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INTRODUCCION

Como parte del proyecto de reconocimiento molecular en catalisis homogénea, que se
desarrolla en el laboratorio de Quimica Inorgdnica en la Unidad de Investigacion
Multidisciplinaria de la Facultad de Estudios Superiores Cuautitlin (FES Cuautitlan),
UNAM, se realizo el presente estudio de la hidrosililacion de 1-fenilprop-2-in-1-ol
catalizada con complejos de Rh (I). En el disefio del catalizador se utilizaron como grupos
de reconocimiento molecular grupos fluorados con el objetivo de que puedan presentar
interaccidn por puente de hidrégeno con el grupo OH del substrato. Como experimento de
control, los experimentos se llevaron a cabo a la par con un catalizador sin grupo de

reconocimiento molecular.

El reconocimiento molecular estd basado en interacciones intermoleculares tales como
puente de hidrogeno, idn-dipolo, interacciones aromaticas, entre otras. En el caso de
catalisis, se buscan las interacciones intermoleculares ligante-substrato. Este concepto ha
sido aplicado ampliamente en quimica supramolecular y sintesis. No obstante, el area de

catalisis ha recibido limitada atencion'.

En el desarrollo de este trabajo se utilizaron los siguientes catalizadores, previamente

sintetizados en el grupo de investigacion donde se realizo la tesis*:

1,5-Ciclooctadieno cloro-1,3-bis(pentafluorobencil)imidazolilideno rodio (I)
1,5-Ciclooctadieno cloro-1-butil-3-pentafluorobencilimidazolilideno rodio (1)

1,5-Ciclooctadieno cloro- 1-bencil-3-pentafluorobencilimidazolilideno rodio (I)

AW N =

1,5-Ciclooctadieno cloro-1-bencil-3-butilimidazolilideno rodio (I)

En el disefio de estos catalizadores se consideraron a los ligantes carbenos N-heterociclicos
(CNHs) debido a sus propiedades entre las que podemos destacar que son buenos
donadores sigma, dando lugar a complejos estables®. Por otra parte, hay numerosos
ejemplos de compuestos organometalicos con CNHs que muestran alta actividad catalitica

en diversos procesos. Particularmente, los compuestos de rodio han mostrado buenos



resultados catalizando reacciones de hidrosililacion®.

Elestudio se dividid en dos series de reacciones:

1. La reaccion de hidrosililacion del alcohol propargilico utilizando trietilsilano y los
cuatro catalizadores enumerados previamente.

2. Se utilizé tetrafluoroborato de sodio (NaBF4) como aditivo a la serie I, con la
finalidad de obtener un sistema de puente de hidrégeno asistido por carga, que

permitiera incrementar las interacciones ligante-substrato.

El presente trabajo estd organizado en cuatro capitulos: 1) Antecedentes. Se describe en
forma breve la quimica de los CNHs y su coordinacion a rodio, asi como una descripcion
general de la reaccion de hidrosililacion y la aplicacion del reconocimiento molecular en
catalisis. 2) Parte experimental. Donde, en la primera seccion se describen las generalidades
de la reaccion y en la segunda el desarrollo experimental que se siguid en los dos casos
estudiados. 3) Resultados y discusion. Se presentan los resultados en cuatro secciones, en
las primeras tres se explican detalladamente las reacciones cataliticas y la caracterizacion
de productos y posteriormente, de manera global, se analizan todos los resultados de los
experimentos realizados en las dos series asi como la discusion de los mismos, y finalmente

3) conclusiones y perspectivas.



HIPOTESIS Y OBJETIVOS

Hipotesis

Los grupos de reconocimiento molecular en el catalizador de Rh (I) predisefiado
interaccionaran con el substrato mediante interacciones del tipo puente de hidrogeno
favoreciendo la regio-selectividad en los productos que se obtengan, de manera contraria el
catalizador control que no tiene grupos de reconocimiento molecular no presentara
selectividad y mostrard una mezcla de productos mas compleja. Por otra parte, el medio

10nico en la reaccion incrementara las interacciones.
Objetivo general

Desarrollar experimentos cataliticos utilizando catalizadores de rodio (I) con ligantes
carbeno N-heterociclicos fluorados para favorecer las interacciones ligante-substrato

mediante reconocimiento molecular.
Objetivos particulares

e Analizar por medio de resonancia magnética nuclear de proton el comportamiento
catalitico de una serie de complejos de rodio (I) con carbenos N-heterociclicos
fluorados en la hidrosililacion de 1-fenilprop-2-in-1-ol en paralelo con experimentos
control utilizando un catalizador no fluorado con la finalidad de evaluar el
reconocimiento molecular en los primeros.

e Realizar experimentos de hidrosililacion en medio i6nico utilizando una sal de

tetrafluoroborato para incrementar las interacciones ligante-substrato.



CAPITULO 1

ANTECEDENTES

1.1 Carbenos N-heterociclicos (CNHs) y su coordinacion a rodio

Los carbenos son compuestos que contienen un carbono neutro divalente con un par de

electrones libres y se representan comtinmente con la formula general R,C.

Los CNHs, también llamados carbenos Arduengo, son diaminocarbenos que forman
complejos tipo Fischer con metales de transicion’. Ademds, es probablemente la familia de
ligantes que mas atencion ha atraido a partir de la década de los 90s lo que ha provocado
grandes avances en el drea de quimica organometdlica incluyendo disponibilidad,

aplicabilidad y mayor comprension de su comportamiento quimico.

1.1.1 Aspectos historicos del estudio de los CNHs

El origen del estudio de los CNHs se remonta a practicamente un siglo atras, cuando en
1925 Tschugajeff y colaboradores® informaron sobre la reaccién de hidrazina con una
solucion de platino (II) e isocianuro de metilo (Ecuacion 1.1) Obtuvieron lo que
probablemente es el primer complejo diaminocarbeno aislado en forma pura. Sin embargo,

este carbeno no fue reconocido como tal sino hasta la caracterizacidon que realizaron Shaw,

Balch y Enemark’.
] H H
H, . ‘N—N
N HsC_ . CHs 1.1
| + [PHCNCH3)lXa Exceso de HCI \N—’{ -N_/ ( )
,N\H -2CH3NC H Pt H
" -2HX a” el



En los afios 60s, Wanzlick y Ofele® iniciaron las primeras investigaciones en el area
reportando la sintesis de los primeros compuestos con CNHs coordinados a metales de
transicion. Una gran variedad de compuestos de coordinacion con CNHs fueron

sintetizados desde entonces, principalmente por el grupo de Herrman’.

