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GLOSARIO

RMN 'H Resonancia magnética nuclear de proton

CG-EM Cromatografia de gases-espectrometria de masas acoplados
COosy Espectroscopia de correlacion (COrrelation SpectroscopY)
H—X Representacion de un hidrogeno en un enlace polar

KJ/mol Kilojoules sobre mol (unidades de energia)

(S) Sustrato

M.S. Complejo sustrato-catalizador

TSy TS Estados de transicién

M.TS". Estado de transicion en el cual los intermediarios se enlazan al metal
S Estado singulete

T Estado triplete

CR; Grupo metileno

o+ Carga parcial positiva

- Carga parcial negativa

LnM n namero de Ligantes enlazados al Metal

Cp Ligante ciclopentadienilo

CNH Carbeno N-heterociclico

M—C Enlace metal-carbono carbénico

AgOTf Triflato de plata

R3Si-H Hidrosilano

H,PtClg Catalizador de Speier (acido hexacloroplatinico)

COD Ligante 1,5-ciclooctadieno

HPLC Grado HPLC (High Performance Liquid Chromatoghaphy). Es el maximo

grado de pureza. Los productos que se encuentran clasificados como HPLC,
son aptos para su uso en cromatografia liquida de alto desemperio.

mm Milimetros
M.M. Masa Molecular



Teb

Tt

PPhs

Ph
THF
MHz
USAI
ppm
™N

gem

Temperatura de ebullicion
Temperatura de fusion

Densidad

Trifenilfosfina

Fenilo

Tetrahidrofurano

Megahertz

Unidad de Servicios de Apoyo a la Investigacién

Parte por milon

Reflujo

Desplazamiento quimico

Constante de acoplamiento

Isébmero E. Grupos en lados opuestos respecto al doble enlace.
Isdmero Z. Grupos hacia el mismo lado respecto al doble enlace.

Isdmero gem. Grupos en el mismo carbono respecto al doble enlace.



INTRODUCCION

La quimica organometéalica es un area de la quimica que se refiere al estudio de compuestos que
presentan enlaces metal - carbono. También estudia las transformaciones de compuestos organicos con
la ayuda de metales que pertenecen a los grupos principales y metales de transicion, principalmente.
Entendiendo junto con ello el estudio de las propiedades de los compuestos organometélicos y las
reacciones que pueden llevar a cabo. La catalisis homogénea es un tema de gran interés dentro de la
quimica organometalica, ya que se hace uso de catalizadores formados por metales y diferentes tipos de
ligantes organicos en procesos industriales y biologicos.

El presente trabajo es parte del proyecto: “Reconocimiento Molecular en Catalisis Homogénea”,
fue elaborado con el propdsito de estudiar el efecto de la carga de compuestos de rodio (1) con ligantes
de tipo carbeno N- heterociclico fluorado utilizados como catalizadores en la hidrosililacién de alcohol
propargilico. EI grupo fltor presente en los catalizadores, se propone como grupo de reconocimiento
molecular para que se favorezcan interacciones intermoleculares con el grupo hidroxilo del sustrato,
refiriendo este reconocimiento molecular a una interaccion de tipo puente de hidrégeno. (Figura 1)

NN
\Rh/'\'lgl\>
=" |

F
O—H"
Figura 1. Interaccion por puente de hidrégeno entre el ligante fluorado del catalizador de rodio y el grupo
hidroxilo del alcohol propargilico.

En la experimentacion se utilizé un catalizador no fluorado para el control de los experimentos y de
esta manera, poder evaluar si se da 0 no este reconocimiento, por comparacion con los catalizadores
con ligantes fluorados. Se utiliza resonancia magnética nuclear como principal herramienta de
caracterizacion y seguimiento de las reacciones.
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Los catalizadores de rodio a estudiar son cuatro, fueron previamente sintetizados por el grupo de
investigacion donde se desarrollo esta tesis y se presentan a continuacion:

S N S
ﬁ/ el \_@ ﬂ// ™o L@

H:? F “‘thi}
| /‘“ R“i Y,
3

4

Figura 2. Catalizadores de rodio (I) con ligantes tipo carbeno N-heterociclico fluorados (1, 2 y 3) y catalizador
control no fluorado (4).

Para estudiar el efecto de la carga, los catalizadores de rodio se emplean en cuatro diferentes formas,
las tres Gltimas preparadas in situ:

¢ [Forma neutra

¢ [Forma catidnica solvatada

¢ Forma catidnica y trifenilfosfina como ligante adicional

¢ Medio ionico

El desarrollo de este trabajo se organizo en tres capitulos. En el primer capitulo se dara informacion del
marco tedrico, empezando con reconocimiento molecular, para seguir con algunos antecedentes acerca
del uso y desarrollo de los catalizadores de rodio con ligantes tipo carbeno N-heterociclico,
considerando un espacio para revisar estructura y caracteristicas de los carbenos; se estudiara la
reaccion de hidrosililacion catalitica y las propuestas mecanisticas mas citadas para explicarla,
finalmente se observara la marcada diferencia que puede existir en cuanto a selectividad y actividad
catalitica cuando se hace uso de especies idnicas en catalisis. EI segundo capitulo tratard acerca de
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cémo se llevd a cabo la parte experimental y cada uno de los casos estudiados. En el tercer capitulo se
mostraran los resultados obtenidos y su analisis, incluyendo el seguimiento de las reacciones y la
identificacion de productos, para lo cual se utilizé la resonancia magnética nuclear de protén (RMN
'H), cromatografia de gases-espectrometria de masas acoplados (CG-EM) y un espectro de correlacién
(COSY) como herramienta adicional para tener una mayor certeza en la identificacion de uno de los
productos.



OBJETIVO GENERAL

Estudiar el efecto de la carga de catalizadores de rodio (I) con ligantes fluorados en la reaccion de
hidrosililacion del alcohol propargilico para favorecer el reconocimiento molecular, mediante
interacciones intermoleculares ligante-sustrato.

OBJETIVOS PARTICULARES

Estudiar la reaccién de hidrosililacion del alcohol propargilico utilizando el catalizador en su
forma catiénica y compararlo con la forma neutra para conocer su actividad catalitica y su
contribucion al reconocimiento molecular.

Estudiar la reaccion de hidrosililacion del alcohol propargilico utilizando un ligante adicional
fuertemente coordinante a la forma cationica del catalizador, para analizar los resultados
enfocados a la actividad y selectividad.

Estudiar la reaccion de hidrosililacion del alcohol propargilico en un medio i6nico para
favorecer la formacion de puentes de hidrdgeno ligante-sustrato y determinar si es un factor
importante para que la reaccién sea mas selectiva y se lleve a cabo en menos tiempo.



HIPOTESIS

Las reacciones de hidrosililacion del alcohol propargilico catalizadas por complejos de rodio (1)
en forma cationica, seran mas activas que aquellas catalizadas con la forma neutra. Ademas, los
ligantes carbenos N-heterociclicos fluorados, favorecerdn el reconocimiento molecular mediante
interacciones intermoleculares entre el fluor (grupo de reconocimiento molecular en el ligante) y el
grupo OH del alcohol propargilico (sustrato); dando como resultado una mejor selectividad y
actividad.



Capitulo |
Antecedentes

1.1 Reconocimiento molecular

El reconocimiento molecular se da cuando un dtomo distingue de entre los demas a otro atomo
en especifico. Este concepto, se refiere a la interaccion no covalente entre dos o mas moléculas, por
ejemplo, fuerzas de van der Waals, destacando entre ellas los puentes de hidrogeno por ser una de las
interacciones mas fuertes.

Los puentes de hidrdgeno, existen entre el &omo de hidrégeno de un enlace polar (H—X, donde X= 0O,
N, S) y un par de electrones no compartidos de un &omo electronegativo pequefio (usualmente F, O 6
N) de otra molécula. Las energias de los puentes de hidrogeno varian de 4 KJ/mol hasta 25 KJ/mol, por
lo que son mas debiles que los enlaces quimicos ordinarios; pero son mas fuertes que otro tipo de
interacciones intermoleculares, tales como dipolo-dipolo, i6n-dipolo, dipolo-dipolo inducido; por lo
que juegan un papel importante en muchos sistemas quimicos, incluso algunos con importancia
biolégica, como estabilizar la estructura de las proteinas.*

El tema de reconocimiento molecular aplicado a catalisis homogénea es novedoso, ya que hay pocos
trabajos referentes al tema y comdnmente se encuentra relacionado con sistemas bioldgicos, los cuales
incorporan elementos de reconocimiento molecular para orientar a los sustratos selectivamente. Sin
embargo, ya se han empezado a utilizar este tipo de interacciones no covalentes en sistemas cuyas
estructuras son mas simples y de igual forma, influir en la orientacion de los sustratos para mejorar
aspectos como la selectividad de una reaccién.?

1.2 Catalizadores de rodio con ligantes tipo carbeno
N-heterociclico

Un catalizador, es aquella sustancia presente en el medio de reaccion en una menor
concentracion a los sustratos y que esta en contacto fisico con ellos, siendo su finalidad, acelerar o
inducir dicha reaccion sin formar parte de los productos resultantes.

