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M Metal

MT Metal de Transicidn

Cat Catalizador

P Productos

CNH Carbeno N-heterociclico

RPE Resonancia paramagnética electrdnica

o+ Carga parcial positiva

6- Carga parcial negativa

ADC Aniones débilmente coordinantes

HPLC Cromatografia liquida de alta
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RMN Resonancia magnética nuclear

M. M. Masa molecular
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Teb Temperatura de ebullicion

TMS Tetrametilsilano

S Singulete

d Doblete

t Triplete

q Quintuplete
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En los ultimos anos se han utilizado catalizadores organometalicos debido a
numerosas sintesis industriales estdn basadas en reacciones organometalicas, y
continuamente se estan desarrollando nuevos procesos. Este tipo de catalizadores
ha proporcionado métodos de sintesis muy efectivos sobre todo en el campo de la
quimica organica y en catdlisis homogénea observandose que son generalmente
mas selectivos que otros sistemas [1].

Como parte del proyecto “Reconocimiento molecular en catalisis homogénea” en
este trabajo se pretende evaluar el efecto que tendran diferentes sales como:
tetrafluoroborato de sodio (NaBF4;), hexafluorofosfato de sodio (NaPFg),
tetrafenilborato de sodio (NaB(CgHs)s4) y tetrakis-[3,5-bis(trifluorometil)-
fenillborato de sodio] (NaBArf,;) en reacciones de hidrosililacion de 4-fenil-3-buten-
2-ona catalizada por complejos de rodio (l) catidnicos de fdormula general
[Rh(COD)(CNH-R)PPhs], COD es 1,5-ciclooctadieno, CNH es carbeno N-heterociclico,
R = H (complejo 1 en Figura 1), urea (complejo 2 en Figura 1) y PPh; es
trifenilfosfina, los cuales fueron sintetizados previamente en el grupo de
investigacion [2]. El uso de dos tipos de ligantes carbeno N-heterociclico: uno
funcionalizado con urea y otro sin funcionalizar, tiene como objetivo que este
Ultimo sea utilizado como experimento control. Con lo anterior se busca favorecer
las interacciones ligante- sustrato, para mejorar la selectividad, pues se ha
reportado que la adicion de sales como aditivos en la hidrosililacion catalitica de la
4-fenil-3-buten-2-ona con diferentes complejos de rodio(l) modifican la selectividad
[3,4].

Para evaluar el efecto de las sales antes mencionadas, se llevd a cabo la reaccion de
hidrosililacion de la 4-fenil-3-buten-2-ona con trietilsilano utilizando los
catalizadores 1y 2; ademas se realizaron experimentos sin aditivos para tener una
referencia bajo las mismas condiciones de trabajo.
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Figura 1. Complejos de rodio (I) catidnico con trifenilfosfina y carbeno N-heterociclico: sin
funcionalizar (1), funcionalizado con urea (2).

En este trabajo se abordan: 1) Antecedentes en donde se describen los
fundamentos tedricos de las reacciones hidrosililacion de manera general y
aplicada, con énfasis en cetonas a, B- insaturadas, ademas de las propiedades mas
relevantes de los ligantes CNHs y de las fosfinas. También se consideran las
propiedades de diferentes aniones considerando la naturaleza catiénica de los
catalizadores y por ultimo una breve consideracion de las fuerzas intermoleculares.
2) Parte experimental. Aqui se consideran las generalidades de los reactivos,
técnica y equipo usado, siguiente a esto se describen los dos tipos de reacciones
estudiadas. 3) Resultados y discusién. Se dan a conocer los resultados obtenidos de
la selectividad observada de acuerdo a las reacciones de hidrosililacion llevadas a
cabo y se explica la caracterizacidn de los productos obtenidos; se analizan todos
los datos generados y se discuten. Finalmente se explican las 4) Conclusiones y 5)
prospectivas de este trabajo, ademds se proporcionan 6) Referencias para aquellos
lectores interesados en el tema desarrollado.

El trabajo realizado se presentd en el octavo Encuentro de Quimica Inorganica el 8
de septiembre de 2017 en la modalidad ORAL en el recinto del centro de las Artes
de la Universidad de Sonora en la ciudad de Hermosillo.

BF,
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2.1. Objetivo general

Estudiar el efecto de diferentes sales empleadas como aditivos en la reaccién de
hidrosililacion de una cetona —a, (- insaturada con catalizadores de rodio (l)
catiénicos con ligantes trifenilfosfina y carbeno N-heterociclico, uno funcionalizado
con urea y otro sin funcionalizar, para contribuir en el conocimiento de factores
que mejoren el reconocimiento molecular en catalisis homogénea.

2.2. Objetivos particulares

e Desarrollar experimentos de hidrosililacion catalitica con catalizadores de
rodio (I) catidnicos con ligantes trifenilfosfina y carbeno N-heterociclico uno
funcionalizado con urea y otro sin funcionalizar en presencia de diferentes
sales empleados como aditivos para evaluar el efecto de éstos en el sistema.

e Evaluar la selectividad de los catalizadores de rodio (l) catidnicos antes
mencionados en presencia de aditivos en los experimentos desarrollados.

e Realizar la caracterizacién de los productos de reaccién mediante RMN de
H

e Analizar los datos obtenidos para evaluar la influencia del uso de sales como
aditivos en las interacciones ligante-sustrato.
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3.1. Catalizadores

Un catalizador es una sustancia que modifica una reaccién quimica sin alterarse ni
aparecer en combinacion con los productos [5]. Disminuye la energia de activacion
de la reaccion suministrando una via alterna que evita la etapa lenta determinante
de la velocidad correspondiente a la reacciéon no catalizada [6], al modificar el
mecanismo de la reaccion [7].

Aunque frecuentemente un catalizador puede variar la velocidad de las reacciones
en miles o millones de veces; también se encuentra, para muchas reacciones, que
el catalizador puede influir en su selectividad y de este modo, disminuir el nUmero
de productos obtenidos. Entendemos como selectividad la producciéon de una
molécula preferentemente, entre muchas otras termodinamicamente viables [8].

3.2. Catalisis homogénea

Se le llama catdlisis homogénea a todas las reacciones en las que los reactivos y el
catalizador se encuentran en la misma fase; presenta algunas ventajas como: la
velocidad de reaccidn es similar en todos los puntos, los venenos son inofensivos y
al existir la posibilidad de aislar especies intermediarias, se facilita el estudio de los
mecanismos de reaccion [9]. Otra ventaja de la catalisis homogénea radica en su
selectividad ya que es muy alta en comparacidn con la catalisis heterogénea.