Hasta 1988, los compuestos con CNHs fueron reportados coordinados a un centro metalico,
sin embargo, en ese afio Bertrand y colaboradores'® aislaron el primer carbeno estable.
Desafortunadamente, el carbeno no mostré habilidad para coordinarse con metales de
transicion. Fue hasta que en 1991 Arduengo ef al'' aislaron y caracterizaron un CNH libre

(Ecuacion 1.2) cuando el interés en el area aumento.

Una de las aplicaciones mas importantes de los complejos con CNHs es la catalisis. Los
complejos se han utilizado en catilisis homogénea en una variedad de reacciones: tales
como en la hidrogenacion de olefinas, metatesis de olefinas, hidroformilacion de olefinas,
hidrosililacién, polimerizacién de alquinos y sintesis de furano, entre otras'’. Esto ha

contribuido igualmente a su popularidad.

2 MaH / THF i
Catalizador

N Sulféxido de dimetilo N
oY ) e

M _ - NaCl M

el =




1.1.2 Representacion de los CNHs

En la actualidad, se cuenta con una gran diversidad estructural de los CNHs'?. Sin embargo
los mas usuales son los formados por anillos de cinco miembros. En la Figura 1.1 se

muestran algunos de estos heterociclos con sus nombres.

4 5 4 8 . 1 2 3
ﬁ 3 f—x, ,r e . i
imidazolidinilideno imidazolilideno triazolilideno tetrazolilideno
4 5 - 3
3./ \a am' o Dﬁ 1 R EN
r-Na S r-N “R
tiazolihideno oxazolilideno pirrolidinihideno

R= Alquilo, arilo

Figura 1.1 Carbenos N-heterociclicos de cinco miembros mas comunes™?

No existe todavia una forma de representar a los CNHs coordinados que esté plenamente
establecida. En la Figura 1.2 A se muestra las estructuras quimicas comunes en que se

reportan en la literatura.

En los inicios de las investigaciones sobre se representaba al carbeno coordinado al centro
metalico con un enlace doble. Sin embargo, pronto se reconocié que la representacion era
inadecuada debido a que los CNHs son donadores de un par de electrones libres siendo este
el que genera el enlace con el centro metalico. Para una representacion mas adecuada de
los CNHs coordinados se deberia colocar las cargas deslocalizadas en el anillo (Figura 1.2
B). A pesar de ello, se ha adoptado una forma convencional para su representacion que no

contiene ninguna carga pero que es mas clara (Figura 1.2 C).
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Figura 1.2 Representaciones de los CNHs coordinados*?

1.1.3 Propiedades electronicas de los CNHs

La estabilidad de los complejos con CNHs puede ser explicada con base a sus propiedades
electronicas. Los orbitales moleculares mas importantes de los CNHs de cinco miembros

que estan involucrados en el enlace al metal se muestran en la Figura 1.3.
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Figura 1.3 Orbitales moleculares mds importantes de los CNHs involucrados en el enlace
con el metal*’

Con base a lo anterior, los CNHs pueden ser clasificados como ligantes tipicos c-basico
/m*-4cido debido a que los carbenos presentan un par de electrones en un orbital ¢ de alta
energia, lo cual le confiere a los CNHs una enorme capacidad donadora ¢ (Figura 1.4) que

es claramente més grande que la de las fosfinas mas basicas como la triciclohexilfosfina

(PCy3)'* lo que genera complejos mas estables.

Orbital d

Orbital & ”

CNH

Figura 1.4 Diagrama de orbitales moleculares de la capacidad donadora & de los CNHs*’

Por otra parte, los orbitales vacios m* de baja energia de los CNHs permiten que los

carbenos actlien como aceptores de densidad electronica (acidez ) de orbitales d de los

metales en una clasica retrodonacion d — n* (Figura 1.5). A lo anterior, Meyer et al.’’

mostraron que los CNHs aceptan densidad electronica de metales del grupo 11 (cobre, plata

y 010).



Orbital n* Orbital d

Figura 1.5 Retrodonacién en CNHs'’

Con metales deficientes de electrones los CNHs pueden realizar una donacion 1 — d en la

cual la densidad electronica es donada a través de una combinacién apropiada de orbitales «

ocupados y desocupados hacia orbitales d vacios del metal. (Figura 1.6)'°

Orbital T* Q
Cg% Orbital d
Metal
T éa
U
Orbital CNH

Figura 1.6 Donacién - d de los CNHs hacia el metal’

Asi, la clasificacion inicial de los ligantes CNHs como simples donadores o fue
reemplazada por la idea de que los CNHs son mucho mas flexibles electronicamente'”. Asi,
los CNHs pueden coordinarse con metales ricos o deficientes en densidad electrdnica

formando complejos estables.

1.1.4 Coordinacion a Rodio

Las tres principales formas de sintesis de complejos con CNHs'® son la sintesis a partir del

carbeno libre, la desprotonacion in situ o a través de una transmetalacion.



La sintesis puede realizarse partiendo de un carbeno libre que se coordina al metal (Figura
1.7 A). Asi mismo, ya desde 1968, Wanzlick y Ofele'® demostraron que los complejos con
CNHs pueden obtenerse por desprotonacion de sales azolio sin la necesidad de aislar el
carbeno previamente. En estos casos el ligante del complejo precursor (acetato ¢ hidruro)
puede actuar como base para desprotonar el cation imidazolio. También es posible que la
desprotonacion de la sal azolio se lleve a cabo con una base externa como NaOAc 6 KO-

But (Figura 1.7 B).

=\ M) Y
A R—NXZNNR HJN\?N“H
(M)
R
N 1. Base
—
- [+ — =M )
o

Figura 1.7 Sintesis de complejos con CNHs*®

Por otro lado, mediante una transmetalacion, se obtiene el intercambio de ligantes entre dos
centros metalicos. Este método fue presentado por primera vez en 1998 por Lin et al.** Su
trabajo se basa en la preparacion de complejos de plata con CNHs. El método inicia con
una desprotonacion in situ de sales azolio con 6xido de plata y posteriormente se lleva a

cabo la reaccidn de transmetalacion (véase Ecuacion 1.3).
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Para complejos de rodio los tres métodos antes descritos han sido utilizados, sin embargo,
los mejores resultados se obtienen por transmetalacion’' aunque la desprotonacion ha

funcionado mas eficientemente en algunos casos”

En este trabajo la sintesis de los catalizadores que se emplean ya ha sido reportada

anteriormente por nuestro grupo de investigacion' utilizando el método de transmetalacion.