En una reaccion catalitica homogénea, el catalizador esta en la misma fase que los sustratos. El
catalizador se combina con uno de los sustratos, para después actuar mas facilmente con otro. Un

! Brown L. B. Quimica. La ciencia central. 92 ed. México, D.F. Pearson educacién. (2004).
Das S., Incarvito C. D., Crabtree R. H. & Brudving G. W. Science, 312, (2006) 1941- 1943.
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ejemplo de éste tipo de reaccidn catalitica es la obtencion de acetaldehido por oxidacion de etileno con
un compuesto de Pd(l1). (Ecuacion 1)**

. Pd-Cu-cat.
H.C=CH, + 0.50, = CH,CHO (1)

En la figura 3, se ilustra como el catalizador puede incrementar la velocidad de un proceso. En
presencia de un catalizador metalico, el substrato (S) se une al metal, formando un complejo sustrato-
catalizador (representado como M.S). Para muchos metales de transicion la ruta catalizada es
completamente diferente al camino que sigue la reaccion no catalizada, de manera que, en lugar de
pasar a través de un estado de transicion (TS) de alta energia, la reaccién catalizada se va por una serie
de pasos en los cuales el metal estabiliza los intermediarios, de manera que son estables sdlo cuando se
enlazan al metal, presentando un nuevo estado de transicion (M.TS"). El estado de transicion TS™ en
ausencia del metal es extremadamente inestable, pero la energia de enlace es tan alta que el complejo
M.TS" es mucho méas favorable haciendo que la reaccion ocurra a través de la ruta catalizada.
Diferentes especies de metales son capaces de estabilizar diferentes estados de transicion, lo cual lleva
también a la obtencion de diferentes productos, por lo que diferentes catalizadores pueden dar
diferentes productos aun con los mismos materiales de partida.*

® Weissermei K. y Hans-Jiirgen Arpe. Quimica organica industrial. Barcelona, Espafia. Ed.Reverté S.A. (1981).
Recuperado en Agosto del 2012 de http://books.google.com.mx/
* Crabtree, R. H. The Organometallic Chemistry of the Transition Metals. 5* ed. New Jersey, USA. John Wiley. (2009)
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Figura 3. Representacion grafica del cambio de energia en el transcurso de una reaccion catalitica y su
comparacion con la no catalitica.

1.2.1 Carbenos

Los carbenos son compuestos neutros que poseen un atomo de carbono con seis electrones en su
capa de valencia; este carbono se encuentra enlazado a dos sustituyentes y queda con dos electrones sin
compartir (Figura 4), los cuales pueden estar en el mismo orbital con espin antiparalelo (estado
singulete), o en dos diferentes orbitales con espines paralelos (estado triplete). (Figura 5).°

Figura 4. Representacion esquematica de un carbeno, R=R’ 6 R;ER'.S

® Frémont P., Marion N. & Nolan S. P. Coordination Chemistry Reviews, 253, (2009) 862- 892.
~ 8 ~
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Figura 5. Representacion de los estados electronicos de un carbeno.”

Los carbenos han tenido gran importancia dentro de diferentes areas de la quimica y cuyo estudio
empez6 hace casi 150 afios. Estos compuestos, en sus principios postulados y estudiados como
intermediarios de reaccion en el contexto de las transformaciones organicas, se han convertido en un
tema de gran interés en la quimica organometalica y para varios grupos y areas de investigacion, en
especial por la interaccion que forman los carbenos con un centro metélico y asi formar complejos, en
los que pueden actuar como ligantes.

Con base al estudio de su configuracion electrénica y su geometria, se distinguen principalmente dos
tipos de carbenos (Tabla 1): carbenos tipo Fischer y Schrock, cada uno representa una forma diferente
de como se enlaza el grupo metileno (CR) al metal. Los carbenos tipo Fischer se enlazan a metales con
bajos estados de oxidacion, el carbeno se comporta como si tuviera una carga parcial positiva (6+)
sobre el carbono, lo que le da un carécter electrofilico. A diferencia de los carbenos tipo Schrock, en
los cuales el carbono se asocia a metales con el mayor estado de oxidacion, en este caso el carbeno se
comporta como nucledfilo, teniendo una carga parcial negativa (6-) sobre el carbono.



Tabla 1. Carbenos tipo Fischer y tipo Schrock LnM=CR,.*

Propiedad Fischer Schrock
Naturaleza del carbono Electrofilico Nucleofilico
Grupos R tipicos Donadores 7 (¢j. —OR) Alquilos, H
Metales tipicos Mo (0), Fe (0) Ta (V), W (VI)
Ligantes tipicos Buenos aceptores nt (ej. CO) Cl, Cp, alquilo
Cuenta de electrones 2e- 2e-
(modelo covalente)
Cuenta de electrones 2e- de-
(modelo i6nico)
0 +2

Cambio del estado de
oxidacion en la adicion de
CRy;a LnM

Ejemplo OR
copw==< op MeyTa=_
R

H

H

¢ Carbenos tipo Schrock

En 1974, Schrock report6 la primera sintesis de un complejo metal-alquilideno, mostrando ser un tipo
diferente de carbenos, en los cuales los electrones 7 estan distribuidos casi igualmente entre el carbono
y el metal, por lo que el enlace metal-carbono se ve como un doble enlace verdadero, se considera que

el carbeno participa en un estado triplete (Figura 6).

HD-— O

H @ H

metal carbeno

Figura 6. Enlace metal-carbono en complejos carbeno tipo Schrock.”
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¢ Carbenos tipo Fischer.

Fischer, reporto el primer complejo estable con ligantes tipo carbeno y un metal de transicion. Este tipo
de complejos forman un enlace metal-carbono constituido por interacciones donador-aceptor; el enlace
dominante surge de una donaciébn o carbeno-metal y una retrodonacion-m metal-carbeno. Los
electrones m usualmente estan polarizados hacia el metal y el enlace carbono-metal tiene un caracter
parcial de doble enlace, el cual disminuye por la estabilizacion de grupos con heteroatomos, por
ejemplo, los diaminocarbenos en el caso de carbenos N-heterociclicos (CNH), donde el enlace metal-
carbono se ve como un enlace simple, se considera que el carbeno participa en un estado singulete
(Figura 7).

CO-— @ .
OMe o OMe o JOMe
- (0C)scr= ~— (0C)sCr—@ = (0C)sCr—4
Ph Ph Ph

metal carbeno

Figura 7. Enlace metal-carbono en complejos carbeno tipo Fischer.”

¢ Carbenos N-heterociclicos

Los carbenos N-heterociclios (CNH) son considerados como un tipo diferente de carbenos, debido a la
estabilidad del enlace M—C, por lo que suelen comportarse como ligantes espectadores. Se trata de
diaminocarbenos y forman complejos tipo Fischer con metales de transicion. Para generar estos
complejos generalmente se emplean anillos de cinco miembros. También son llamados carbenos
Arduengo, ya que, en 1991 Arduengo sintetiz6 y aisl6 el primer CNH estable.®’

Un ejemplo clésico (Figura 8) es derivado de una sal de imidazolio por desprotonacion del hidrogeno
acido en el carbono 2, el carbeno resultante es suficientemente estable para ser aislado.

® Diez-Gonzélez S. & Nolan S. P. Coordination Chemistry Reviews, 251, (2007) 874-883.
" Arduengo A. J., Harlow R. L. & Kline M. J. Am. Chem. Soc., 113, (1991) 361-363.
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2-Imidazolilideno
R=Alquilo, arilol

Figura 8. Representacion esquematica de un carbeno N-heterociclico.

Los ligantes carbeno N-heterociclicos, se comparan con las fosfinas respecto a su funcion como
ligantes de catalizadores con metales de transicién, una diferencia importante es que los CNH son
mejores donadores de electrones que los ligantes fosfina.2Ambos tipos de compuestos presentan una
fuerte donacion o con poco caréacter de retrodonacion x.*

1.2.2 Complejos de rodio con ligantes tipo CNH

Una caracteristica particular de los CNH es que forman enlaces fuertes con metales de transicion, la
razén de este comportamiento, se atribuye a la habilidad de este tipo de ligantes de ser donadores o
fuertes, sin embargo, en base a estudios teéricos se propone la participacion de un sistema n del CNH
en el enlace con el metal, sugiriendo que puede existir una fuerte donacion de electrones de los &tomos
de nitrogeno al enlace carbeno-metal de manera que los orbitales vacios sobre el anillo del CNH
pueden contribuir al enlace.®® EI metal puede brindar retrodonacién al CNH, sin embargo, se considera
que el efecto es pequefio como sucede con los compuestos tipo Fischer (Figura 9).

& Crabtree R. H. Journal of Organometallic Chemistry, 690, (2005) 5451-5457.
° Bittermann A., Harter P., Herdtweck E., Hoffmann S. D., Herrmann W. A. Journal of Organometallic Chemistry, 693,
(2008) 2079-2090.
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Figura 9. Representacion de como se da el enlace entre un carbeno N-heterociclico y el metal.

Uno de los métodos de sintesis mas utilizados para la obtencion de complejos metélicos con ligantes
carbeno N-heterociclico, es la formacion inicial de un carbeno con plata utilizando 6xido de plata
(Ag20), seguido por una transmetalacién para obtener el producto final. (Ecuacion 2)

R R R
N N N
. Ag,0 j PdCl
H—((+ Ag C 1 | |(agc j )
—<{] “H,0 N (Aoc 2Aga | O $,, |
/
R o R R

Un ejemplo de esta sintesis, es la reportada por Guillermina Rivera y Robert H. Crabtree'®; donde
parten de la sal de imidazolio deseada usando Ag,O para formar el carbeno con plata, luego por
transmetalacion se obtiene un complejo de rodio (I). Finalmente el haluro es removido con triflato de
plata (AgSO3;CF; = AgOTTf) y se adiciona la trifenilfosfina. (Figura 10)

19 Rivera G., Crabtree R. H. Journal of Molecular Catalysis A: Chemical, 222, (2004) 59-73.
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Figura 10. Ejemplo de la sintesis de catalizadores de rodio (1) con ligantes tipo carbeno N-heterociclico.*

Existen numerosas aplicaciones cataliticas de los CNH, tales como reacciones de hidrosililacion,
hidrogenacién, metétesis, reacciones de acoplamiento, etc.,'’ de manera que las velocidades de
reaccion suelen ser mayores y los imidazoles son facilmente sintetizados con una amplia variedad de
modificaciones estructurales.

1 Jiménez M. V., Pérez T. J. J., Bartolomé M. I., Gierz V., Lahoz F. J. & Oro L. A. Organometallics, 27, (2007) 224-234.



1.3 Reaccioén de hidrosililacion

La reaccion de hidrosililacion consiste en la adicién de un silano R3Si- H a un enlace mdltiple
carbono-carbono o carbono-heteroatomo. La adicion puede llevarse a cabo en alquenos, alquinos e
incluso en compuestos carbonilicos.*?