En una reaccion catalitica selectiva, el catalizador participa preferente o
exclusivamente en una reaccidn entre los reactivos, si esta permite la formacién de
un isomero estructural preferencialmente, se le llama regioselectiva y si se dispone
de un sustrato que tiene varios grupos funcionales, pero solo uno reacciona se
llama quimioselectiva mientras que si en una reaccidén, un estereoisdmero
predomina sobre otro es llamada estereoselectiva.[10].
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Se ha mostrado un gran desarrollo en catalisis homogénea con la aplicacién de
complejos organometdlicos como catalizadores, el uso de éstos ha revolucionado
los procesos homogéneos incrementando la rentabilidad econdmica en algunos
Casos.

Los complejos organometalicos consisten en un centro metalico enlazado a ligantes
organicos unidos al menos por un enlace metal-carbono. Este tipo de compuestos
catalizan un gran numero de reacciones, por ejemplo: reacciones de
hidroformilacién, hidrosililacién, transferencia de hidrégeno, hidrogenacion,
carbonilacién y descarbonilacién, transposicion, de hidrocarburos, oxidaciones
parciales, etc. [11].

Las reacciones catalizadas homogéneamente se estudian de acuerdo a un ciclo
catalitico; para poder explicarlo se usard como modelo la reaccidon entre dos
sustratos S; y S;, dando un producto P bajo la influencia del catalizador Cat de
acuerdo a la Ecuacion 1:

Cat
Sl + SZ —> P

Ecuacion 1 [10].

El ciclo catalitico se describe en los siguientes pasos (Esquema 1):

Pasos 1-2: ocurre la formaciéon del catalizador [Cat] a partir del pre-catalizador
[Cat’].

Pasos 2-3: activacion de los sustratos S, via formacién del complejo [Cat-S,] dado
por la incorporacion del sustrato a la estructura de la especie activa.




RO TN AUTONRY 7 W,
@

2

Antecedentes FACULTAD DE ESTUDIOS SUPERIORES CUAUTITLAN-UNAM

Pasos 3-4: transformacion del complejo metal-sustrato [Cat-S,] a complejo
intermediario-metal [Cat]-I.

3-5: formacion alterna de un complejo cataliticamente inactivo [Cat]-S".
Pasos 4-6: reaccion alterna del complejo intermediario [Cat]-I [7].

Pasos 4-2 : Liberaciéon del producto y regeneracion del catalizador para iniciar un
nuevo ciclo.

Esquema 1. Ciclo catalitico general de una reaccidn catalizada por un compuesto
organometalico [10].
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Para cada reaccion catalitica se puede formular un ciclo analogo al Esquema 1; sin
embargo, puede ser modificado para casos particulares [10].

3.3. Reacciones de hidrosililacion

Actualmente los catalizadores organometalicos con metales de transicion se han
utilizado en catdlisis homogénea por su selectividad en varias reacciones como por
ejemplo: la hidrosililacidon de alquenos la cual constituye uno de los métodos mas
importantes para la preparacion de compuestos organosilicio aplicados a nivel
industrial y la hidrosililacion de cetonas -a, B- insaturadas, el mas importante y
valioso método para la preparacion de silil enol éteres [12].

La hidrosililaciéon es ampliamente usada para producir agentes acoplados al silicio,
polimeros de silicona, asi como también aceites, cauchos y resinas. También puede
producir varios reactivos de organosilicio, los cuales son utilizados en sintesis de
quimica fina para oxidaciones esteroespecificas, reacciones de acoplamiento
cruzado, etc. [13].

>c=c ESI—(::——CH<
—c=Cc— =Si—C=CH—
>c=o0 - =Si—0—CH{
=Si—H + _SC=N— ———> =Si—N—CH_
—c=N =Si—N=CH—
—N=N— =Si—N—NH—
—N=0 =Si—O0—NH—

Ecuacion 2 [14].

10
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La hidrosililaciéon describe reacciones de adicion de hidrosilanos a enlaces multiples
como C=C, C=0, C=N, N=N y N=O (Ecuacion 2). Esta reaccidon puede darse via
radical libre, por un agente que produzca radicales libres en el sistema o bien
utilizando catalizadores como: acidos de Lewis, sales metalicas, metales soportados
y complejos de metales de transicién como los del grupo VIIIB de la tabla periddica.

Estudios de la estereoespecificidad de la hidrosililacion como evidencia
experimental, indican que estas reacciones no son retardadas por los inhibidores
de radicales libres. Se demuestra que cuando son catalizadas por metales
soportados, el mecanismo de reaccion es generalmente heterolitico [14].

El mecanismo general para la adicién de hidruros de silicio a alquenos catalizada
por metales de transicidon (Pt) originalmente descrita por Chalk y Harrod ha sido
ampliamente usada con varias modificaciones para dar una explicacién racional a la
hidrosililacion de otros enlaces multiples (C=C, C=0, C=N, etc.) la cual es catalizada
homogéneamente por metales de transicion.

El mecanismo antes mencionado propone los pasos de adicion oxidativa-
eliminacion reductiva para explicar la hidrosililacion. La adicidon oxidativa de silanos
trisustituidos al complejo metal alqueno (usualmente con configuracion d® y d*°) es
seguido por insercion migratoria del alqgueno dentro del enlace M-H y el complejo
metal(silil)(alquil) resultante sufre eliminacién reductiva por la formacion del
enlace Si-Cy la regeneracion del complejo metal-alqueno en exceso del alqueno.

Para la eliminacion reductiva de silialcanos en especies [alquenil-M]-SiRs que no
han sido bien establecidas en reacciones estequiométricas, se planted una
modificacion al mecanismo de Chalk y Harrod para explicar la formacién de
compuestos organosilicio insaturados (vinilsilanos), los cuales involucran la
insercion del alqueno dentro del enlace metal-silil seguido por eliminacion
reductiva de C-H (Esquema 2).

11
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La hidrosililacién de alquenos catalizada por complejos de metales de transicion es
acompainada frecuentemente por reacciones secundarias como isomerizacion,
oligomerizacién, polimerizacion e hidrogenacién de alquenos, asi como una
redistribucion y dehidrogenaciéon de hidruros de silicio y reacciones en las cuales
ambos sustratos toman parte, por ejemplo, la sililacion dehidrogenativa.