1.2 Reaccion de hidrosililacion

La hidrosililacion (o hidrosilacion) se refiere a la reaccion de adicion de hidruros de silicio
a enlaces multiples, particularmente carbono-carbono y carbono-heterodtomo (como C-O'y

C-N), al igual que enlaces heteroatomo-heteroatomo (N-N y N-0).%

Sommer reportd en 1947 el primer ejemplo de hidrosililacién en la cual reaccionaba 1-
octeno con triclorosilano en presencia de perdxido de acetilo. De igual manera, el
descubrimiento del acido hexacloroplatinico como un eficiente precursor del catalizador de
platino, sintetizado por Speier’!, ha generado una estrategia con un amplio rango de
aplicaciones y que fue explorado en los siguientes 50 afios para sintesis tanto en

laboratorios de investigacidén como a nivel industrial

La hidrosililacién de enlaces multiples carbono-carbono es una forma muy conveniente
para la preparacion de compuestos Organosilicio®> que tienen aplicaciones como foto

resistencias, materiales semiconductores y adhesivos?®.

11



Usualmente las reacciones de hidrosililacion toman lugar a elevadas presiones (40 atm) y
altas temperaturas (>300 °C)*’. Sin embargo, se ha visto que un nimero considerable de
complejos de coordinacidon conteniendo Pt, Pd, Ir, Ru, Rh, Ni?® han sido utilizados como
catalizadores para la hidrosililacion, consiguiendo que las condiciones de reaccion sean mas
suaves (1 atm y 80 °C). Los complejos de rodio con ligantes CNHs han mostrado
resultados particularmente adecuados para la hidrosililacion de alquenos terminales y

alquinos®.
1.3 Hidrosililacion catalitica homogénea de derivados de alcohol
propargilico

La hidrosililacion de un derivado de alcohol propargilico con trietilsilano tiene la

posibilidad de generar los productos mostrados en la Ecuacién 1.4%°

El3Si

= Ry
X R i R Ry R
+ HSIEt — = ELSI Ry . Ra )\Fn
)6 3 W . ff\l’ + : (14)
OoH El4Si OH oM
R.=H E L gem

1
R= H, alquilo, arilo

La adicion syn del hidrosilano produce el isomero E mientras la adicién anti genera el
isdmero Z. Por otra parte, la adicion inversa de un hidrosilano a un alquino terminal genera
el alquenilsilano geminal, isdmero gem, como un aducto. De los tres isdmeros posiles, el
isomero E es el mas favorecido termodindmicamente y el producto predominante en la
mayoria de las reacciones catalizadas por metales de transicion. Ademas, se ha observado

la formacion de disiloxanos como productos paralelos en la hidrosililacion®®.

La regioselectividad de esta reaccion depende de los siguientes factores como los
sustituyentes del alquino, el hidrosilano, el catalizador, la temperatura de reaccion y el
disolvente®'. Sin embargo, a tultimas fechas se han hecho considerables avances para la

sintesis selectiva de cada uno de los regioisdmeros>?.
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1.4 Reconocimiento molecular en catalisis

El reconocimiento viene definido por la energia y la informacion involucrada en la
asociacion y seleccion de un sustrato y su receptor, y es algo mas que la simple asociacion
de dos entidades quimicas: implica la existencia de un conjunto bien definido de

interacciones y requerimientos espaciales entre ambas especies para cumplir un proposito>>.

Para que dos entidades presenten reconocimiento molecular se deben tomar en cuenta sus
caracteristicas estéricas (forma y tamafio) y la existencia de lugares de interaccién quimica.
Esta interaccion puede ser por medio de puentes de hidrégeno entre centros basicos y
acidos; atraccion electrostatica entre centros anidonicos y catidonicos, entre dipolos, o entre
dipolos y cargas; interacciones de apilamiento aromatico entre residuos aromaticos del

receptor y regiones deslocalizadas o aromaticas del substrato.

El reconocimiento molecular ha sido desarrollado principalmente en quimica
supramolecular debido a sus aplicaciones biologicas, entre otras. En el drea de catélisis el
reconocimiento molecular tiene el objetivo de mejorar la selectividad de las reacciones por
medio de interacciones ligante-substrato. Aunque la aplicacion del reconocimiento
molecular en catalisis es limitada, existen algunos ejemplos. Hoveyda et al** han
desarrollado sistemas basados en el reconocimiento molecular para obtener un control
estereoselectivo en metdtesis de olefinas catalizadas con rutenio por medio de una

interaccion del tipo puente de hidrogeno entre el ligante y el substrato (Figura 1.8).

13



Figura 1.8 Interaccion por puente de hidrégeno entre el ligante cloruro y el hidrégeno del
substrato®”.

Por otra parte, el grupo de investigacion de Crabtree ' ha aplicado el reconocimiento
molecular en la oxigenacion catalitica de enlaces C-H saturados encontrando un aumento
de regioselectividad. En el caso de la hidrosililacién de cetonas o,f insaturadas, han
encontrado cambios en la selectividad haciendo uso de catalizadores de rodio con grupos de

reconocimiento molecular’>.
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CAPITULO 2

PARTE EXPERIMENTAL

Los reactivos utilizados en la sintesis se obtuvieron de la compafiia Sigma-Aldrich. Los
disolventes se adquirieron de la compaiiia Honey-Well grado HPLC con 99.9% de pureza.
La silica-gel 60 (0.063-0.2 mm) se obtuvo de la compafnia Macherey-Nagel. Los espectros
de resonancia magnética nuclear fueron obtenidos en la FES Cuautitlin UNAM en un
equipo Varian Mercury 200MHz, utilizando cloroformo deuterado (CDCls) marca Sigma-

Aldrich como disolvente a temperatura ambiente.

El experimento de cromatografia de gases-espectrometria de masas (CG-EM) se llevo a
cabo en la USAI de la Facultad de Quimica de la UNAM en un equipo marca Thermo-
Electron modelo DFS utilizando el método de ionizacion electronica para espectrometria
de masas (IE). El compuesto de calibracion utilizado fue perfluoroqueroseno (PFK). La
temperatura del inyector fue 260 °C, la temperatura de la linea de transferencia 270 °C y la

temperatura de la cAmara de ionizacion 280 °C.

Las reacciones de hidrosililacion se llevaron a cabo en el laboratorio de Quimica Inorganica
en la Unidad de Investigacion Multidisciplinaria de la Facultad de Estudios Superiores
Cuautitlan, UNAM. Las cantidades de substratos y catalizadores empleadas en las

reacciones de los dos casos se presentan en las Tablas 2.1-2.5.