Para la hidrosililacion catalitica, frecuentemente se emplean catalizadores de platino como el
catalizador de Speier (acido hexacloroplatinico: H,PtClg), el cual es muy activo en pequefias cantidades
aunque también suelen utilizarse complejos de otros elementos de metales nobles que también son
efectivos como platino, paladio y rodio, los cuales se dice que operan por el mecanismo propuesto por
Chalk- Harrod, el cual permite explicar la hidrosililacion catalitica. La hidrosililacién de alquenos
forma alquilsilanos terminales como el mayor regioisomero (Ecuacion 3) y la hidrosililacién de
alquinos, puede ocurrir por adicién cis o trans (Ecuacion 4) dando como resultado los isémeros Z y E.*2
Aunque también se ha reportado la formacion del isomero gem, donde el grupo sililo y el hidrégeno se
adicionan al mismo carbono.

R R :
N—¢"? , Hygir. catalizador H SIR,
| 3 R i:>—<-nR 5 (3)
R R

catalizador R

L R, R, o SiR,
R——R, + HSiR3 >:< + H>_< )
R
2

1
H SR,

Esta reaccion tiene gran importancia comercial para la sintesis de mondémeros con silicio que a su vez
son importantes en sintesis organica. También constituye uno de los métodos méas convenientes y
econémicos para la obtencién de vinilsilanos.**

La selectividad de la reaccion depende de diferentes factores, como los sustituyentes del alquino, el
tipo de hidrosilano, el metal del catalizador, la temperatura de reaccién y el disolvente.

Takeuchi ha mostrado que la selectividad de la hidrosililacion de alquinos puede ser controlada por el
tipo de sustituyente sobre el alquino y el disolvente'® ** (Ecuacién 5), donde se observa una adicién syn
del silano a través del enlace del alquino en la hidrosililacion de hexino con trietilsilano y etanol como
disolvente, en presencia de un catalizador generado por la combinacion de [Rh(COD),]" y PPhs,

12 Collman J. P., Hegedus L. S., Norton J. R. & Fink R. G. Principles and Applications of Organotransition Metal
Chemistry. California, USA. Mill Valley. (1987).

3 Hartwig J. F. Organotransition Metal Chemistry. From bonding to catalysis. California, USA. University Science Books.
(2010).

¥ Colvin E. W. Best synthetic methods. Silicon Reagents in Organic Synthesis. London, Great Britain. Academic Press
Limited. (1988).

1> Takeuchi R. & Tanouchi N. J. Chem. Soc., Chem. Commun., (1993).1319-1320.
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mientras que la adicion trans se da para la misma reaccion en el mismo medio con un catalizador de
rodio neutro.

nBu—== + HsiEt, [Rh] n-Bu_ SiEt3+ n-Bu>:<H . n—Bt>:<H -
EtOH H H H SiEt, SiEt; H
A E gem
[Rh] z E gem
[Rh(COD),]BF./2PPh; 5 9%5 0
[Rh(COD)CI];, 94 4 2

1.3.1 Propuestas mecanisticas para la reaccion de hidrosililacion

Para explicar la reaccion de hidrosililacion, el mecanismo mas citado es el descrito por Chalk y Harrod,
.12, 16

el cual consiste en los siguientes pasos fundamentales (Figura 11):
i. Adicion oxidativa del hidruro de silicio (R3SiH) al complejo metélico;
ii. Insercidn del enlace multiple C-C al enlace metal-hidruro
iii. Eliminacion reductiva para dar la formacion del nuevo enlace Si-C.

H SiR,
TN (iii) |

R,Si + M—

3 p AN

Figura 11. Mecanismo propuesto por Chalk- Harrod, para la hidrosililacion catalitica.'> 16

18 parkins A. & Poller RC. An Introduction to Organometallic Chemistry. Hong Kong, China. Oxford University Press.
(1986).
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La adicidn oxidativa del hidruro de silicio se considera que es uno de los pasos esenciales en reacciones
de hidrosililacion catalitica. Por otro lado, existe cierta incertidumbre si el sustrato olefina se coordina
antes del paso de adicion oxidativa. Como parte de las observaciones que hicieron Chalk y Harrod
durante su estudio, es que la actividad catalitica es funcion del ion metalico y no de otras propiedades
del catalizador. Ademas, los cambios en la geometria de cuadrada a octaédrica, normalmente se
satisface para los iones d® del grupo VI11B (o bien grupos 8, 9 y 10), como se menciond anteriormente
para el rodio, lo que explica su excelente actividad catalitica.'’

Un caso particular de hidrosililacion es la hidrosililacion de alquinos, en la cual se obtiene como
resultado principalmente 1-sililalquenos. Para explicar la obtencion de uno u otro isémero E 0 Z,
Ojima'® y colaboradores han propuesto un mecanismo para la hidrosililacién de 1-hexino con
trietilsilano catalizada por complejos de rodio y cobalto (Figura 12).

Como parte de su estudio, también investigaron el efecto de los sustituyentes utilizando diferentes tipos
de hidrosilanos, y comprobar con ello si es un factor que influye en la selectividad de la reaccion.
Como resultado obtuvieron la formacion del isémero Z como producto principal y en mayor proporcion
respecto a los isomeros E y el gem; observando también un cambio en la proporcién de los productos
E/Z conforme avanzaba la reaccidn, estando presentes de manera predominante los isémeros E y gem al
inicio de la misma y el isémero Z al final. Sin embargo, tedricamente el isomero E (vi) es
termodinamicamente mas favorecido y el isomero Z (v) es producido bajo condiciones cinéticas; este
inusual comportamiento fue explicado asumiendo la existencia de un intermediario zwiterionico (iii).

El mecanismo propuesto por Ojima y colaboradores (Figura 12), consiste en los mismos pasos
fundamentales para hidrosililacion de alquenos propuestos por Chalk-harrod, con la diferencia que la
insercion del enlace multiple C-C se da en el enlace Si-Rh (i), para después formar el complejo Z-1-
silil-1-alquen-2-il-rodio (ii), el cual sufre una isomerizacion a su forma mas estable y favorecida
estéricamente formando el complejo E-1-silil-1-alquen-2-il-rodio (iv).

7 Chalk A. J. & Harrod J. F. Journal of the American Chemical Society, 87 (1), (1965) 18-21.
'8 0jima 1., Clos N., Donovan R. J. & Ingallina P. Organometallics, 9, (1990). 3127-3133.
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(F)IRN] SIR, ()RR SR, (H)[Rn) H
‘ R H R SR
R . 3
(i) " (iii) _ (iv)
HSIR, HSIR,
]C(H)[Rhlis (H)[Rh]—SIiR,
H H
Isomero E imer 7
(vi) o

Figura 12. Mecanismo de hidrosililacion de alquinos terminales, propuesto por Ojima y colaboradores,
explicando la adicién trans.'®

El enlace H-Si con sustituyentes aceptores de electrones (como trimetoxisilano y diclorometilsilano) es
mas débil que con sustituyentes donadores de electrones (como trietilsilano y dimetiletilsilano), asi la
adicion oxidativa de hidrosilanos deficientes de electrones es mucho mas rapida que los hidrosilanos
ricos en electrones. De esta forma, si la adicion oxidativa de otro hidrosilano toma lugar, el complejo
de rodio pasa a su estado de oxidacion mas alto, lo que dificulta la formacion del carbeno zwiteriénico,
dando selectivamente el producto E (vi).

Aunque el mecanismo propuesto es para reacciones catalizadas por complejos de rodio, se puede
aplicar a otros catalizadores metalicos, como lo hace Crabtree en la hidrosililacion de 1-alquinos
catalizada por complejos de iridio, los cuales son estabilizados por ligantes donadores con oxigeno,
observando de manera similar, la formacién del producto Z.*°

Y Tanke R. S. & Crabtree R. H. J. Am. Chem. Soc., 112, (1990) 7984-7989.



1.3.2 Hidrosililacion de alquinos terminales y de alcohol propargilico

+ Hidrosililacion de alquinos terminales

La hidrosililacion de enlaces multiples C-C, ha sido uno de los métodos mas utilizados para la
formacion de compuestos organosilicio, esto es, la formacion de un enlace C-Si. Particularmente, la
hidrosililacion de alquinos, provee una ruta mas directa para la obtencién de vinilsilanos, que a su vez
son muy utilizados como reactivos intermediarios en sintesis organica. Sin embargo, esta reaccion ha
tenido problemas en cuanto a la estereo y regioselectividad; ya que la hidrosililaciéon de alquinos puede
dar lugar a tres isomeros: el o- sililo, también conocido como isdémero gem (1) y dos S-estereoisdmeros
E (2) y Z (3) (Ecuacién 6)%.

[M] R’;Si R~“sirR _— o,
R——— — + 3 SIR
R’,SiH \RY/ R 3 ©6)
la 2 B-(E) 35-(2)

La hidrosililacion de alquinos puede llevarse a cabo con diferentes tipos de catalizadores, entre los que
destacan el acido cloroplatinico, los complejos de rodio como el catalizador de Wilkinson, RhCI(PPh3);
y algunos otros complejos cataliticos de Ru??, Co® e Ir?,

+ Hidrosililacién de alcohol propargilico

La hidrosililacién de alcohol propargilico (Ecuacion 7), también puede ser catalizada por
complejos de rodio. Esta, ademas de ser una ruta directa para la obtencion de alcoholes vy-sililalilicos,
permite obtener alcoholes secundarios quirales. *°

20 peterson E.A. Recuperado en Agosto del 2011, de http://www.surfatech.com/pdfs/Hydrosilylation%200f%20Alkynes.pdf
! Trost B. M. & Ball Z. T. J. Am. Chem. Soc., 123, (2001). 12726-12727.

22 Kawanami Y., Sonoda Y., Mori T., Yamamoto K. Org. Lett.,4 (17), (2002) 2825-2827.

% Konno T., Taku K., Yamada S., Moriyasu K., Ishihara T. Org. Biomol. Chem, 7, (2009) 1167-1170.

 Vficent C., Viciano M., Mas-Marza E., Sanati M., Peris E. Organometallics, 25, (2006) 3713-3720.

% Takeuchi R., Nitta S., Watanabe D. J. Org. Chem., 60, (1995) 3045-3051.
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\\ R1
\/R2 + HSIEt, -

OH
. (7
n1 R1 SiEt,
Et.Si R2 R1
3 \/Ai/RZ + N/ . R?
SiEt, OH
OH o OH
(2)-3-(trietilsilil)-2-alquen-1-ol

(E)-3-(trietilsilil)-2-alquen-1-ol (gem)-2-(trietilsilil)-2-alquen-1-ol

Usualmente, se utiliza una sintesis en dos pasos, la cual consiste en la sililacion de carbono seguida por
una reduccion estereoselectiva, *®?” razén por la cual, la hidrosililacién es una de las rutas mas
convenientes, ya que el producto se puede obtener en un solo paso a partir del alcohol propargilico con
el hidrosilano.