Mecanismo de

j Chalk-Harrod

Y
SiR; M) <
I

Y~ M~ SiR3
R R,

[M]</H SiR;
R

Modificacion de
Chalk-Harrod

Esquema 2. Mecanismo de Chalk-Harrod para la hidrosililaciéon de olefinas catalizado por
complejos de metales de transicién [15].

Los complejos con metales de transicion pueden catalizar ambas reacciones, la
sililacion dehidrogenativa y la hidrosililacion competitivamente. El paso decisivo de
ambas reacciones alternativas es la transferencia de hidrégeno B a los dos ligantes
(o-alquil y o-sililalquil) del complejo formado durante la reaccion (Ecuacion 3).
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o 5 RCH,CH,SiR’; + RCH=CH, + MT
R

. 2RCH=CH, MT
R’;Si-MT-H ——— —]
SiR’3

H H ———> RCH=CHSIR; + RCH,CH; + MT

Ecuacion 3 [15].

La insercién migratoria de un alqueno dentro del enlace M-Si (silil migracion) es un
paso clave en la sililacion dehidrogenativa catalizada por complejos de metales de
transicion, estudios tedricos de la hidrosililacion de etileno indicaron que hay
preferencia de rodio(l) sobre platino(l) como catalizadores en estas reacciones [15].

3.3.1. Hidrosililacién de cetonas -a, B-insaturadas

La reduccidon catalitica del enlace C=0 y C=N es una de las transformaciones mds
importantes en quimica organica. Esta puede realizarse mediante el uso de un gran
numero de agentes reductores.

El descubrimiento de Ojima de la alta actividad catalitica de los catalizadores de
Wilkinson [RhCI(PPhs)s] en la hidrosililacion de compuestos carbonilicos dio lugar a
un gran desarrollo en la hidrosililacién de enlace C=0 y C=N lo cual hace de la
hidrosililacion catalitica uno de los mas importantes y convenientes métodos para
la obtencion de alcoholes secundarios y aminas.
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Esquema 3. Hidrosililacion y posterior hidrélisis de (a) cetonas (b) iminas (c) 1,4 de enonas

R
R

1
R
1

—a, B- insaturadas [14].

Formalmente la hidrosililacién de cetonas produce éteres sililicos los cuales son
formas protegidas de alcohol que son frecuentemente usadas en sintesis organica.
De forma analoga, la hidrosililacion de iminas da como producto aminas sililicas, las
cuales se transforman a aminas como siguiente paso. Dentro de los reactivos que
contienen enlace C=0 y C=N existe un grupo especifico que es formado por
derivados —a, B- insaturados, para estos compuestos, la adicién 1,2 y 1,4, son
posibles (Esquema 3). La regioselectividad de la hidrosililaciéon de sistemas —a, B-
insaturados depende del tipo de la catalisis y del silano usado [14].

Los silil enol éteres generados a través de la hidrosililacion de compuestos
carbonilicos -a, [B- insaturados pueden participan en varias reacciones
subsecuentes como la reaccion de aldol Mucaiyama, adicion de Michelle,
alquilacién, halogenacién, oxidacion etc. (Esquema 4); por esta razon los productos
de hidrosililacion de este tipo de compuestos son de gran interés en sintesis
organica [12].
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o}

+ Si—H
RT"\)\RZ

Metal de
transicion

RE

o]
N, + o LIRS §
1 2 1 2
R /\f R Haldgeno (X) R R
OH
O

R’%R2

X

Esquema 4. Aplicaciones sintéticas de los productos de hidrosililaciéon de compuestos
carbonilicos —a, B- insaturados [12].

3.3.2. Catalizadores de rodio en la hidrosililacion

de cetonas -a, B-insaturadas

Los catalizadores de Wilkinson [RhCI(PPhs)s] fueron los primeros catalizadores que
contenian rodio y que fueron empleados para la hidrosililacion de compuestos
carbonilicos, Ojima en 1972, reportd qgue el complejo
clorotris(trifenilfosfina)rodio(l) catalizaba la hidrosililacion de cetonas —a, PB-
insaturadas y aldehidos con monohidrosilanos generando aductos 1,4; mientras
que con dihidrosilanos se obtenia el aducto 1,2, obteniendo un cambio en la
selectividad, estos aductos fueron hidrolizados a los correspondientes productos
insaturados y alcoholes alilicos respectivamente [16].
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Poco después de esto, los grupos de investigacion de Ojima, Kumada y Kagan
reportaron las primeras variantes aplicando ligantes quirales. Las fosfinas fueron el
primer ligante quiral utilizado como ejemplo el ligante monodentado P(BnMePh),
presentd una induccién asimétrica moderada en la hidrosililacién de acetofenona
con Me,PhSiH.

En los siguientes afios se sumaron esfuerzos para desarrollar nuevos catalizadores,
ademas de la utilizaciéon de diferentes cetonas, compuestos carbonilicos -a, B-
insaturados y a-ceto ésteres como sustratos en la hidrosililacion asimétrica [17].
Posteriormente se encontré que el complejo hidrotretrakis(trifenilfosfina)rodio (l)
es un catalizador eficiente para la adicién 1,4 de compuestos -a, B- insaturados y
también en la adicién 1,2 cuando son empleados sustratos di o trihidrosilanos, el
catalizador mencionado ofrece condiciones suaves de reacciéon y una alta
regioselectividad [18].

Aunque las reacciones de hidrosililacion han sido conocidas por décadas; son
escasos los reportes de investigacion acerca del mecanismo de la hidrosililacion de
cetonas. El mecanismo cominmente aceptado para esta reaccidn que es catalizada
por rodio fue propuesto por Ojima [14].

Utilizando como catalizador al (Ph3P)sRhCI, Ojima propuso un mecanismo adecuado
a sus resultados experimentales para la hidrosililacion de compuestos carbonilicos
catalizados por rodio (I) (Esquema 5) [19].

El mecanismo consta de manera general de los siguientes pasos:

I.  Adicidn oxidativa del silano R3SiH a Rh (l)
Il. Coordinacion de la cetona al centro metalico e Insercion del O al enlace Rh-
Si (formacion de Rh(lll)

lll. Eliminacién reductiva para dar los productos R'R?CH-0-SiR3 y regenerar el
catalizador RhL, [17].

16



Antecedentes FACULTAD DE ESTUDIOS SUPERIORES CUAUTITLAN-UNAM

Et;SiH  + (PhyPIRRCI ————= (PR,P),RNH(SIEL,)CI + PhyP

Phyp EtySiH o=t"

B

Mo
CHOSIEYy +  (PhP),RnCI ———— (Ph),RhH(SIEL)CI

f
6=c<

Esquema 5. Mecanismo para la hidrosililacion de compuestos carbonilicos propuesto por
Ojima [19].