Todas las manipulaciones fueron hechas bajo atmoésfera inerte utilizando la técnica
Schlenk®® en linea de vacio/nitrogeno. Las reacciones se realizaron utilizando 0.01 g del
catalizador adicionando una concentracion de substratos 100 veces mas grande con
respecto al numero de moles (n) del catalizador. El disolvente empleado fue
tetrahidro furano (THF) seco utilizando un volumen de 10 mL aproximadamente. Todas las

reacciones se llevaron a reflujo durante 72 horas.
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El THF fue secado®’ bajo reflujo utilizando sodio metalico y benzofenona como indicador
para asegurarse que el agua del medio ambiente no interaccionara con los catalizadores 6

con el substrato.

Se estudiaron dos series de reacciones:

CASO I: La hidrosililacidén utilizando los cuatro catalizadores mencionados anteriormente.

Este caso serd nombrado como hidrosililacion sin aditivo.

CASO 1II: La hidrosililacion adicionando NaBF4 a diferentes concentraciones. Este caso

sera titulado como hidrosililacion con aditivo.

2.1 Caso 1. Hidrosililacion sin aditivo.

El procedimiento seguido en las reacciones para este caso fue el siguiente: a un matraz
Schlenk se agregaron 1-fenilprop-2-in-1-ol y trietilsilano. Ambos se disolvieron en
tetrahidrofurano seco. A continuacion se agrego el catalizador, se completod el volumen de
disolvente a 10 mL y se inicié el reflujo. Todas las manipulaciones fueron hechas bajo
atmosfera inerte utilizando la técnica Schlenk en linea doble vacio/nitrogeno. La Tabla 2.1
muestra las cantidades de substratos y su equivalencia en moles para los cuatro

catalizadores.
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Tabla 2.1 Cantidades empleadas de substratos y catalizadores para el caso I.

Catalizador

1-Fenilprop-2-in-1-ol

Trietilsilano

[1] 1,5-Ciclooctadieno cloro-1,3-
bis(pentafluorobencil)imidazolilideno rodio (I)

0.01 g (1.48x10” moles)

[2] 1,5-Ciclooctadieno cloro-1-butil-3-
pentafluorobencilimidazolilideno rodio (I)

0.01 g (1.81x10” moles)

[3] 1,5-Ciclooctadieno cloro-1-bencil-3-
pentafluorobencilimidazolilideno rodio ().

0.01 g (1.71x10™ moles)

[4] 1,5-Ciclooctadieno cloro-1-bencil-3-
butilimidazolilideno rodio (I)

0.01 g (2.16x10” moles)

0.18 mL (1.48x10~
moles)

0.25 mL (1.81x10”
moles)

0.21 mL (1.71x10”
moles)

0.26 mL (2.16x10”
moles)

0.23 mL (1.48x10~
moles)

0.29 mL (1.81x10"
moles)

0.27 mL (1.71x10”
moles)

0.34 mL (2.16x10"
moles)

2.2 Caso. Il Hidrosililacion con aditivo.

El procedimiento se realizd bajo atmosfera inerte utilizando la técnica Schlenk en linea
doble vacio/nitrogeno. En el matraz se colocaron los substratos y se disolvieron con
disolvente THF seco. En seguida se agregd el catalizador, la sal de NaBF4, se completo el
volumen de tetrahidrofurano a 10 mL y se inici6 el reflujo. La informacion de las Tablas

2.2 -2.5 muestran las cantidades de substratos y su equivalencia en moles para los cuatro

catalizadores.
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Tabla 2.2 Cantidades empleadas utilizando el catalizador [1]: 1,5-Ciclooctadieno cloro-1,3-
bis(pentafluorobencil)imidazolilideno rodio (I)

Catalizador 1-Fenilprop-2-in-1-0l Trietilsilano NaBF,
0.01 g (1.48x10”° moles) 0.18 mL (1.48x10” 0.23 mL 2n:0.0032 g
moles) (1.48x10° moles)  (2.96x10” moles)
10n:0.016 g

(1.48x10™* moles)

20n:0.032 g
(2.96x10™* moles)

n = moles de catalizador.

Tabla 2.3 Cantidades empleadas utilizando el catalizador [2]: 1,5-Ciclooctadieno cloro-1-
butil-3-pentafluorobencilimidazolilideno rodio (1)

Catalizador 1-Fenilprop-2-in-1-0l  Trietilsilano NaBF,
0.01 g (1.81x10”° moles) 0.25 mL (1.81x10” 0.29 mL 2n:0.0038 g
moles) (1.81x10” moles)  (3.634x10” moles)
20n:0.038 g

(3.634x10™ moles)

n= moles de catalizador.
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Tabla 2.4 Cantidades empleadas utilizando el catalizador [3]: 1,5-Ciclooctadieno cloro-1-
bencil-3-pentafluorobencilimidazolilideno rodio (I).

Catalizador 1-Fenilprop-2-in-1-0l  Trietilsilano NaBF,
0.01 g (1.71x10 moles) 0.21 mL (1.71x107 0.27 mL 2n:0.0036 g
moles) (1.71x10° moles)  (3.42x10” moles)
20n:0.036 g

(3.42x10™* moles)

n = moles de catalizador.

Tabla 2.5 Cantidades empleadas utilizando el catalizador [4]: 1,5-Ciclooctadieno cloro-1-
bencil-3-butilimidazolilideno rodio (I)

Catalizador 1-Fenilprop-2-in-1-0l1  Trietilsilano NaBF,
0.01 g (2.16x10° moles) 0.26 mL (2.16x107 0.34 mL 2n:0.0046 g
moles) (2.16x10° moles)  (4.32x10” moles)

10n: 0.023 g
(2.16x10™* moles)

20n:0.046 g
(4.32x10™* moles)

n= moles de catalizador.

19



CAPITULO 3

RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Reaccion general

El efecto de las interacciones ligante-substrato se estudid sobre la hidrosililacion de 1-

fenilprop-2-in-1-ol con trietilsilano que se presenta en la Ecuacion 3.1

CH
A3.1)
% + HSiEt, Catalizador 1 4
Reﬂu_]cr SiEt:

1-Fenilprop-2-in-1-0l ~ Trietilsilano 1-Fenil-2-(trietilsilil)prop-2-en-1-ol

OH
! SiEts

(Z)-1-Fenil-3-(trietilsilil)prop-2-en-1-ol

OH
O/&\Er

[E)-1-Fenil-3-(trietilsilil)prop-2-en-1-ol
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Donde los catalizadores empleados son (Figura 3.1.):

e [,5-ciclooctadieno cloro 1,3-bis(pentafluorobencil)imidazolilideno rodio ()
(Catalizador 1)

e 1,5-ciclooctadieno cloro 1-butil-3-pentafluorobencilimidazolilideno rodio (I)
(Catalizador 2)

e 1,5-ciclooctadieno cloro 1-bencil-3-pentafluorobencilimidazolilideno rodio (I)
(Catalizador 3)

e 1,5-ciclooctadieno cloro 1-bencil-3-butilimidazolilideno rodio (I)

(Catalizador 4)
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Figura 3.1 Catalizadores empleados en este trabajo

2.2 Seguimiento de la reaccion

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN) es una técnica empleada
principalmente en la elucidacion de estructuras moleculares. En la catdlisis es una
herramienta importante para identificar los productos de la reaccidn, determinar la

proporcion en que son formados y el rendimiento de las reacciones.