Para este tipo de reaccion en particular, se ha encontrado que no ocurre la sililacién del grupo
hidroxilo,?® por lo que la reaccién procede bien sin necesidad de que se proteja el grupo hidroxilo.

Como reportan Takeuchi y colaboradores, la hidrosililacion de alcohol propargilico utilizando
catalizadores de rodio cationico resulta ser altamente selectiva, dando como producto el isomero E en
muy buenos rendimientos.” Describiendo esta selectividad por el mecanismo propuesto por Ojima,
presentado en la seccion nimero 1.3.1.

1.3.3 Comportamiento catalitico de especies idnicas

El uso de catalizadores de rodio en su forma idnica ha atraido un interés especial ya que en esta
forma presentan mejoras en cuanto a su actividad catalitica, buscando con ello mejorar la selectividad
en algunas reacciones como la hidrosililacion.

Se ha encontrado que el tipo de complejos que se utilizan en catalisis tienen una fuerte influencia en la
selectividad de la hidrosililacién de 1-alquinos, de manera que los complejos de rodio neutro, dan como
producto mayoritario el isomero Z mediante una adicion trans del enlace Si-H a través del triple enlace

% Jones, T. K., Denmark, S. E. Organic Syntheses, Coll. Vol. 7, (1990) (p: 524). Recuperado de
http://www.orgsyn.org/orgsyn/pdfs/CV7P0524.pdf

%’ Denmark S. E., Jones T. K. J. Org. Chem., 47, (1982) 4595, 4597.

28 Doyle M. P. High K. G. Nesloney C. L. Clayton T. W. & Lin J. Organometallics, 10, (1991)1225-1226.

# Takeuchi R. & Ebata I. Organometallics, 16, (1997) 3707-3710.
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carbono- carbono; al contrario los complejos de rodio cationico, los cuales de a cuerdo a lo reportado
que son altamente selectivos y dan el isomero E como producto principal en buenos rendimientos. Con
esta distincion comienza a tomarse en cuenta un punto importante para mejorar problemas en cuanto a
la selectividad de la reaccion y da un punto clave para la mejora de la actividad catalitica.

Al contrario de la gran cantidad de trabajos que se han desarrollado sobre la reaccion de hidrosililacion
catalizada por complejos de rodio neutro, la misma reaccion catalizada por complejos de rodio
catiénico es relativamente reciente.®

% Bergens S. H, Noheda P., Whelan J. & Bosnich B. J. Am. Chem. Soc., 114, (1992) 2128-2135.



CAPITULO 11
Parte Experimental

2.1 Material y reactivos
2.1.1 Reactivos

Los reactivos utilizados en las reacciones se obtuvieron de la compaiiia Sigma-Aldrich. Los
disolventes se adquirieron de la compafiia Honey-Well grado HPLC con 99.9% de pureza y los
disolventes deuterados fueron de la compafia Sigma-Aldrich. La silica-gel 60 (0.063-0.2 mm), se
adquirio en la compafia Macherey-Nagel. En la tabla 2 se muestran algunas propiedades de cada uno

de los reactivos utilizados.

Tabla 2. Propiedades y especificaciones de los reactivos utilizados.

Reactivo

Propiedades

Alcohol Propargilico (C3H40), 99%

M.M. = 56.06 g/mol

Tep = 113- 115 °C
Ti=-53°C

Densidad (p) = 0.949 g/cm®

Trietilsilano (Et3SiH), 99%

M.M. = 116.28 g/mol
Tep = 107- 108 °C
Densidad (p) = 0.728 glem®

Tetrafluoroborato de Plata (AgBF,)

M.M. = 194.68 g/mol

T¢=70-73°C
Trifenilfosfina (PPhs), 99% M.M. = 262.29 g/mol
(C18H15P) Teb :377 OC

T¢=79°C

Densidad (p) = 9.06 g/cm?®

Tetrafluoroborato de Sodio (NaBF,)

M.M. = 109.8 g/mol

T¢=384°C
Densidad (p) = 2.47 g/cm®
Tetrahidrofurano (THF) M.M. =72 g/mol
(C4Hg0) Tep = 65-67 °C
T¢=-108°C

Densidad (p) = 0.89 g/cm®
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2.1.2 Catalizadores

Se utilizaron como catalizadores complejos de rodio (I) con ligantes tipo carbeno N-heterociclico
(Tabla 3), los cuales fueron disefiados y sintetizados dentro de nuestro grupo de investigacion.®* Estos
complejos de rodio se tienen de forma aislada y todos son sélidos de color amarillo. Los catalizadores
1, 2 y 3 tienen el grupo bencilo fluorado, el catalizador 4 se utiliz6 como control de los experimentos,

ya que no cuenta con grupo fluorado.

Tabla 3. Catalizadores de rodio con ligantes tipo carbeno N-heterociclico.

Catalizador 1
MM.: 550.35 g/mol

N7 N
\Rh/\gl} F F
" a LQF

F F

[(LL)Rh(COD)CI]L1 = Cy4H13N,Fs

Catalizador 2
MM.: 584.35 g/mol

NN
\Rh/\QF -
" > F

F F

[(L2)Rh(COD)CI]L2 = Cy7Hy:N,Fs

Catalizador 3
MM.: 674.35 g/mol

|
~N

F F

[(L3)Rh(COD)CI]L3 = C17HsN,Fy

Catalizador 4
MM.: 460.35 g/mol

")

COD=1,5-Ciclooctadieno, M.M.= masa molecular

® Rivera G., Elizalde O., Roa G., Montiel 1., Bernés S. Journal of Organometallic Chemistry, 699, (2012) 82-86.
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2.1.3 Disolvente

El disolvente utilizado fue tetrahidrofurano (THF), el cual se secOd previamente para eliminar la
presencia de agua en el medio de reaccion, de manera que el reconocimiento molecular por puente de
hidrogeno, se atribuya solo a la interaccion entre los catalizadores fluorados y el sustrato (alcohol
propargilico).

2.1.3.1 Secado del disolvente

El THF se mantuvo a reflujo bajo atmdsfera inerte con trozos de sodio metalico y benzofenona como
indicador hasta que la solucién adquirié un color azul. Finalmente se colectd el THF seco y se empleo
para llevar a cabo las reacciones.

2.1.4 Equipos

Los experimentos de resonancia magnética nuclear se llevaron a cabo en la FES Cuautitlan UNAM en
un equipo Varian Mercury 200MHz, utilizando cloroformo deuterado (CDCIl3) como disolvente a
temperatura ambiente. A excepcion del experimento bidimensional, que junto con los correspondientes
espectros de cromatografia de gases-espectrometria de masas (CG-EM) se realizaron en la Unidad de
Servicios de Apoyo a la Investigacion (USAI) de la Facultad de Quimica de la UNAM. Para el
experimento bidimensional se utilizé un equipo Varian de 400MHz, en el caso de la cromatografia, se
empled un equipo marca Thermo-Electron Modelo DFS acoplado a Cromatografo de Gases Trace GC
Ultra de Thermo. (Tabla 4)
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Tabla 4. Especificaciones y condiciones del analisis por cromatografia de gases y espectrometria de masas
acoplados.

Tipo de ionizacion: lonizacion Electrénica (IE), 70 eV

Preparacion de las muestras: Disolucién de acetona (Reactivo ACS 99.6%, Marca J.T.
Baker)

Dimensiones de la columna capilar: | 30m x 0.25mm x 0.1 pm

Temperatura del inyector: 260 °C

Tipo de inyeccién: Split (con division de flujo), 1:200

Gas acarreador: Helio, Praxair, grado 5.0 (Ultra Alta Pureza)

Flujo del gas acarreador: 1 mL/min

Temperatura Linea de Transferencia: | 270 °C

Intervalo de masas: 50 -650 u

Temperatura cAmara de ionizacion: | 280 °C

Compuesto de calibracion: PFK (Perfluoroqueroseno)

El método empleado en las diferentes series de reacciones es esencialmente el mismo, se hicieron con
la técnica de Schlenk; utilizando una linea doble vacio/nitrogeno.

Esta linea doble vacio/nitrégeno, consiste en un tubo doble de vidrio con varios puertos; donde
uno de los tubos estd conectado a un tanque de nitrégeno, mientras que el otro tubo esta conectado a
una bomba de vacio. La presion de la linea de nitrégeno se reguld con un manémetro y un burbujeador.
Las Ilaves de paso, permiten seleccionar el vacio o la atmdésfera de gas inerte, sin necesidad de colocar
una linea independiente. Trabajar con este método es Util para una mejor manipulacion de los reactivos
sensibles al medio ambiente y llevar a cabo la reaccion bajo atmoésfera inerte para que esta parte de la
experimentacion se pueda controlar.

Las reacciones se llevaron a cabo en un matraz Schlenk, el cual tiene un tapon de vidrio en la parte
superior y una llave de vidrio a un costado para permitir el paso de nitrégeno o vacio segun se requiera.

2.2 Metodologia
2.2.1 Aspectos generales de la metodologia

De manera general, la metodologia para todas las series de reacciones es la misma y se trabajé de la
siguiente manera: el matraz Schlenk se tuvo que purgar antes de agregarle los reactivos, esto se hizo
una vez conectado a la linea haciéndole pasar vacio y nitrégeno al menos tres veces. Se utilizaron 0.01g
de catalizador, en cuanto al sustrato y al trietilsilano, se emple6 una cantidad 100 veces mayor respecto
a las moles de catalizador.
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Tabla 5. Cantidades de reactivos utilizadas en las reacciones de hidrosililacién.