Para el caso de compuestos carbonilicos -a, B- insaturados, Ojima propuso un
mecanismo adaptando la hidrosililacién de compuestos carbonilicos de acuerdo a
la regioseleccion (Esquema 6).

El mecanismo propone lo siguiente: el complejo metalico sufre una adicién
oxidativa del enlace Si-H para dar el complejo hidruro silil metal (V); después se da
la coordinacidn por electrones nt del carbonilo con el complejo (V) dando (VI), la
migracion del silicio al oxigeno del carbonilo da (VIla), alternativamente una
transposicién alilica de (VIla), da el otro intermediario Vllb, y finalmente
eliminacion reductiva de (VIla) y (VIIb) produce el aducto 1,2 y 1,4 respectivamente
[16].
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Esquema 6. Mecanismo propuesto por Ojima de hidrosililaciéon de cetonas -a, -
insaturadas de acuerdo a su regioseleccion [16].

3.4. Carbenos

Los carbenos R,C: son intermediarios de reaccidn que poseen un atomo de carbono
divalente neutro con seis electrones en su capa de valencia [20]. Son donadores de
dos electrones como el CO o las fosfinas, pero a diferencia de estos ligantes, los
carbenos son altamente reactivos y especies inestables, por lo tanto, su uso como
ligantes requiere estrategias sintéticas muy diferentes a las de otros ligantes
donadores de electrones [21].
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Figura 2. a) carbeno estado singulete, b) carbeno estado triplete [20].

Los carbenos pueden existir en cualquiera de dos estados electrdnicos: singulete o
triplete, estos términos se refieren a la multiplicidad; en el primero los dos
electrones estdn apareados y ocupan un orbital, el cuarto orbital estd vacante,
mientras que en el segundo hay dos electrones desapareados en dos orbitales
separados [22] (Figura 2). En el estado singulete no hay momento magnético y el
atomo de carbono tiene una hibridacion sp?, pero en el triplete si hay momento
magnético y tiene una hibridacién sp [23].

La reactividad de los carbenos se encuentra fuertemente influenciada por las
propiedades electrénicas de sus sustituyentes. Varios carbenos singulete se han
caracterizado como nucledfilos, ambifilicos y electrofilicos. La principal
caracteristica estructural que determina la reactividad de los carbenos es la
capacidad del sustituyente para que actie como un donador de electrones. Si
existe un par de electrones sin compartir directamente unido al atomo de carbono
carbenoide, su deficiencia electrénica se compensa en algun grado por la
deslocalizacidon electréonica que puede ocurrir en la molécula, lo que aumenta su
estabilidad [24].
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3.4.1. Complejos metalicos con ligante carbeno

En estos complejos las especies carbénicas se pueden estabilizar de varias formas.
Una forma general para estabilizar estas especies consiste en su complejacion con
un metal de transicidon. Los complejos de metales de transicion con un ligante
carbeno en su estructura se denominan genéricamente complejos metal-carbeno.
De modo general, la unién entre el metal y el ligante carbeno consiste en un enlace
dador de tipo o del ligante al metal y un enlace m, que se establece por
retrodonacion desde un orbital d ocupado del metal hacia el LUMO del ligante
carbeno (Figura 3).

Figura 3. Representacidon de un complejo metal-carbeno [24].

La estabilidad y reactividad de los complejos metal-carbeno depende de la retro
donacién del metal al carbeno. Si esta es baja, los complejos son altamente
reactivos y aumentara su caracter nucleofilico; si la retrodonacion se da de forma
considerable el carbeno sera menos electrofilico y las reacciones se centraran
principalmente en el metal.
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La segunda forma se debe a que la reactividad de los carbenos esta fuertemente
influenciada por las propiedades electrdnicas de sus sustituyentes. Si un atomo con
un par libre de electrones (O, N o S) estd directamente enlazado al atomo de
carbono en el carbeno, el déficit electrénico del carbeno, serd compensado hasta
cierto punto por la deslocalizacién de electrones, resultando en la estabilizacion de
las especies reactivas.

Si ambos sustituyentes son capaces de donar electrones al orbital p del carbeno
puede resultar el aislarlo, por ejemplo: los diaminocarbenos.

Se pueden distinguir dos tipos de carbenos coordinados a metales: Fisher vy
Schrock. Cada uno representa una formulacién diferente en el enlace del grupo CR,
al metal [24].

3.4.2. Carbenos tipo Fisher

Los complejos de carbeno tipo Fisher son carbenos coordinados a metales con
bajos estados de oxidacién, con ligantes m-aceptores y sustituyentes m-donadores
como —OMe o —NMe; sobre el atomo de carbono del carbeno. Tal carbeno se
comporta como si llevara una parcial de carga 6+ y por lo tanto son electréfilos, se
caracterizan generalmente por la férmula LM=C(X)R (L= buenos aceptores m, un
ejemplo es el CO; M= Metales con bajos estados de oxidacion, por ejemplo: Cr (0),
Mo (0), W (0), Fe (0), Co(ll); X= sustituyentes m-donadores; R=alquil, aril, alquenil,
alcoxi y grupos amino) (Figura 4) [25].

Contienen heterodtomos que pueden ser oxigeno, nitréogeno y azufre que generan
una gran estabilidad en el carbeno en su estado singulete, como son los
aminocarbenos y alcoxicarbenos. Se caracterizan por formar un enlace metal-
carbono constituido por la interaccion donador-aceptor del metal y carbeno, esta
union se da por donacion y retrodonacion simultanea de electrones [25].
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Mn(CO),(MeCp) Co(CO)3SnPh, Cr(CO)s

R (XR)
OTiCp,CI  Me” OMe Ph™ Ph X=0,N

M=Mn, Co, Cr, Mo, W, Fe

Figura 4. Complejos de carbeno tipo Fisher [25,26].

Pueden prepararse a partir de M(CO)s (M=Cr, Mo, W) por reaccion de un
compuesto de organolitio con uno de los ligantes carbonilo para formar un
complejo litio acil anidnico (Esquema 7). Esto es posible debido al efecto de
estabilizaciéon anidnica y deslocalizacién de los restantes cinco ligantes de CO que
aceptan los electrones [27].