El transcurso de cada una de las reacciones cataliticas estudiadas se realizd por medio de

resonancia magnética de proton (RMN 'H) utilizando cloroformo deuterado (CDCl) como
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disolvente a temperatura ambiente. Para esto, se tomaron muestras bajo atmosfera de
nitrogeno de la mezcla de reaccion a diferentes tiempos después de 15 min, 1 h 30 min, 4 h,
8 h, 12 h, 24 h, 36 h, 48 h y 72 h de reflujo, las muestras fueron enfriadas hasta Ila
temperatura ambiente con lo que la reaccion se interrumpid y posteriormente se obtuvo el

correspondiente espectro en cada caso.

Para establecer una estrategia de seguimiento se identificaron las sefiales de la materia
prima. De acuerdo a la informacion reportada en la literatura®® el trietilsilano presenta las
siguientes sefales de RMN 'H empleando cloroformo deuterado (CDCL): 0.8 ppm (3CHy),
1.0 ppm (3CH3) y 3.7 ppm (Si-H). Por otro lado, el espectro de RMN 'H (CDCL) del
alcohol propargilico se obtuvo en la FES Cuautitlan mostrando las siguientes sefales: 2.65
ppm (C-H alquino), 2.80 ppm (OH), 5.37 ppm (1H bencilo), 7.3-7.7 ppm (5H aromaticos
del fenilo). Con base a esta informacién y para evitar interferencia de las sefiales del
disolvente, se estableci6 el intervalo de desplazamiento quimico comprendido entre 5 a 6.5
ppm como el mas adecuado para realizar el seguimiento. La Figura 3.2 se muestra un
ejemplo del espectro de RMN de 'H de una muestra tomada a 15 minutos catalizada con el
complejo 1 donde se ilustra el area de seguimiento. Aqui se observa que en el intervalo de
seguimiento las sefiales de la materia prima (m.p.) y productos (p) no se traslapan y las

sehales del disolvente (d) no interfieren.
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Sefiales de materia prima (m.p.)
Sefiales de productos (p)

Sefiales de disobvente (d)

(m.p.)y (p)

| Area de seguimiento

(m.p.)
i_ - ® O\ D

Figura 3.2 Espectro de RMN de 'H de una muestra catalizada con el complejo 1

En la Figura 3.3 se muestra el intervalo de seguimiento de la reaccion catalizada con el
complejo 3 a tres diferentes tiempos como ejemplo representativo. La sefial marcada con A
corresponde al hidrogeno del carbono bencilico del 1- fenilprop-2-in-1-ol (5.37 ppm). Desde
los 15 minutos de reflujo se observa la aparicion de las sefiales de los productos (senales
diferentes a la materia prima) indicando que la reaccién ha comenzado. En el transcurso de
la reaccion la intensidad de la sefal del alcohol disminuye hasta su completa desaparicion,
momento en que se considera que la reaccion ha terminado y solo se observan las sefiales

de los productos. (Espectro de 48 hde la Figura 3.3)
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Figura 3.3 Espectros RMN de 'H del drea de seguimiento a diferentes tiempos

En el anexo se presentan los espectros de RMN 'H completos para el seguimiento de una de

las reacciones en estudio.

2.3 Analisis de productos

Los productos fueron analizados como mezcla después de separarlos del medio de reaccion.
Esta separacion se realizd por medio de la técnica de cromatografia de columna utilizando

silica-gel y una mezcla acetona-hexano 1:10 como eluyente.

Los desplazamientos quimicos (6) y las constantes de acoplamiento (J) reportadas por Ryo
Takeuchi et al?’ (Tabla 3.1) fueron comparadas con los resultados obtenidos en este
trabajo para la identificacion de los isomeros. El andlisis mostr6 que en todas las reacciones
estudiadas, los isomeros generados fueron el E y el gem. En la Figura 3.4 se muestra la

asignacion de sefiales para los productos.
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Tabla 3.1 Desplazamientos de RMN para los productos reportados por Takeuchi et al.?’

Isémero 3 RMN de "Hen ppm

E | 0.58(q, 6H,J=7.9 Hz), 0.93 (1, 9H, J= 7.9 Hz),
2.05 (br, 1H), 5.18 (dd, 1H, J= 5, 1.3 Hz), 5.94
(dd, 1H, J=19.1, 1.3 Hz), 6.22 (dd. 1H, J=19.1,
5 Hz), 7.95-7.35 (m, SH)

Z |0.58(q, 6H,J=7.9Hz), 093 (t, 9H, J= 7.9 Hz),
2.05 (br, 1H), 5.18 (dd, 1H, J= 5, 1.3 Hz),
5.7(dd, 1H, J= 13.9, 0.7 Hz), 6.52 (dd, 1H, J=
13.9, 8.9 Hz), 7.95-7.35 (m, 5H)

gem | 0.58 (q, 6H, J= 7.9 Hz), 0.93 (t, 9H, J= 7.9 Hz),
2.05 (br, 1H), 5.18 (dd, 1H, J= 5, 1.3 Hz), 5.53
(dd, 1H, J= 2.6, 1.3Hz), 6.00 (dd, 1H, J= 2.6,
1.6 Hz) 7.95-7.35 (m, 5H)
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Figura 3.4 Espectro RMN de 'H con asignacion de sefiales

Para el caso I se calcularon integrales ligeramente mas altas que las esperadas para las
sefiales asignadas del etilo del grupo sililo (Figura 3.4). Esto se atribuye a la formacion del
hexaetildisiloxano (C;,Hs, OSi,) debido a que ambas sefiales de los grupos etilo de estos
compuestos aparecen en un mismo desplazamiento quimico. Sin embargo, en las reacciones

del caso II no se observo la formacion de éste.
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3.3.1. Experimento RMN de correlacion homonuclear (COSY)

La espectroscopia de correlacion es uno de las diversas técnicas de espectroscopia de
resonancia magnética nuclear bidimensional. El COSY (Correlation Spectroscopy) permite
la correlacion de nucleos que tienen acoplamientos escalares en una molécula. En el caso
del COSY, el acoplamiento es homonuclear, es decir, se produce entre nticleos de la misma

especie isotopica®’.