Catalizador Cantidad utilizada de:
Catalizador Sustrato — Alcohol propargilico Trietilsilano
1 1.82x10™ mol 2.03x10™ mol 2.13x10™ mol
2 1.71x10° mol 2.03x10° mol 1.94x10° mol
3 1.48x10 mol 1.86x10 mol 1.88x10° mol
4 2.17x10° mol 2.17x10°° mol 2.17x10° mol

Asi, de manera general, la reaccion se planted de la siguiente manera:

lOOH%\ + 100EtSH + Cat. Rh
OH

Para el caso de aquellas series de reacciones en las que se emple6 un aditivo, tal como trifenilfosfina,
tetrafluoroborato de plata y/o tetrafluoroborato de sodio, éstos se utilizaron en cantidades molares
equivalentes a las del catalizador.

Después de colocar todos los reactivos en el matraz tipo Schlenk, se agreg6 un volumen de 10 mL de
THF seco y se mantuvieron en reflujo y agitacién constante por un periodo de 72 horas. Las reacciones
se pusieron en un bafio de aceite con temperatura superior a la del punto de ebullicién del disolvente
para obtener la temperatura de reflujo necesaria.

2.2.2 Monitoreo de la reaccion

Cada reaccion se monitore6 en diferentes intervalos de tiempo hasta un maximo de 72 horas para poder
evaluar los tiempos de reaccion y seguir el comportamiento de la misma mediante espectros RMN de
'H y asi también determinar el fin de la reaccién.

La primera muestra se tomé a los 15 minutos, después de que empezo el reflujo de la reaccion.
Posteriormente, se monitored cada 4 horas durante 12 horas, para asi poder observar si se presentaban
cambios (respecto a materia prima y productos obtenidos) durante el transcurso de la reaccion. Asi, el
monitoreo continud cada 12, 24, 48 y 72 horas. Al final, se evaporé el disolvente de la mezcla.
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2.2.3 Separacion de la mezcla e identificacidn de los productos de reaccion

La separacion de los productos de la mezcla de reaccién, se hizo en una columna de silica gel, la cual
se prepard en una pipeta Pasteur.

Primero se le agreg6 un volumen de 40 mL de hexano al vaso de precipitados que contenia la mezcla
de reaccion y después se pasé por la columna. Esta primera fraccion es la que contiene el o los
productos de reaccion. Después de haber pasado todo el hexano, se le agregaron 40 mL de acetona al
vaso de precipitados que contenia la mezcla de reaccion y se volvi6 a pasar por la columna, esta vez
para separar al catalizador.

Finalmente, se obtuvo el espectro de RMN de *H para cada una de las fracciones, de los cuales el
espectro correspondiente a la fraccion de hexano, se utilizé para identificar los productos formados;
adicionalmente, para una de las muestras se utilizd la espectroscopia correlacionada (COSY) y
cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas para complementar su caracterizacion.

2.3Reacciones de hidrosililacion catalitica

Para llevar a cabo el estudio del efecto de la carga de los catalizadores de rodio (I) en la reaccion de
hidrosililacion de alcohol propargilico, se plantearon cuatro series de reacciones:

e Serie 1. Reaccion de hidrosililacién utilizando catalizadores de rodio en su forma neutra.

e Serie 2. Reaccion de hidrosililacién con catalizadores de rodio en su forma catidnica.

e Serie 3. Reaccion de hidrosililacién con catalizadores de rodio en su forma catidnica y
trifenilfosfina como ligante adicional.

e Serie 4. Reaccion de hidrosililacion con catalizadores de rodio en medio iénico.

2.3.1 Serie 1. Reaccion de hidrosililacion utilizando catalizadores de rodio en
su forma neutra

lOOH%\ + 100EtSIH + Cat. Rh
OH

Para esta serie de reacciones se emplearon los catalizadores de rodio en su forma neutra, es
decir, tal y como se muestran en la figura 2 y tabla 3, donde todo el complejo de rodio es neutro. Se
emplearon las cantidades de reactivos antes mencionadas para cada catalizador (Tabla 5). Cada
experimento se realizo por duplicado.
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El orden de adicion de cada uno de los reactivos fue:

Catalizador

Alcohol propargilico
Trietilsilano

THF seco

obhRE

2.3.2 Serie 2. Reaccion de hidrosililacion con catalizadores de rodio en su
forma catiénica

100H—= \y * L00ELSH + AGBF, + Cat Rn

En esta segunda serie, las reacciones de hidrosililacion se llevaron a cabo utilizando los
catalizadores de rodio en su forma catidnica; los cuales se prepararon in situ empleando
tetrafluoroborato de plata (AgBF,) para retirar el cloro del catalizador y de esta manera se forme el
complejo de rodio con una carga positiva. Cada experimento se realiz6 por triplicado.

El orden de adicién de los reactivos fue:

Catalizador

Tetrafluoroborato de plata (AgBF,)
Alcohol propargilico

Trietilsilano

THF seco

g~ PE

2.3.3 Serie 3. Reaccion de hidrosililacion con catalizadores de rodio en su
forma cationica y trifenilfosfina como ligante adicional

100H——= \OH + 100 Et,SH + AgBF, + PPh, + Cat. Rh

La reaccion de hidrosililacion en este caso es similar a la anterior, con la variable de que se
utiliza trifenilfosfina (PPhs) como ligante adicional, la cual se puede coordinar facilmente al rodio,
dando como resultado el catalizador en su forma catidnica.
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El orden de adicién de los reactivos fue:

Catalizador

Tetrafluoroborato de plata (AgBF,)
Trifenilfosfina (PPhs)

Alcohol propargilico

Trietilsilano

THF seco

ok wbdE

2.3.4 Serie 4. Reaccion de hidrosililacion con catalizadores de rodio en medio
ionico

La reaccion que se planteo es:

100|—|:ﬁOH+ 100 Et,SiH + AgBF, + NaBF, . Cat Rh

De igual forma que para la serie 2, la finalidad del tetrafluoroborato de plata (AgBF,) es retirar el cloro
del complejo de rodio para tener el complejo cationico buscado. La variable en esta cuarta serie de
reacciones, es el uso de la sal tetrafluoroborato de sodio (NaBF,) para favorecer la existencia de un
medio idnico que facilite las interacciones por puente de hidrdégeno ligante-sustrato.

El orden de adicién de los reactivos fue:

Catalizador

Tetrafluoroborato de plata (AgBF,)
Tetrafluoroborato de sodio (NaBF,)
Alcohol propargilico

Trietilsilano

THF seco

S
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CAPITULO 111
Resultados y Discusion

La hidrosililacion de alcohol propargilico estudiada, puede dar como resultado tres posibles
isdbmeros principalmente (Ecuacion 8).

H—— Catalizador Rh
+ HSIEt, -
OH
(8

Et,Si H : : H  sigt,

Como se mencion0 anteriormente, esta reaccion fue estudiada con cuatro catalizadores diferentes, tres
fluorados y uno sin atomo de fldor, para poder evaluar la existencia de interacciones intermoleculares
ligante—sustrato. Se estudiaron cuatro series de reacciones, la variante en cada una de ellas es la forma
del catalizador, para poder analizar el comportamiento catalitico de especies ionicas haciendo una
comparacion con los complejos neutros.

e Serie 1. Reaccion de hidrosililacion utilizando catalizadores de rodio en su forma neutra.

e Serie 2. Reaccion de hidrosililacién con catalizadores de rodio en su forma cationica.

e Serie 3. Reaccion de hidrosililacion con catalizadores de rodio en su forma catidnica y
trifenilfosfina como ligante adicional.

e Serie 4. Reaccion de hidrosililacion con catalizadores de rodio en medio ionico.

En este capitulo se describiran las caracteristicas generales de los experimentos, para después abordar
la presentacion de los resultados y su andlisis para cada una de las series.
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3.1Seguimiento de las reacciones y caracterizacion de los productos
de reaccion

3.1.1 Seguimiento de las reacciones

El seguimiento de las reacciones se hizo mediante resonancia magnética nuclear de protén (RMN *H) a
diferentes intervalos de tiempo, considerando las sefiales de la materia prima como indicadores del
avance de la reaccion.

El espectro correspondiente al alcohol propargilico (Figura 13), presenta un singulete en 2.5 ppm
correspondiente al hidrégeno del alquino terminal, una sefial ancha en 3.3 ppm para el hidrogeno del
OH y un doblete en 4.3 ppm de los hidrdgenos del metileno. La asignacion de sefiales se hizo con base
a lo que esta reportado para los productos de reaccion y tomando en cuenta las integrales de las sefiales.
La sefial en 4.3 ppm integra para el doble de hidrogenos que las otras dos sefiales, por lo que se asigno
a los hidrégenos del metileno; el hecho de esta sefial salga desplazada a frecuencias bajas se debe a que
los hidrdgenos estan vecinos al oxigeno, el cual les retira densidad electronica desprotegiéndolos.

OH

I J N
'% = :
Figura 13. Espectro de RMN de 'H del alcohol propargilico.

La sefial que nos indica el fin de la reaccién es la que pertenece al alquino terminal, ya que es en el
triple enlace donde se lleva a cabo la hidrosililacion, por lo cual el hecho de que no se vea mas la sefial
de alquino es un indicador de que ya reacciond toda la materia prima formando vinilsilanos como
productos, los cuales tienen un doble enlace y cuyos hidrdgenos se identifican a frecuencias mas bajas,
como se mostrara en los siguientes espectros.

32Recuperado en Junio del 2010 de http://www.sigmaaldrich.com/spectra/fnmr/FNMR011274.PDF
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Para ejemplificar, cdmo se llevo a cabo el seguimiento de todas las reacciones se utilizara el primer y el
ultimo espectro de una de las reacciones de la serie 1, con el catalizador 3 en su forma neutra (Ecuacion
9):

H
+ HSiEt, 1)Cat.Rh _ H
3 - OH — OH

2 ; H + 9
W THF Et,Si H s (©)

H:ﬁ
OH

gem

La estructura de los catalizadores utilizados en este trabajo se presenta a continuacion.

2

~Rnh )N‘QN% F - )N¥/l\\> F N/\> N/X
R PR R PR
1 2 3

4
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Sefal
correspondiente
al H del alquino
terminal.