OLi
co

+(CH3)10]BF, 0

OC\_ ‘

CO

Esquema 7. Sintesis del primer complejo de carbeno tipo Fisher [27].
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3.4.3. Carbenos tipo Schrock

Los complejos de carbeno tipo Schrock contienen metales con altos estados de
oxidacion, por ejemplo: Ta(V), Ti(lV), W(VI), Mo(IV); ligantes donadores m como
ciclopentadienil y sustituyentes R en el carbono carbénico que son grupos con poco
caracter dador m como hidrégenos y alquilo, en este caso el carbeno se comporta
como un nucleéfilo teniendo un carbono con parcial de carga 6- (Figura 5) [25].

M = Mo, Ti, Ta, W

Figura 5. Complejos de carbeno tipo Schrock [25,26].

Los complejos de carbeno tipo Schrock son considerados como resultado del
acoplamiento de spin entre el carbeno en estado triplete y los dos electrones en el
metal. A menudo son especies que no contienen 18 electrones y son mas
susceptibles a ataque electrofilico [28]. Los electrones m tienen una distribucion
cercana entre el metal y el carbeno, por lo que es visto como un tipico enlace doble
[29].

Los complejos tipo Schrock se preparan facilmente por la reaccion de un haluro
metdlico con un alquil litio o un reactivo de Grignard. La reaccidon requiere la
generacion de un grupo termodindamica y cinéticamente favorecido, usualmente un
alcano o un acido conjugado débil [20].
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3.5. Ligantes carbeno N-heterociclicos

En las dos décadas pasadas, los carbenos N-heterociclicos han mostrado un rapido
desarrollo como una de las clases mds populares de ligantes para catdlisis con
metales de transicion [30]. Este tipo de compuestos ofrece grandes posibilidades
para fijar la estructura del ligante y por lo tanto, las propiedades cataliticas a través
de la introduccién de sustituyentes al dtomo de nitrégeno o a los dtomos de
carbono en el anillo de cinco miembros [31].

E=N,S,P,C
R= alquil, aril

Compuesto
ciclico

4-miembros
7-miembros

wn
]
—
o)
£
2
£
T

Figura 6. Diversidad estructural de ligantes CNH [32].
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Desde el primer reporte hecho por Ofele en 1968 que indica la sintesis de dos
nuevos complejos con CNH, la coordinacion quimica de carbenos N-heterociclicos a
metales, derivados de imidazol, pirazol y triazol ha sido estudiada ampliamente
[33]. En 1960 Wanzlick fue el pionero en investigaciones sobre CNH, realizd la
primera descripcion de los CNH como ligantes para complejos metalicos vy
posteriormente Arduengo aislé y caracterizé un CNH libre estable.

Existe una gran diversidad estructural de CNH (Figura 6), esta drea de desarrollo es
notable. Los compuestos de cinco miembros, aunque son los mas comunes, solo
son una parte de todos los posibles tipos de CNH [32].

3.5.1. Propiedades electronicas de los carbenos N-heterociclicos

El enlace caracteristico de los carbenos N-heterociclicos se compara con las bien
estudiadas fosfinas terciarias, las cuales destacan en su rol como ligantes en
procesos catalizados con metales de transicidn. Sin embargo, se ha hecho evidente
qgue existen diferencias sustanciales entre las dos familias de ligantes, ya que los
ligantes CNH son mas electrodonantes y estéricamente diferentes a los ligantes de
fosfinas con gran volumen como se explicara posteriormente [34].

Los CNH tienen en su estructura el anillo de imidazol. Este sistema rico en
electrones provee una adecuada red que estabiliza el carbeno central localizado
entre los dos atomos de nitrégeno y se comportan como donadores fuertes —o
[30]. Estos ligantes presentan un par de electrones disponibles y una alta energia
en el orbital o (Figura 7a), lo cual le confiere una donacidn-o claramente mas fuerte
que la de las fosfinas de tipo PCys Esta caracteristica clave esta acompafiada por la
presencia de un orbital " vacio de baja energia (Figura 7b) lo cual permite a los
CNH actuar como aceptores de densidad electrénica desde los orbitales llenos de
los metales, por lo tanto, es una clasica retrodonacién d->m".
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Finalmente, con los metales deficientes de electrones, los CNH pueden enlazarse
en una donacion de electrones m—>d, en la cual la densidad electronica es donada
de una combinacién apropiada de orbitales 1 llenos y vacios de los CNH al metal,
estas contribuciones dependen de la estructura del CNH [32,35].

Figura 7. Formas de enlace entre los CNH y metales de transicion. a) Donacién c—>d, b)
d->mn*yc) n—>d[32].

Las propiedades electrénicas de estos ligantes pueden afectar drasticamente la
eficiencia catalitica del complejo metalico correspondiente. Los parametros
estructurales que pueden ser modificados y con esto las propiedades electrénicas
de los CNH de cinco miembros son: (a) el esqueleto; (b) la naturaleza de los
sustituyentes sobre los carbonos C*y C° y (c) los N-sustituyentes [32] (Figura 8).
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Figura 8. Puntos caracteristicos de los CNH [32].

3.5.2. Propiedades estéricas de los carbenos N-heterociclicos

Con base a la experiencia en investigaciones con fosfinas terciarias, las propiedades
estéricas de los ligantes CNH tienen una gran influencia en su comportamiento
quimico

Se encuentran varias diferencias entre las fosfinas y los CNH, debido a que las
primeras presentan una hibridacidon sp3, por lo que su distribucién espacial se
presenta en una forma de cono, mientras que los CNH, donde se incluyen los
derivados de imidazol mas empleados, presentan una forma parecida a un abanico
(Figura 9) con los sustituyentes de nitrégeno adyacentes al carbeno orientado
hacia el metal, como resultado de esto los CNH se presentan como ligantes con una
alta demanda estérica debido a los sustituyentes presentes en el nitrégeno,
alterando el comportamiento del metal y evitando que reaccionen con otros
ligantes voluminosos [29].
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fosfina

Figura 9. Comparacion estérica de un CNH y una fosfina terciaria [29].

El efecto estérico de este tipo de ligantes en particular tienen un impacto
significativo sobre la actividad catalitica ya que el volumen de ligante esta
tipicamente dirigida hacia el centro metalico, en contraste con las fosfinas, donde
el volumen estd situado lejos del centro metalico. La fuerte habilidad de
electrodonacién de los CNH, en conjunto con este efecto estérico, provee la
capacidad de estabilizar intermediarios electrodeficientes en algunas reacciones
[36].

3.6. Ligantes fosfinas

Generalmente las propiedades estéricas, electrénicas y geométricas de los ligantes
de fosforo han tenido efectos muy significativos en la actividad catalitica y selectiva
de los complejos metalicos correspondientes [37].