Los experimentos bidimensionales involucran una serie de experimentos en una dimension.
Cada experimento consiste en una secuencia de pulsos de radio frecuencia con periodos de
retraso entre ellos cuya duracion se va incrementando entre dos pulsos de 90°. La secuencia
de pulsos se repite un cierto nimero de veces adquiriéndose una FID (Free Induction
Decay caida libre de la induccion) en cada ocasion. La FID es una sefal oscilante que
contiene todas las sefiales del espectro y decae hasta hacerse cero. Si la secuencia de pulsos
tiene un tiempo de espera considerable, el experimento tendra dos dimensiones y si tiene

dos sera de tres dimensiones.

En el espectro generado se puede observar una sucesion de sefales dispuestas en diagonal.
Estas son generadas a partir del acoplamiento de los nucleos consigo mismo. La
informacion valiosa se encuentra fuera de esta diagonal donde se pueden observar

acoplamientos con otros nuicleos de la misma molécula.
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En la Figura 3.5 se muestra el espectro de correlacion obtenido de la mezcla de isomeros.
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Figura 3.5 Espectro COSY para la mezcla de isomeros

Debido a que los isomeros E y gem fueron analizados como mezcla, el experimento de
correlacion fue una herramienta de gran utilidad porque confirmé la asignacion de sefiales
que se llevo a cabo anteriormente permitiendo diferenciar claramente las sefales de los dos

isomeros. Debido a que en todas las reacciones se obtuvieron los mismos productos el

experimento se realizé solo una vez.
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El intervalo de desplazamiento quimico de mayor relevancia es el comprendido entre 5 a
6.5 ppm porque aqui se aprecian mejor las sefiales de cada isomero. En la Figura 3.6 se
indican los acoplamientos entre los protones del isomero gem. Por lo que deducimos que

las sefiales en: 5.18 ppm (A), 5.4 ppm (B) y 5.9 ppm (C) pertenecen al isdmero gem.

e e T A ASERS LTRSS T T
6.4 5.2 6.0 5.8 5,6 5.8 5.2 5.0 4.8 4.6
" Pi.(ppm)

Figura 3.6 Espectro COSY para el isomero gem en el area de interés
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Los acoplamientos del isdémero E se presentan en la Figura 3.7. De este espectro es posible

asignar las sefales 5.00 ppm (A), 5.80 ppm (B) y 6.22 ppm (C) al isdémero E.
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Figura 3.7 Espectro COSY para el isdmero E en el drea de interés
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3.3.2 Estudio por cromatografia de gases-espectrometria de masas

La cromatografia de gases es una técnica que tiene el proposito de conseguir la separacion
de mezclas complejas®®. Sin embargo, una vez separados, detectados, e incluso
cuantificados todos los componentes individuales de una muestra problema, el tnico dato
del que se dispone para la identificacion de cada uno de ellos es el tiempo de retencion de
las correspondientes fracciones. Este dato no es suficiente para una identificacion

inequivoca.

Por otra parte, la espectrometria de masas puede ayudar a identificar cualquier sustancia
pura, pero normalmente no es capaz de identificar los componentes individuales de una
mezcla sin separar previamente sus componentes, debido a la extrema complejidad del

espectro obtenido por superposicion de los espectros particulares de cada uno.

Por lo tanto, la asociacion de las dos técnicas, cromatografia de gases y espectrometria de
masas da lugar a una técnica combinada cromatografia de gases-espectrometria de masas

(CG-EM) que permite la separacion e identificacion de mezclas complejas.

En la técnica de cromatografia de gases-espectrometria de masas (CG-EM), la mezcla de
compuestos inyectada en el cromatégrafo de gases se separa en la columna cromatografica
obteniendo Ila elucion sucesiva de los componentes individuales aislados que pasan
inmediatamente al espectrémetro de masas. Cada uno de estos componentes se registra en

forma de pico cromatografico y se identifica mediante su respectivo espectro de masas.

En la Figura 3.8 se muestra el cromatograma obtenido para una de las mezclas de
productos en un experimento de hidrosililacion utilizando el catalizador 3. Aqui se observa
la presencia de tres fracciones con los tiempos de retencion de 9.40, 9.04 y 8.81 minutos.
La primera con i6n molecular m/z= 245 corresponde al disiloxano que se form6 en las
reacciones del caso I. La segunda y tercera pertenecen a los isoémeros con el i6n molecular

[C1sHxOSi]” m/z= 247. Para asignar estas fracciones del cromatograma se utilizé la

informacion de los espectros de RMN como apoyo donde se observa una relacion 3:1 para
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los isomeros E:gem. En el andlisis de gases-masas se encontr6 la misma relacion. La
fraccion detectada en el tiempo 8.81 min presentd una abundancia relativa de 22.11% y la
de 9.04 min con abundancia de 76%. De esa manera, la fraccion mas abundante
corresponde al isomero E y la menos abundante al isomero gem. A continuacion se

explicaran cada una de las fracciones.
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Figura 3.8 Cromatograma para la mezcla de productos

Las Figuras 3.9 y 3.10 muestran los espectros de masas para los isémeros E y gem
respectivamente. El i6n molecular [M'] m/z= 247 sélo puede apreciarse en el espectro del
isomero E con una abundancia relativa muy baja. Sin embargo, en el caso del espectro del

isomero gem no se aprecia debido probablemente a la inestabilidad del fragmento.

La distribucion isotdpica de las sefiales mas intensas coincide con la calculada tedricamente
para los fragmentos propuestos, lo cual nos indica que la asignacion es correcta. En la
Figura 3.11 se aprecia un ejemplo de la comparacién entre la distribucion isotdpica
obtenida con la calculada para dos fragmentos del isémero E. Sin embargo, en algunas
ocasiones la intensidad es tan baja que no fue posible compararlas con su distribucion
isotopica. La formacion de picos con baja abundancia relativa es debida principalmente a la

baja estabilidad de los fragmentos formados.
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Figura 3.9 Espectro de masas del isémero E

Relative Abundance

100

90

80

70

60

a0

40

30

20

103

75

87

|
50

7
|81 74|, ]8 101
- et

80 100

Figura 3.10 Espectro de masas del isomero gem
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Figura 3.11 Ejemplo de la comparacion con la distribucién isotopica calculada para dos
fragmentos del isémero E.