Sefales mejor definidas,
correspondientes a los
productos de reaccion.

i v«

—_ B — /,./ —
r r T T T T ' T T T T v 2 Yy Py’ v P — e ——— v ' ———
6 S q 3 4 1 Ppm
R b e — —_— Mgt boagd & ) N—} s o = —
1.15 o.n 108,31 1 .0 .74
1.00 1.3%0 1.0% 2.m 198. 48 LI ) 1.4

Figura 14. Espectro de RMN 'H a los 15 minutos de reaccion, correspondiente a una de las reacciones con el
catalizador 3 en su forma neutra (Ecuacion 9).
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Ya no aparece la sefial
correspondiente al H del
alquino, por lo que en este
tiempo se da por terminada la
reaccion.
Lysrrt?”
- T -y ag v T T v T ' T Al ! %
13 5 4 3 2 1 ] ppm
D GEEEEE— et v oyl v
o 8.0 s (TR o AT e 083

Figura 15. Espectro de RMN 'H a 24 horas de reaccion, correspondiente a una de las reacciones con el
catalizador 3 en su forma neutra (ecuacién 9).
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3.1.2 Caracterizacion de productos

La identificacion de los productos de reacciéon se hizo utilizando el espectro correspondiente a la
fraccion de hexano que se obtuvo de la separacion por columna, es decir, la que esta libre de
catalizador. La asignacion de las sefiales se realizd considerando los desplazamientos quimicos y
constantes de acoplamiento reportadas por Takeuchi® (Tabla 6).

Tabla 6. Desplazamientos quimicos (6) de RMN *H y constantes de acoplamiento (J) para los productos de

hidrosililacion de alcohol propargilico reportados: ismero E y 7.2

(E)-3-(Trietilsilil)-2-propen-1-ol

(2)-3-(Trietilsilil)-2-propen-1-ol

§0.58 (g, 6H, J = 7.9 Hz)
50.94 (t, 9H, J = 7.9 Hz)
5 2.00 (br, 1H)
§4.18 (dd, 2H, J = 4.3, 1.7 Hz)
§5.85 (dt, J = 18.8, 1.7 Hz)
§6.20 (dt, J = 18.8, 4.3 Hz)

50.62 (g, 6H, J= 7.9 Hz)
§0.95 (t, 9H, J = 7.9 Hz)
§ 1.86 (br, 1H)
5 4.15 (dd, 2H, J = 6.6, 1.3 Hz)
§5.63 (dt, J = 14.2, 1.3 Hz)
$6.53 (dt, J = 14.2, 6.6 Hz)

Con el siguiente espectro se ilustra la forma en gque se hizo la asignacion de sefiales para los productos
resultantes, particularmente los que corresponden a la primera serie de reacciones, en las cuales se
usaron los catalizadores de rodio neutro (serie 1). Los resultados son similares para cada uno de los
catalizadores de la serie.
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Correspondientes €
a los grupos etilo [—

H H
H H H H
-t >:%DH >=8<'DH
Si H H Si—w.b
[ g ﬁ|
Isomero E |smero gem

Isbmeros E y gem
0 =5.850
Integra para 3 H dos de ellos
correspondientes al isdmero E

A
Isémero E Isgmesrc;ggm -CH2
6 = 6.208 (dn Integra para
Integra para 2 H T H
UM__ -OHJ(
s 5 4 3 T < I
130,230, 87 by on TN 0.7% e M P

1.000.28.74 0,03 212

Figura 16. Identificacion de productos (isémeros E y gem) en el espectro correspondiente a una de las
reacciones con el catalizador 3 en su forma neutra (Ecuacion 9).

En este espectro se observa que uno de los dobles de triple en 5.8 ppm asignado al isomero E, integra
para tres hidrogenos, uno de los cuales se asigna a uno de los hidrégenos del isémero gem, dado que las
sefales estan traslapadas. Lo que nos ayuda a corroborar que efectivamente tenemos el isémero E, son
las constantes de acoplamiento (J) calculadas del espectro, las cuales son muy similares a las que se
reportan (Tabla 7).

Al analizar la estructura del isomero gem, observamos que los hidrogenos vinilicos son
magnéticamente no equivalentes, por lo que esperamos dos sefiales, lo cual coincide con lo reportado
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por Takeuchi para el isomero gem de otros alcoholes propargilicos y con nuestros resultados mostrados
en la figura 16.

Tabla 7. Comparacion de los desplazamientos quimicos (6) de RMN 'H y constantes de acoplamiento (J)
reportados y calculados para el isomero E.

(E)-3-(Trietilsilil)-2-propen-1-ol
Reportadas Calculadas
50.58 (g, 6H,J=7.9) 6 0.60 (q, 6H, J =7.59)
00.94(t,9H,J=7.9) 8 0.95 (t, 9H, J =7.39)
6 2.00 (br, 1H) 82.2 (1H)
54.18 (dd, 2H,J=4.3, 1.7) 5 4.2 (dd, 2H, J =4.39, 1.39)
55.85 (dt, J =18.8,1.7) 5 5.85 (dt, J = 18.99, 1.39)
5 6.20 (dt, J = 18.8, 4.3) 5 6.2 (dt, J = 18.99, 4.39)

Otro ejemplo es mostrado en la figura 17, el cual corresponde al espectro de resonancia magnetica
nuclear de proton para la fraccion de hexano de una de las reacciones con catalizador 1 en su forma
catiénica (Ecuacion 10), en el cual se identifican los tres productos de reaccion.

H:ﬁo

gt HSIEt,
1) Cat. Rh
2) AgBF,
(10)
AN THF
Y
H L Et3Si H
Et,Si H o H>_fOH+ - on
t.SI H .
3 SiEt,
E 4 gem
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H H
H H > H
H N H H >=8<0H
— OH Si H Si
«"~si’ H f >=8<0H [/ \
7 5 &
Isémero E Isémero Z Isomero gem
IsOmero
gem
8 =5.403
UnH -CH,  _oH
Isémero Z
§=6.536 (dt)

Integra para dos H

l

e e g . T —
eyt iy bt g bt g (o e—
vy LT

@ ~

N

e

4

L —

-
i

1.0
7.5

Isémero E Isc')meios Ey gem I_s()mero Z CH oH
8= 6.239 (dt) §=75.810 §=15.610 (dt) -CH; -CH,
Integra para tres H Integra para dos H L J

Integra para dos H
Correspondientes a los grupos etilo

Figura 17. Identificacion de productos (isémeros E, Z y gem) en el espectro correspondiente a la fraccion de
hexano de una de las reacciones de la serie 2 con catalizador 1 en su forma catiénica (Ecuacion 10).

Las sefiales correspondientes a los isomeros E y gem se siguen presentando en los mismos
desplazamientos como en el ejemplo anterior (Tabla 7), mientras que para el isomero Z, una de sus
sefiales se observa en 6.5 ppm y la otra en 5.6 ppm. La figura 18 es una ampliacion de la parte que nos
muestra las sefiales correspondientes a los tres productos de reaccion.
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Isbmero gem

Figura 18. Ampliacion de la zona del espectro de RMN *H, donde se encuentran las sefiales que permiten la
identificacion de los productos (isémeros E, Z 'y gem).

Las sefiales correspondientes a los isomeros E y Z, corresponden en multiplicidad y desplazamiento a
lo que esta reportado, lo que también se corrobora con las constantes de acoplamiento (J) calculadas
del espectro (Tabla 8).% respecto al isémero gem, la sefial correspondiente a uno de sus hidrégenos
(etiquetado como “g”), se vuelve a presentar traslapada con la sefial del isomero E.
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Tabla 8. Comparacion de los desplazamientos quimicos (5) de RMN *H y constantes de acoplamiento (J)
reportados y calculados para el isomero Z

(2)-3-(Trietilsilil)-2-propen-1-ol
Reportadas Calculadas
60.62 (q, 6H,J=7.9 Hz) 6 0.60 (q, 6H, J = 6.99)
60.95(t,9H,J=7.9 Hz) 60.95 (t, 9H, J = 6.59)
6 1.86 (br, 1H) 62.2 (1H)
64.15 (dd, 2H, J = 6.6, 1.3 Hz) 64.2 (dd, 2H,J =6.19, 1.39)
6 5.63 (dt, J=14.2, 1.3 Hz) 5 5.6 (dt, J=14.19, 1.39)
6 6.53 (dt, J =14.2, 6.6 Hz) 5 6.5 (dt, J =14.19, 6.59)

3.1.2.1 Espectroscopia de correlacion (COSY)

La técnica espectroscopica de COSY, se utiliz6 como herramienta adicional para tener una
mayor certeza en la identificacion del isbmero gem. Como ya se habia explicado en la seccion anterior,
asignamos las sefiales con desplazamientos quimicos en 5.8 y 5.4 ppm al isomero gem (Figura 19), sin
embargo, una de ellas esta traslapada con otra sefial, para lo cual recurrimos a esta técnica para
observar si las dos sefiales asignadas a los hidrdgenos vinilicos realmente estan acopladas entre si.
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Figura 19. Espectro de COSY completo de la fraccion de hexano de una de las reacciones con el catalizador 4
en su forma neutra (ecuacion 9).
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Figura 20. Ampliacion de la zona del espectro de RMN 'H, donde se encuentran las sefiales que permiten la
identificacion de los productos (isébmeros E y gem).
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Figura 21. Espectro de COSY para la parte que corresponde a los desplazamientos quimicos a frecuencias bajas,
en los cuales se quiere corroborar la presencia del isomero gem.
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En el espectro de la figura 21 se observa que la pequefia sefial asignada al isémero gem (h) se
correlaciona con la sefial (g) traslapada con el multiplete del isémero E, en 5.9 ppm, con lo que se
puede asegurar que efectivamente hay acoplamiento entre ellas y por lo tanto, se tiene el isomero gem
como producto de reaccion.

3.1.2.2 Cromatografia de Gases Espectrometria de Masas acoplados (CG-EM)

La Cromatografia de Gases y Espectrometria de Masas (CG-EM), fue util como técnica de
identificacion, ya que ayudd a comprobar la cantidad de isomeros presentes como productos de
reaccion. En aquellas donde se obtuvo un sélo isbmero, en el cromatograma se observa un solo pico
con abundancia del 100%, mientras que si estaban presentes dos o tres isbmeros, se observarian dos o
tres sefiales, respectivamente, en una proporcion congruente con la proporcién obtenida con base a los
espectros de RMN de *H.