Las fosfinas son uno de los ligantes mas ampliamente usados como ligantes de
metales de transicion porque son extremadamente versatiles debido a que es
posible variar el tamafio y las propiedades de donacién electrénica de las fosfinas e
introducir grupos quirales o heteroatomos [38].
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3.6.1. Propiedades electrdnicas

Los ligantes fosfina son usualmente donadores o fuertes y débiles aceptores m, este
efecto puede incrementarse por grupos electrodonadores en los grupos R.

Como el NHs, las fosfinas tienen un par libre de electrones sobre el &tomo central
que puede ser donado al metal, pero a diferencia de NH3; son m-acidas en una
medida que depende de la naturaleza de los grupos R presentes en el ligante PRs.
Para alquilfosfinas, la acidez —it es débil, aril, dialquilamino y grupos alcoxi son
sucesivamente mds efectivos en promover la acidez — it [25].

Por otro lado, con el incremento de la electronegatividad de R, el orbital c* y el o,
ambos del enlace P-R, dan estabilidad. Consecuentemente, la contribucion del
orbital atémico del atomo de fésforo al orbital o* del enlace P-R incrementa, lo
cual eventualmente aumenta el tamafio del orbital o* de P-R. Esto facilita un mejor
solapamiento del orbital o* del enlace P-R con el orbital del metal d durante la
retrodonacion del metal al ligante fosfina [39] (Figura 10).

-

M (d:)

Donacion de M a P-R

Figura 10. Retrodonacién del orbital d del metal al orbital o* del enlace P-R del ligante
fosfina [38].
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3.6.2. Propiedades estéricas de las fosfinas

Para las fosfinas, una caracteristica importante de su estructura es el tamafo
estérico variable de éstas que puede ser ajustado por el cambio de R. Por ejemplo:
los ligantes CO son tan pequefios que varios pueden enlazarse para alcanzar los 18
electrones. En contraste esto es rara vez cierto para las fosfinas donde un cierto
numero de fosfinas se puede fijar al metal. Esto puede ser una gran ventaja, ya que
usando ligantes PR3 voluminosos pueden favorecer la formacién de metales de baja
coordinacion o se puede dejar espacios para ligantes pequefios, pero débilmente
coordinantes que se excluirian por competencia directa con un ligante mas
pequefo.

Con respecto a las propiedades estéricas de las fosfinas, Tolman ha cuantificado los
efectos estéricos de las fosfinas a través de su angulo de cono. Este se obtiene
construyendo un modelo espacial del grupo MPR3, haciendo que los grupos R se
plieguen hacia atras al maximo, y midiendo el dngulo del cono que contiene a todo
el ligante tomando como vértice de este dngulo al metal (Figura 11).

Angulo de cono

Figura 11. Angulo de cono de una fosfina terciaria
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Esta propiedad es de gran utilidad a la hora de escoger el ligante mas apropiado
para un caso determinado [1].

Finalmente, una caracteristica importante de las series de ligantes PR3 es que
podemos cambiar relativamente facil los efectos electrdnicos sin cambiar los
efectos estéricos o cambiar los efectos estéricos sin cambiar radicalmente los
efectos electrénicos [25].

3.7. Aniones débilmente coordinantes

Los aniones débilmente coordinantes (ADC en sus siglas) han recibido gran
atencién por sus propiedades y se han vuelto indispensables en catalisis
homogénea [40], esto debido a sus numerosas aplicaciones, una de las mas
destacadas es el uso como contraiones en la preparaciéon de acidos de Bronsted
fuertes y catalizadores catidnicos [41].

Para que un anién pueda clasificarse en esta categoria debe tener las siguientes
propiedades: tener una carga total baja y un alto grado de deslocalizacion de carga,
todos los nuevos ADC deberian tener carga -1, pero en algunos casos especies con
carga -2, podrian tener ciertas ventajas y dar buenos resultados. La carga debe
estar deslocalizada sobre todo el anién, de tal manera que ningun atomo individual
o grupo de atomos tenga una alta concentracion de carga. Obviamente esto
sugiere que cuanto mas grande es el anion (los atomos que contiene), mas
deslocalizada esta la carga y por lo tanto sera un coordinante mas débil. Una
propiedad igualmente importante es la presencia de sitios basicos muy débiles en
la periferia del anidn, por lo tanto, aniones con solo atomos de hidrogeno o atomos
de fldor son validos para unirse al cation y deberian ser coordinantes mas débiles
gue aniones que contengan atomos de oxigeno accesibles o dtomos de cloro;
varios estudios sugieren que BF; y PFs son coordinantes mas débiles que ClO4 o
SO5CF5” [42]
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Ademds de los ADC ya mencionados, algunos de los aniones mds comunes son
B(CsHs)s y los mas recientes B(CeFs)s, [B(OTeFs)s]” o bien, SbFg [43]. Las
caracteristicas antes mencionadas tienen un propdsito ya que la deslocalizacion de
la carga minimiza las interacciones electrostaticas cation-anién. El uso de
sustituyentes que contienen fluor crea una periferia poco polarizable. Por
consiguiente, la accesibilidad de ataques electrofilicos puede ser reducida, la cual
protege el anidn de la abstraccion del ligante [44].

3.8. Fuerzas intermoleculares

Las fuerzas intermoleculares son fuerzas atractivas entre moléculas. Son
responsables del comportamiento no ideal de los gases y ejercen mucha mads
influencia en las fases condensadas de la materia.

Generalmente este tipo de fuerzas son mucho mdas débiles que las fuerzas
intramoleculares, por eso usualmente se requiere mucho menos energia para
evaporar un liqguido que romper los enlaces presentes en las moléculas del liquido.
El punto de ebullicion de las sustancias refleja la intensidad de las fuerzas
moleculares operando a lo largo de la molécula.

Existen diferentes tipos de fuerzas o interacciones intermoleculares: dipolo-dipolo,
dipolo-dipolo inducido y las fuerzas de dispersién que en conjunto integran a las
fuerzas de Van der Waals, cada una de ellas posee una energia que define sus
propiedades (Tabla 1). En tanto, los iones y los dipolos son atraidos uno al otro por
fuerzas electrostaticas llamadas ién-dipolo las cuales no son fuerzas de Van der
Waals. Los puentes de hidrogeno son un tipo especial de interaccion dipolo-dipolo
particularmente fuerte y solo algunos compuestos pueden participar en esta
interaccion, a continuacion, se dara una ligera descripcion de ellos.
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Tabla 1. Energias de interaccién de las Fuerzas intermoleculares [45].