Con la informacion de los espectros de masas y el cédlculo tedrico de la distribucion
isotopica de algunos fragmentos con la ayuda del software isotope distribution calculator
desarrollado por Scientific Instruments Services*', fue posible asignar y proponer una

fragmentacion para el isomero E que se muestra en la Figura 3.12.

Para el isomero gem se asignaron los siguientes fragmentos: m/z= 217 [C3H70Si]"; m/z=
201 [C13H7Si]™; m/z= 173 [C11H13Si]"; m/z= 115 [CoH7]"; m/z= 103 [CsH;]™; m/z= 77

[CeHs]™ ym/z= 75 [CsH3] "~
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m'z= 161 [CsH;08i] ™ > mfz=117 [CEHS D] a3
l—CH;OSi
m/'z=103  [CgH-]+-
‘L—CH -CH
miz=77 [CEH-&] i
-2H

'

m/z=75 [Cﬁ H}] Gl

Figura 3.12 Patrén de fragmentacion del isémero E

El pico cromatografico de 9.40 min generd el espectro de masas mostrado en la Figura
3.13. En ¢l se observa el i6n molecular con m/z=245 asi como el pico base [CoHas OSi2]+'
que corresponde al hexaetildisiloxano (Figura 3.14). En la Figura 3.15 se observa la
fragmentacion. El estudio de cromatografia de gases-espectrometria de masas fue util al
proveer de informacion que confirmara la identidad del disiloxano que se formo en algunas

reacciones.

’—\Si NS
AR

Figura 3.14 Estructura del hexaetildisiloxano
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Figura 3.13 Espectro de masas (IE) del disiloxano

m/z=245 [C;:Hx0S1,] "
-CH-> CH;

m/z=217 [C,,H;s081,] =°
-CH,CH;,

m/z=188 [CsHy08i;] ™
‘L—CH;CH_*
m/z= 159 [CJHSDSi]] B

-0 Si

m/z= 115 [CeH;sSi] ™
-CH, CH,
m/z= 86 [Cil:lmS]] o

Figura 3.15 Patrén de fragmentacion propuesto para el disiloxano.
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3.4 Analisis general de actividad catalitica

En esta seccidon se presentan los resultados de la actividad catalitica para los cuatro
catalizadores en los dos casos estudiados asi como la evaluacidon de las interacciones

ligante-substrato.

Los catalizadores con N-sustituyentes fluorados empleados en este trabajo tienen el
objetivo de promover interacciones del tipo puente de hidrogeno entre los atomos de fltor

del catalizador y el grupo OH del substrato (Figura 3.16).

OH Mgy, E F

F 3
Figura 3.16 Interaccidn del substrato con el catalizador por puente de hidrégeno

El reconocimiento molecular se basa en estas interacciones ligante-substrato y para
determinar si un sistema catalitico presenta reconocimiento molecular se evalian cambios
de selectividad, tiempo de reaccion y rendimiento. Asi mismo, se utiliza el TON (Turnover

Number) y el TOF (Turnover Frequency).**

El TON determina el numero de moles de sustrato que un mol de catalizador puede

convertir antes de llegar a ser inactivo y se calcula de acuerdo a la siguiente formula:

moles de producto
TON =

moles de catalizador utilizado

El TOF es el TON en funcion del tiempo de reaccion y se calcula dividiendo el valor del

TON entre el tiempo en horas.

TON
No.de horas de reaccion

TOF =
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3.4.1 Caso l. Hidrosililacion sin aditivo.

La Tabla 3.2 muestra los resultados de la serie de reacciones de hidrosililacion de 1-
fenilprop-2-in-1-0l con trietilsilano. Es importante mencionar que todos los experimentos
se llevaron a cabo por triplicado. Aqui se observa que el catalizador 3 (N-bencil-
pentafluorobencil) y el catalizador sin grupo de reconocimiento molecular 4 (N-bencil-
butil) presentan los mejores resultados en cuanto a rendimiento y selectividad teniendo el
catalizador fluorado el mejor tiempo de reaccion. Sin embargo, estos resultados no pueden
atribuirse a una interaccion del grupo pentafluorobencilo con el substrato porque, como
puede observarse, los resultados del catalizador no fluorado 4 son muy similares a los del
catalizador 3 y ademds, resultan mejores que los resultados utilizando los catalizadores

fluorados 1 y 4.

Tabla 3.2 Resultados de catalisis sin aditivo

Catalizador ~ Tiempo de reaccion Rendimiento Proporcion de productos
(h) (%) (%)
E gem C,H;0
OSh
1 72 85 62.3 31.2 6.5 +1.5
2 72 70 58.9 +£0.67*  29.4+ 0.67* 11.6+2.5
3 32+11.31 100 71.2 24.5 43+32
4 51£15.5 100 70 23.8 6.2+5.6

* Desviacion estandar.

Asimismo, se calculd el TOF para 32 horas (tiempo promedio de las tres repeticiones) de
reaccion tomando en cuenta que en ese tiempo el catalizador 3 llega a 100% de
rendimiento. Los datos de rendimiento se obtuvieron por interpolacion entre los datos de
los tiempos experimentales de 24 y 36 h. Los resultados se muestran en la Tabla 3.3.
Posteriormente, con la informacion del TOF, se construyd una escala para ilustrar la
tendencia que siguen los catalizadores (Figura 3.17). Al comparar los resultados del TOF
se observa que no se presentan en funcion a los sustituyentes pentafluorobencilo. Aunque el

catalizador 3 fluorado muestra los mejores resultados, la tendencia no contintia cuando el
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catalizador sin grupo de reconocimiento arroja un mejor resultado que uno de los
catalizadores fluorados (catalizador 2). Esto sugiere que las interacciones ligante-substrato
entre el grupo pentafluorobencilo y el alcohol no producen un efecto considerable en la
catalisis.