En los experimentos de la serie 3 con el catalizador de Rh catiénico y trifenilfosfina (Ecuacion 11), los
espectros de resonancia muestran la presencia de un solo isomero (isomero E), el cual se obtiene
también en el experimento de cromatografia de gases acoplado a masas, donde se obtiene una fraccion
con una abundancia relativa del 100% y un tiempo de retencion de 8.05 min. La tabla 9 muestra los
principales fragmentos (mayor abundancia relativa) del i6n molecular mediante los fragmentos
perdidos que se observan en el analisis de masas para la fraccion obtenida en cromatografia.

H—=— + HSiE DCat Rh _ >:@0H (11)
OH 2)AgBF, Et.Si H
3
3)PPh3 £
4)HTHF

Tabla 9. Abundancia relativa de los fragmentos mas abundantes del producto de reaccion de uno de los
experimentos de la serie 3 con el catalizador 2 (Ecuacion 11).

Cromatografia de Gases Espectrometria de Masas
Abundancia (%) Tiempo de Abundancia m/z | Propuesta de fragmento
retencion (min) relativa (%0) perdido
100 8.05 96 115 -Et5Si
100 143 -CH,CH3

* Los espectros de masas correspondientes al tiempo de retencion marcado se muestran en el
Apéndice*
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Figura 22. Cromatograma correspondiente a uno de los experimentos realizados con el catalizador 2 en su forma
catiénica y PPh; (Serie 3).

Con este cromatograma se comprueba que el isémero E, es el Unico producto de reaccién en los
experimentos donde se utilizaron los catalizadores cationicos y trifenilfosfina, ya que esta presente en
una abundancia del 100%.

3.2 Reaccidn de hidrosililacion utilizando catalizadores de rodio (1)
en su forma neutra (Serie 1)

Se encontrd que la hidrosililacién de alcohol propargilico con trietilsilano catalizada por los
complejos de rodio en su forma neutra, esto es, tal y como se muestran en la figura 1, sin ningun
cambio en su estructura, da como productos los isdbmeros E y gem en una proporcion 2:1 (Ecuacion 9);
obteniendo los mismos resultados para los catalizadores con ligantes fluorados como para el catalizador
control. (Tabla 10)

H——=— H
— — H
oy *+ HSIEL ) Cat. Rh _ >_@OH >—hOH .
2) i THF Et,Si H H s, 9)
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Tabla 10. Resultados de la hidrosililacion de alcohol propargilico con trietilsilano utilizando catalizadores de Rh
() en su forma neutra.

Catalizador ~ Productos  Proporcion Tiempo de reaccion (h) Conversion (%)
1 E:gem 2:1 -8 75+0
2 E:gem 2:1 -8 67.5+ 10.6
3 E:gem 2:1 36+17.0 100+ 0
4 E:gem 2:1 72+0 100+ 0

El tiempo de reaccion reportado en la tabla se refiere al tiempo promedio en que terminaron las reacciones.
% Las reacciones no terminan en 72 horas, por lo que no se puede determinar un promedio.
El nimero después del simbolo =+ indica la desviacion estandar.

La reaccién con el catalizador 3 (con dos bencilos fluorados) se llevé a cabo en menos tiempo en
comparacion con los otros catalizadores, siendo completada en un tiempo promedio de 36 horas. Las
reacciones con el catalizador 4 (control) también terminan, pero en el doble de tiempo. Los
catalizadores 3 y 4 son los que presentan los rendimientos de reaccién mas altos. Las reacciones con los
catalizadores 1 y 2 no terminaron al tiempo de 72 horas y presentaron bajos rendimientos de reaccion.

El seguimiento de las reacciones y la identificacion de los isbmeros se muestran en la seccion 3.1.
De los productos formados, el isomero E es el que esta en mayor proporcién en todos los casos.

En cuanto a selectividad, se obtienen los mismos productos en todos los casos tanto para los
catalizadores con ligantes fluorados como para el catalizador control. Lo que puede deberse al tipo de
sustrato, que por ser pequefio puede coordinarse al complejo metalico en cualquier orientacion sin que
los ligantes fluorados del CNH tengan una mayor influencia para formar puentes de hidrogeno con el
grupo hidroxilo.

Por otro lado, en cuanto a la rapidez de la reaccion, haciendo la observacion sobre dos catalizadores en
especifico, se tiene que el catalizador con mas ligantes fluorados (catalizador 3) da como resultado
reacciones mas rapidas mientras que el catalizador control (catalizador 4) da como resultado reacciones
mas lentas.
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3.3Reaccion de hidrosililacion con catalizadores de rodio en su
forma cationica (Serie 2)

En esta serie de experimentos, se estudié el comportamiento de los catalizadores de rodio en su
forma cationica solvatada, los cuales fueron preparados in situ utilizando tetrafluoroborato de plata,
cuya finalidad era retirar el cloro del complejo dejandolo con una carga positiva.

R1, R1_ +
o )
~ )\ N, AgBF, ~ /L¥ N
Rh R2 - Rh “R2
N
Cl N

R1= butilo (catalizadores 1 y4), bencilo (catalizador 2), bencilo perfluorado (catalizador 3)
R2= bencilo (catalizador 4), bencilo perflurado (catalizadores 1, 2 y 3)

Figura 23. Representacion general de la obtencidn in situ del complejo de rodio en su forma cationica. El cuadro
en el complejo catidnico representa un sitio de coordinacion vacante, en el que se propone entra el THF como
ligante, que junto con otras moléculas de disolvente rodean el complejo metalico formando un solvato.

En este caso, se propone que el disolvente (tetrahidrofurano - THF) participe como ligante, debido a los
pares de electrones no compartidos del atomo de oxigeno, que le dan caracteristicas de base de Lewis,
por lo que se coordina débilmente al rodio, ya que es considerado un ligante débil 6 de baja capacidad
coordinante, mientras que otras moléculas de THF rodean el complejo para formar un solvato.

Los resultados obtenidos fueron un poco irregulares en cuanto a selectividad y tiempos de reaccion. Las
reacciones resultaron ser menos selectivas observandose tres productos (Ecuacion 10 y Tabla 11).

oH T HSIEg
1) Cat. Rh
2) AgBF,
(10)
AN THF
Y
H L Et3Si H
y OH + H>—fOH N >:hOH
Et,Si H .
3 SiEt,
E Z gem



Tabla 11. Resultados de la hidrosililacion utilizando catalizadores de Rh (1) en su forma cationica.

Catalizador | Productos Proporcion Tiempo de reaccion (h) Conversion (%)
E:Z 2:1
1 E:Z 1:1 2 85.75 + 20.15
E:Z:gem 2:2:1
2 E:Z:gem 2:1:0.5 48 100
E:Z:gem 2:1:05 -2
3 61.3+ 1.8
E:Z:gem 2:1:0.5
E:Z -
4 E:Z 1:1 -8 83.3+ 23.62
E:Z:gem 0.5:0.5:0.25

El tiempo de reaccion reportado en la tabla se refiere al tiempo promedio en que terminaron las reacciones.
# Las reacciones no terminan en 72 horas, por lo que no se puede determinar un promedio.
El nimero después del simbolo =+ indica la desviacion estandar.

Las reacciones fueron poco selectivas en todos los casos y en las repeticiones hechas algunas de las
reacciones no terminan en 72 horas de reaccion, sin embargo, si se compara con la serie anterior,
muestran ser un poco mas rapidas que aquellas reacciones donde el catalizador se utiliza en su forma
neutra, se observa ademas una mejora en cuanto al rendimiento de reaccion con el catalizador 1,
mientras que, el catalizador 2 presenta los mejores rendimientos.

El hecho de que la reaccion sea poco selectiva, puede deberse a que la vacante que queda del
catalizador de rodio, una vez que se le retira el cloro, sea utilizada facilmente por el substrato y éste se
una al catalizador con cualquier orientacion posible que pueda dar como resultado los tres isémeros.

El catalizador control (4) presenta un comportamiento catalitico similar a los catalizadores con ligantes
fluorados por lo que en estas condiciones el reconocimiento molecular podria no estarse dando en la
reaccion.

Con el THF participando como ligante se esperaba mejorar la actividad y selectividad de la reaccion al
ocupar un sitio de coordinacion orientando a los sustratos para la obtencion selectiva de productos.
Tambien, en el caso de compuestos ionicos la eleccion del contra-ion suele ser de gran importancia, ya
que podria unirse al metal, el tetrafluoroborato (BF4") es considerado un anion no coordinante y es muy
utilizado en estos casos, aunque hay complejos en los que actia como ligante a través de un puente B-
F-M*, lo que podria estar interfiriendo en la actividad y selectividad de la reaccién.

* Crabtree R.H. & Peris Fajarnés E. Quimica organometalica de los metales de transicion. Litografia Castellon S.A.
(1997). Recuperado en Agosto del 2012 de http://books.google.com.mx/
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3.4 Reaccion de hidrosililacion con catalizadores de rodio en su
forma cationica y trifenilfosfina como ligante adicional (Serie 3)

Esta serie de reacciones, mostrd mejores resultados en cuanto a la selectividad y rapidez de la reaccion.
Al emplear trifenilfosfina como ligante adicional se tiene una mayor selectividad, obteniéndose solo el
isdbmero E, en todos los casos (Ecuacion 11y Tabla 12). También, son reacciones mas rapidas.

H—=— + HSiE, 1) Cat. Rh _ >:@OH "
OH 2)AgBF, cis H (11)
3
3)PPh, £
4)NTHF

Para tener a los catalizadores idnicos, éstos se prepararon in situ, empleando tetrafluoroborato de plata
(AgBF,4) para retirar el cloro del complejo de rodio, espacio en el cual pudiera coordinarse la
trifenilfosfina, quedando el complejo con una carga positiva y el BF;” como contraién (Figura 24).

T BF,
N™ N NN
\Rh/Q " 1) AgBF, \Rh/Q F
/ el L@ 2) PPh, i / \PPh3\_@

Figura 24. Ejemplo de la reaccion in situ de catalizadores de rodio () con trifenilfosfina (PPhs) como ligante
adicional.

En este caso, la hidrosililacién de alcohol propargilico fue altamente selectiva, dando exclusivamente el
(E)-3-(trietilsilil)-2-alquen-1-ol. Ademas, con la presencia de un ligante fosfina, junto con el CNH se
esperaba orientar la participacién catalitica del substrato a una posicion cis respecto al carbeno, donde
la interaccion por puentes de hidrégeno podria tener un mayor efecto.™
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Tabla 12. Resultados de la hidrosililacién utilizando catalizadores de Rh (I) en su forma cationica y PPh; como
ligante adicional.