Tipo Energia KJ/mol
I6n-dipolo 40-600
Dipolo-dipolo 5-25
Dipolo-dipolo inducido 2-10
Puentes de hidrégeno 10-40
Fuerzas de dispersion 0.05-40

3.8.1. Fuerzas dipolo-dipolo

Son fuerzas atractivas entre moléculas polares que poseen momento dipolar
diferente de cero. Su origen es en principio electrostatico y cuanto mayor sea el
momento dipolar mayor es la fuerza [45]. Ocurren entre los polos opuestos de
estas moléculas, son mas fuertes que las fuerzas de dispersion, pero mas débiles
que las atracciones idnicas un ejemplo es la molécula de HCI en fase gaseosa, existe
un dipolo en el cual la carga parcial negativa se localiza en el cloro al ser mas
electronegativo y la positiva en el hidrégeno (Figura 12).

%@@

ENENED

Figura 12. Atracciones dipolo-dipolo entre las moléculas de HCI [46].
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3.8.2. Fuerzas dipolo-dipolo inducido

En este tipo de fuerza una molécula polar interactia con una molécula no polar,
surge de la capacidad de una molécula de inducir un momento dipolar en otra [47],
en este caso la molécula polar le induce un dipolo a la no polar.

Por ejemplo: cuando la molécula de agua se acerca a una de oxigeno que es
apolar, los electrones del oxigeno pueden desplazarse hacia un lado de la molécula
produciendo un momento dipolar muy pequefio [48] (Figura 13) lo cual ocasiona
una interaccién entre las moléculas del agua y del oxigeno manifestandose con su
alta solubilidad en agua, lo mismo ocurre cuando una molécula de acetona se
acerca a una de hexano generando una interaccién dipolo-dipolo inducido.

Figura 13. Dipolo inducido de moléculas de agua a una molécula de oxigeno [46].

3.8.3. Fuerzas de dispersion de London

Son las mas débiles; ocurren principalmente entre moléculas no polares. A causa
del movimiento de los electrones en las moléculas, se originan pequeias cargas
superficiales e instantaneas, positivas o negativas, que dan como resultado una
ligera atraccion entre las moléculas.
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Un ejemplo son las moléculas no polares del etano que es un gas a temperatura
ambiente, pero se puede licuar empleando altas presiones y, en este estado, las
moléculas se atraen débilmente por estas fuerzas de dispersion [46] (Figura 14).

Cargas
inducidz |\

Etano en el estado Etano en el estado
Baseoso liquido

Figura 14. Fuerzas de dispersion en moléculas de etano [46].

3.8.4. Fuerzas idon-dipolo

La ley de Coulomb permite explicar estas fuerzas, las cuales atraen entre si un ion
(ya sea un catién o un anién) y una molécula polar (Figura 15). La intensidad de
esta interaccion depende de la carga y el tamafio del idn, asi como de la magnitud
del momento dipolar y el tamafo de la molécula. Las cargas en los cationes estan
mas concentradas porgque estos iones suelen ser mas pequeios que los aniones. En
consecuencia, con una carga de igual magnitud, un catidon experimenta una
interaccion mas fuerte con los dipolos que un anién, por ejemplo, en una
disolucion de NaCl los iones sodio son atraidos por el oxigeno de la molécula de
agua, mientras que los iones cloruro por la parte parcialmente positiva que son los
hidrégenos.
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Figura 15. Interaccion ién-dipolo de una disolucidon de NaCl en agua [49].

3.8.5. Puentes de hidrogeno

Normalmente, los puntos de ebullicién de una serie de compuestos similares que
contienen elementos del mismo grupo periddico se incrementan con la masa
molar. No obstante, los compuestos con hidrégeno de los elementos del segundo
periodo de los grupos VA, VIA y VIIA no siguen esta tendencia. En cada una de estas
series, los compuestos mas ligeros (NHs, H,O y HF) tienen el punto de ebullicidon
mas alto, lo contrario a lo esperado considerando la masa molar. Esta observacién
debe implicar que existen atracciones intermoleculares mas fuertes en estos
compuestos, en comparacion con otras moléculas de los mismos grupos. De hecho,
este tipo particularmente fuerte de atraccion intermolecular se denomina enlace o
puente de hidrégeno, es un tipo especial de interaccidon dipolo-dipolo entre el
atomo de hidrégeno de un enlace polar, como N-H, O-H, F-H, y un atomo
electronegativo de O, N o F con pares de electrones libres en la molécula vecina.

La energia de un puente de hidrégeno puede variar entre 10-40 kcal/ mol
dependiendo de la molécula, siendo en gran parte energias grandes para una
interaccion dipolo-dipolo. Por esta razon, los puentes de hidrégeno tienen un
fuerte efecto en la estructura y propiedades de muchos compuestos quimicos y
sistemas de interés biolégico. Sin embargo, una union por puente de hidrégeno no
es explicitamente un enlace covalente [45].

36



W‘wa TN AUTONRY 7 W,

2

Antecedentes FACULTAD DE ESTUDIOS SUPERIORES CUAUTITLAN-UNAM

Para entender mejor este tipo de interaccion podemos imaginar a la molécula de
agua la cual cuando se acerca a otra, el atomo de oxigeno electronegativo ejerce
una fuerte atraccidn sobre los electrones de enlace del atomo de hidrégeno, vy el
protdn queda casi completamente desprotegido, al ser tan pequefio puede
acercarse mucho a uno de los pares de electrones libres del &tomo de oxigeno de
otra molécula de agua y formar el puente de hidrégeno (Figura 16) [47].

Figura 16. Puentes de hidrégeno en moléculas de agua [46].