Tabla 3.3 Resultados del TOF en 32h de reaccion sin aditivo

Catalizador 1 2 3 4
TOF (h") 265 2.18 3.12 25

4} \Q ,/OL@ @/O @

Figura 3.17 Escala relativa de actividad de acuerdo al TOF en 32h de reaccion

Como analisis complementario sobre el tiempo y rendimiento de reaccion se realizd un
estudio gradual del rendimiento promedio a partir de las muestras que fueron tomadas a lo
largo de las 72 horas de reflujo que se muestra en la Tabla 3.4. De este analisis se concluyd
que las reacciones catalizadas con los complejos 1 y 2 se detienen pasadas 12 horas de

reflujo.
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Tabla 3.4 Analisis de rendimiento

Tiempo (h) Rendimiento (%)

Catalizador 1 Catalizador 2 Catalizador 3 Catalizador 4

1.5 40 30 50 30
4 60 40 60 50
12 85 70 80 70
24 85 70 85 70
32 85 70 100 80
36 85 70 80
48 85 70 85
51 85 70 100
60 85 70
72 85 70

Debido a que las reacciones catalizadas con los complejos 1 y 2 se detienen al cumplir 12
horas, se realizé el cdlculo del TOF para este tiempo de reaccion para determinar posibles
cambios en la tendencia de la actividad catalitica. Los resultados de la Tabla 3.5 muestran
que el catalizador con dos sustituyentes fluorados tiene la mejor actividad catalitica
desplazando al catalizador 4 (Figura 3.18). Asi mismo, el catalizador no fluorado presenta
la menor actividad mostrando una tendencia favorable en los resultados cataliticos de los
complejos con el grupo pentafluorobencilo.

Tabla 3.5 Resultados del TOF para 12 h de reaccion

Catalizador 1 2 3 4

TOF (h") 7.08 583 6.66 5.67

1 > 3 > 2 > -+

Figura 3.18 Escala relativa de actividad de acuerdo al TOF en 12h de reaccion
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3.4.2 Caso Il. Hidrosililacion con aditivo

Se adiciond tetrafluoroborato de sodio (NaBF4) como aditivo a la serie del caso I con el

objetivo de obtener un sistema de puente de hidrogeno asistido por carga, que permitiera

incrementar las interacciones ligante-substrato. Se agregd la sal en concentraciones

mayores de 2, 10 y 20 veces al nimero de moles (n) del catalizador. Las reacciones para

este caso fueron llevadas a cabo por duplicado.

Para los catalizadores 2 y 4 se realizaron pruebas con las tres concentraciones de NaBF4

para comparar los resultados de un catalizador fluorado con el no fluorado. En el caso de

los catalizadores 1 y 4 s6lo se estudiaron reacciones con la concentracion mas baja y mas

alta debido a que ambos son fluorados y dos condiciones son suficientes para identificar

cambios en los resultados cataliticos. En la Tabla 3.6 se presentan los resultados.

Tabla 3.6 Resultados de la hidrosililacion adicionando NaBF,4

Catalizador Tiempo de reaccion Rendimie nto Proporcion de productos
NaBF, (h) (%) (%)
E gem
1 2n 37 £12%* 100 70.8+4.2%* 29.24+4.2*
20n 48 100 70.8+4.2* 29.244.2*
2 2n 72 86 £ 14* 69+ 2.45% 30.9+ 2.4*
10n 72 65+1%* 70.8+4.2% 29.244.2%
20n 60+12* 83.5+16.5* 65.75 £5.75%  34.25+5.75*
3 2n 72 70 66.6 333
20n 72 83.5+16.5* 66.6 33.3
4 2n 48+24* 100 58.3+ 8.3* 41.65 £8.3*
10n 72 70 73.25 £1.75*%  26.75 1.75*
20n 48424* 100 65.75+ 5.75%  34.25 £5.75*

* Desviacion estandar.

n =moles de catalizador.
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Los resultados muestran que los isomeros E y gem son producidos igual que en el caso L.

Aunque el catalizador 1 (N-pentafluorobencilo-pentafluorobencilo) mejord en términos de
rendimiento y tiempo de reaccion, los resultados en general no muestran una orientacion a
mejorar la selectividad de la reaccion utilizando los catalizadores con el grupo
pentafluorobencilo. Asi, este analisis indica que la implementacién de un medio idnico en
la hidrosililaciobn no favorece las interacciones ligante-substrato a través del grupo
pentafluorobencilo. Adicionalmente, la gran desviacion estdndar reflejada principalmente
en el tiempo de reaccion indica que la adicion de una sal desestabiliza el sistema catalitico
reflejandose en una falta de reproducibilidad de los experimentos lo cual indica que un

medio idnico es contraproducente.
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CAPITULO 4

CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

4.1 Conclusiones

En la hidrosililacion de 1-fenilprop-2-in-1-ol, se concluye que no se lleva a cabo un
reconocimiento molecular esperado entre el grupo pentafluorobencilo de los
catalizadores y el grupo OH del substrato debido a que los resultados del catalizador
control resultaron similares a los obtenidos con los catalizadores con grupo de
reconocimiento molecular.

La implementacion de un medio idnico, agregando una sal de tetrafluoroborato, no
provoca cambios orientados a mejorar los resultados -cataliticos utilizando
catalizadores fluorados, con lo que se concluye que la implementacion de un medio

idnico no incrementa las interacciones entre el ligante y el substrato.

4.2 Perspectivas

Se propone continuar el estudio de hidrosililacion del alcohol propargilico con el
objetivo de optimizar el sistema catalitico en busca de promover las interacciones
ligante-substrato. Se recomienda centrar el estudio en las primeras 12 horas de
reaccion donde el sistema presenta una tendencia al reconocimiento molecular
basado en los rendimientos de las reacciones.

Es necesario probar el sistema catalitico con otros derivados del alcohol
propargilico para esclarecer el efecto de las propiedades estéricas y electronicas
sobre la actividad catalitica.

Finalmente, un modelaje tedrico de los catalizadores serd de utilidad para
comprender el comportamiento de los sistemas cataliticos que se evalien

experimentalmente
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ANEXO

Espectros de resonancia magnética nuclear de proton para el seguimiento de reaccion
completo para una reaccion del caso II (sin aditivo) catalizada con el complejo 3: 1,5-

Ciclooctadieno cloro-1-bencil-3-pentafluorobencilimidazolilideno rodio (I) (Ecuacién 5.1)

i OH o
. Catalizador 3 [
= + HSiEt; _ 0 + (5.1)
o Reflujo 5FB iEt3
Trietilsilano THF
1-Fenilprop-2-in-1-ol 1-Fenil-2-(trietilsilil jprop-2-en-1-ol (E)}-1-Fenil-3-(rietilsilil}prop-2-en-1-cl
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Espectro de resonancia magnética nuclear de proton tomado de la muestra de 15 minutos de reaccion.
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Espectro de resonancia magnética nuclear de protdn tomado de la muestra de 1 hora con 30 minutos de reaccion.
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Espectro de resonancia magnética nuclear de proton tomado de la muestra de 4 horas de reaccion.
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Espectro de resonancia magnética nuclear de proton tomado de la muestra de 8 horas de reaccion.
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Espectro de resonancia magnética nuclear de proton tomado de la muestra de 12 horas de reaccion.
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Espectro de resonancia magnética nuclear de proton tomado de la muestra de 24 horas de reaccion.
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