Catalizador Productos Tiempo de reaccion (h) Conversion (%)
1 E 48 +0 100+ 0
2 E 48 +0 100+ 0
3 E 36 +17 1000
4 E 48+ 0 88.9+19.3

El tiempo de reaccion reportado en la tabla se refiere al tiempo promedio en que terminaron las reacciones.
El nimero después del simbolo =+ indica la desviacion estandar.

En cuanto a la velocidad, las reacciones con el catalizador 3 se concluyeron en menos tiempo en
comparacion con el resto de los catalizadores, incluyendo el control, sin embargo, este ultimo
(catalizador 4) resulta con un rendimiento menor, respecto a los catalizadores con ligantes fluorados.

En esta serie de reacciones se observa cierta tendencia de los catalizadores en cuanto a si tienen
ligantes fluorados o no, de manera que, aquellos que tienen grupo de reconocimiento molecular, tienen
un mayor rendimiento de reaccion. Con base a las tendencias observadas, con estas condiciones de
reaccion, el reconocimiento molecular puede estar desempefiando un papel importante, dandose las
interacciones por puente de hidrégeno entre el grupo fltor de los ligantes carbeno N-heterociclicos y el
grupo hidroxilo del alcohol propargilico. (Figura 1, pagina 1)
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3.5 Reaccion de hidrosililacion con catalizadores de rodio en medio
ionico (Serie 4)

H—— \,, HSE.

H
1)Cat. Rh
2) AgBF,
3) NaBF, (12)
HNTHF

Y
H on Et38i>_@ H
Et,Si H T K H o H>_QOH
E 4 gem ’

La disociacion del contraion tetrafluoroborato (BF;) juega un papel importante para obtener el
complejo de rodio catidnico. Ademas, la adicion de una sal como el tetrafluoroborato de sodio (NaBF,)
se hace con la finalidad de aumentar la polaridad del medio y con ello, facilitar la formacién de puentes
de hidrégeno ligante-sustrato, ya que al existir un enlace altamente polarizado, el hidrégeno del alcohol
podria interaccionar facilmente con un grupo altamente electronegativo como es el fluor, presente
como ligante en los catalizadores; mejorando la actividad y la selectividad de la reaccion.

Sin embargo, el uso de una sal adicional, “entorpecid” a la reaccion, haciéndola mucho maés lenta, sin
importar el tipo de catalizador utilizado, las reacciones no avanzaban, es decir, no se observd una
disminucion significativa de la materia prima y tampoco terminaron en 72 horas. La selectividad vario
de un catalizador a otro, sin embargo, son poco selectivas (Tabla 13). Debido a esta tendencia, esta
serie de reacciones (Ecuacion 12) ya no se hizo por triplicado.
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Tabla 13. Hidrosililacion de alcohol propargilico con trietilsilano utilizando catalizadores de Rh (1) en medio
ionico.

Catalizador Productos Proporcion Tiempo de Conversion (%)
reaccion (h)

1 E-7 2:1 2 715
.. _a

2 E:Z:gem 2:2:1 83.2

3 E-7 1:1 -2 74.9
o _a

4 E:Z:gem 2:3:1 83.2

El tiempo de reaccion reportado en la tabla se refiere al tiempo promedio en que terminaron las reacciones.
% Las reacciones no terminan en 72 horas, por lo que no se puede determinar un promedio.

Como resultado para esta serie de reacciones, se obtuvo un sistema muy poco selectivo y lento, lo que
nos podria indicar que posiblemente la sal interfiere con el grupo de reconocimiento y con el grupo
hidroxilo del sustrato impidiendo que el catalizador reaccione con el substrato en la orientacion
correcta y junto con estas intervenciones haciendo mas lenta la reaccion.

3.6 Analisis global

En los experimentos desarrollados con catalizadores neutros se obtuvieron como productos los
isdbmeros E y gem en la misma proporcion, estos resultados de selectividad son indistintos para las
reacciones realizadas con los catalizadores fluorados y el control. Las interacciones ligante-sustrato, no
parecen ser un factor que influya en la rapidez de la reaccion, ya que s6lo los experimentos con los
catalizadores 3 y 4 terminan a las 72 horas, y se trata de un catalizador con dos bencilos fluorados y
otro sin grupos de reconocimiento molecular respectivamente; presentando ademas, buenos
rendimientos de reaccidn, a diferencia de los experimentos con los catalizadores 1 y 2, ambos con
ligantes fluorados, los cuales presentan rendimientos mas bajos.

Los resultados obtenidos, indican que, cuando se utilizan catalizadores de rodio neutros, no hay
reconocmiento molecular ligante- sustrato ya que se obtiene los mismos resultados tanto para los
catalizadores con ligantes fluorados, que para el catalizador control.

Por otro lado, la hidrosililacién de alcohol propargilico con los catalizadores de Rh (I) en su forma
catiénica solvatada no es selectiva, se obtuvieron los tres isomeros, estando en mayor proporcion el E,
seguido por el Z y finalmente el isbmero gem. A partir de aqui comienza a observarse que el utilizar el
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catalizador en su forma idnica determina un factor para mejorar la actividad de la reaccion, pero no
para la selectividad.

Comparando los resultados obtenidos para la reaccion de hidrosililacion estudiada en esta tesis al
utilizar catalizadores en su forma neutra y en su forma cationica solvatada, nos damos cuenta que, de
manera general, las reacciones son mas rapidas respecto a aquellas en las que se emplea el catalizador
neutro.

Las reacciones donde se utilizd trifenilfosfina como ligante adicional fuertemente coordinante a
la forma cationica del catalizador, resultaron ser altamente selectivas, obteniéndose solo el isémero E
en todos los casos; ademas las reacciones concluyeron en un tiempo relativamente corto, por lo que se
deduce que al utilizar los catalizadores de rodio con un ligante adicional como la trifenilfosfina, se
induce a que los reactivos adquieran una orientacion que le permite a la reaccion ser selectiva.

En esta serie de reacciones, si se observa una tendencia en el aumento del rendimiento de reaccion, en
cuanto a utilizar los catalizadores fluorados y el control, ya que los experimentos con los catalizadores
con ligantes fluorados (1, 2, 3) presentan mejores rendimientos de reaccién que el catalizador control

(4).

En los experimentos en medio iénico, no mejora la actividad catalitica, ya que las reacciones
resultaron ser lentas, no se observa un avance significativo de las reacciones y en ningln caso terminan
en las 72 de reaccion, ademas de no ser selectivas. El utilizar una sal, como lo fue el tetrafluoroborato
de sodio (NaBF,), para contribuir con el medio iénico, no favorece la formacién de puentes de
hidrogeno ligante-sustrato; tampoco determina un factor importante para que la reaccién sea selectiva y
se lleve a cabo en menos tiempo. Al contrario, la sal parece estar interfiriendo con el sustrato y el
catalizador, de manera que se unen dificilmente y/o con orientacién incorrecta.
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CONCLUSIONES

Modificar la naturaleza del catalizador, de su forma neutra a su forma cationica, permitio
estudiar el efecto de la carga de los compuestos de rodio (I) en la hidrosililacion de alcohol
propargilico. A su vez, los catalizadores de rodio (I) con ligantes carbeno N-heterociclicos fluorados,
permitieron evaluar si el reconocimiento molecular era un factor determinante para mejorar la actividad
y selectividad de las reacciones estudiadas, tomando como referencia un catalizador sin grupo de
reconocimiento molecular.

Comparando los resultados utilizando el catalizador en su forma cationica y en su forma neutra
se encontrd que existe una diferencia en cuanto a selectividad, ya que las reacciones con el catalizador
en su forma neutra dan solo los isomeros E y gem como productos, mientras que, utilizar los
catalizadores en su forma catidnica solvatada, da como resultado reacciones poco selectivas
observandose como productos los tres isomeros posibles (E, Z y gem). En cuanto a la rapidez de
reaccion, no se encuentra una tendencia marcada entre ambas modalidades, ni entre los catalizadores
con grupo fluorado y no fluorado. Lo anterior, indica una pobre o nula participacion del
reconocimiento molecular.

En las reacciones con trifenilfosfina como ligante adicional, se observo una mejora significativa
en cuanto a la actividad y selectividad de la reaccion, dando un solo producto de los tres posibles. La
comparacion entre los catalizadores permite deducir que las interacciones ligante-sustrato por puente de
hidrogeno pueden estar jugando un papel importante para mejorar los rendimientos de reaccion.

Los experimentos en medio iénico indican que utilizar una sal para incrementar las
interacciones intermoleculares, no es un factor determinante para que la reaccion sea mas selectiva y se
Ileve a cabo en menos tiempo, al contrario, disminuye la actividad.

De manera global, se observo que la hidrosililacion catalizada por complejos de rodio en su
forma ionica, es mas activa que aquellas catalizadas con la forma neutra, y solo en el caso en el que se
utiliza trifenilfosfina como ligante adicional, los ligantes carbeno N-heterociclicos fluorados,
favorecieron el reconocimiento molecular mediante interacciones intermoleculares entre el fldor (grupo
de reconocimiento molecular en el ligante) y el grupo OH del alcohol (sustrato); presentandose una
mejora, en cuanto a los rendimientos de reaccion, no asi para la selectividad que es la misma para todos
los catalizadores.
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Como perspectivas de éste trabajo, se propone continuar el estudio del efecto de ciertas condiciones o
factores adicionales ademas de emplear los catalizadores en su forma ionica para asi ir teniendo un
conocimiento més claro de la manera en que cada factor puede contribuir a obtener mejoras cataliticas.
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APENDICE
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Figura 25. Espectro de masas obtenido para una de las reacciones de la Serie 3 (catalizador 2 catidnico y
trifenilfosfina). Tiempo de retencion de 8.03 min.

~ 55 ~



	Portada
	Índice
	Glosario
	Introducción
	Objetivos
	Hipótesis
	Capítulo I. Antecedentes
	Capítulo II. Parte Experimental
	Capítulo III. Resultados y Discusión
	Conclusiones
	Apéndice