3.9. Importancia de las fuerzas intermoleculares

Las fuerzas intermoleculares tienen un papel crucial en procesos quimicos vy
bioldgicos debido a que estan directamente relacionadas a propiedades como el
punto de fusidn, punto de ebullicién y la energia necesaria para que un sélido se
convierta a un liquido o de un liquido a un gas; también son importantes en la
determinacion de la solubilidad de los gases, liquidos y sdlidos en varios solventes,
e incluso en la determinacion de estructuras de importancia bioldgica.
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Un ejemplo sobresaliente son los puentes de hidrégeno [47] ya que determinan
propiedades fisicas de los compuestos y tienen un papel vital en el mantenimiento
de las proteinas y enzimas que estan constituidas en gran parte por este tipo de
interaccion. Debido a las caracteristicas que presentan se han estudiado en
catalisis, pues en los ultimos afios se ha mostrado un gran desarrollo en
reconocimiento molecular basado la formacidon de puentes de hidrégeno, siendo
utilizados como un punto clave para controlar la actividad y/o selectividad
(regioselectividad, estereolectividad) en ciertas transformaciones cataliticas
organometalicas y de organocatdlisis, por ejemplo: reacciones de Diels-Alder,
epoxidacién, adicion de Michael, hidrogenacion, cicloadiciéon e hidrosililacion [50-
52]. Este tipo de interaccién no ha sido la Unica que modifica la velocidad, actividad
y la selectividad de una reaccidn, ya que se ha reportado que la utilizaciéon de
medios idnicos en reacciones orgdnicas y en reacciones catalizadas con metales de
transicion afectan estos pardmetros [53-54, 3]
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4.1. Generalidades
4.1.1. Material y Reactivos

En la Tabla 2 se muestran algunas propiedades fisicas de los reactivos
utilizados y en la Tabla 3 lo correspondiente a los disolventes (los reactivos y
disolventes fueron empleados sin purificacién adicional, a excepcion del THF

que fue secado previamente).

Tabla 2. Reactivos utilizados

Reactivos Propiedades
4-fenil-3-buten-2-ona (C10H100) M.M. = 146.19 g/mol
Pureza = 99.5%
Tr=66°C
Trietilsilano ( Et3SiH) M.M. =116.29 g/mL

Pureza =99%
Teb = 107-108 °C
Densidad = 0.728 g/mL

Tetrafluoroborato de sodio (NaBF,) M.M. = 109.8 g/mol
Pureza =98%
Ts=384°C
Hexafluorofosfato de sodio M. M.=167.95 g/mol
(NaPFg) Pureza = 98%
T¢>200°C
Tetrafenilborato de sodio M. M. =342.22 g/mol
NaB(Ce¢Hs)a Pureza = 99.5%
Tetrakis-[3,5-bis(trifluorometil)-fenil]borato M. M. = 886.22 g/mol
de sodio] Pureza = 99%
NaBArf,
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Los reactivos utilizados se obtuvieron de la compafiia Sigma-Aldrich.
disolventes: THF, acetona grado HPLC, hexano de la compafia Honey Well. El
disolvente para RMN de 'H, cloroformo deuterado, se obtuvo de Cambridge
Isotope Laboratories, Inc. Finalmente la silica gel 60 (0.063-0.2nm) fue de

Macherey-Nagel.

Tabla 3. Disolventes utilizados

Disolventes

Tetrahidrofurano
(C4Hs0)

Acetona
(CsH60)

Hexano
(CeHu1a)

Propiedades

M.M. =72.11 g/mol
Pureza = 99.99%
Densidad = 0.888 g/mL
Teb = 66°C

M. M. = 58.08 g/mol
Pureza =99.9%
Densidad =0.79 g/mL
Teb =56 °C

M. M. = 86.18 g/mol
Pureza = 99.99%
Densidad = 0.659 g/mL
Teb =68.7 °C
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4.1.2. Catalizadores

Los catalizadores empleados en este trabajo se sintetizaron de acuerdo a la técnica
reportada por nuestro grupo de investigacion [2] y se ilustran en la Tabla 4.

Tabla 4. Catalizadores de rodio(l) catidnicos con ligantes carbeno N-heterociclico y
trifenilfosfina.

NN
Catalizador 1 |\ A/>\/©
ﬁ——Rh\P § BF4

Catalizador 2 NN o}
NP L
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4.1.3. Disolvente y secado del disolvente

Se utilizd como disolvente THF y para eliminar el agua del medio de reaccion, fue
necesario secar el disolvente a reflujo con sodio metalico y benzofenona como
indicador, hasta que adquiriera un color azul; finalmente se colecto el THF seco
para llevar a cabo las reacciones de hidrosililacion.

4.2. Técnica

Las reacciones se llevaron a cabo mediante la técnica Schlenk la cual implica el uso
de una linea doble vacio/nitrégeno. Consiste en un tubo doble con varias llaves de
paso; donde uno de los tubos estd conectado a una bomba de vacio y el otro a un
tanque de nitrégeno; de esta manera se pudo seleccionar el vacio o nitrégeno sin
una linea independiente para cada uno. La presidn de nitréogeno se controld
mediante un manémetro y burbujeador. Se utilizd esta técnica ya que es muy util
para compuestos que son sensibles al oxigeno y la humedad para controlar las
condiciones de reaccidén. Se utilizaron matraces Schlenk, los cuales tienen un tapdn
de vidrio en la parte superior y en un costado una llave que permite la conexidn a
la linea Schlenk (Figura 17).

Figura 17. Linea de Schlenk
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4.3. Equipo

El seguimiento y andlisis de la reacciéon y de los productos se llevaron a cabo
mediante RMN de H. El equipo utilizado fue Varian Mercury 200 MHz de la
Facultad de Estudios Superiores Cuautitlan, utilizando como disolvente cloroformo
deuterado (CDCl5) y TMS como estandar interno.

4.4. Metodologia

4.4.1. Generalidades

Se llevd a cabo la reaccién de hidrosililaciéon de la 4-fenil-3-buten-2-ona con
trietilsilano utilizando los catalizadores 1 y 2 con diferentes sales (Tabla 5) como
aditivos. Ademas, se llevd a cabo otra reaccién a las mismas condiciones que la
anterior, pero sin aditivos como referencia (véase Ecuacion 4).

Cada una de las reacciones se llevé a cabo en atmodsfera inerte utilizando 0.01 g de
catalizador en cada una, los sustratos 4-fenil-3-buten-2-ona y trietilsilano se
emplearon en una cantidad 100 veces mayor referidos a los moles de catalizador;
para el caso de los aditivos a usar se utilizo el doble de moles igualmente referidos
al catalizador (Tabla 5).
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Tabla 5. Cantidades de reactivos utilizadas en las reacciones de hidrosililacion

Cantidades de reactivos utilizadas (mmol)

Experimento Tipo de 4-fenil-3-
catalizador Catalizador  buten-2-  Trietilsilano  NaBF,4 NaPFs NaBPh,  NaBArf,
ona
1 1 0.0129 1.29 1.29
2 2 0.0112 1.12 1.12
3 1 0.0129 1.29 1.29 0.0258
4 2 0.0112 1.12 1.12 0.0225
5 1 0.0129 1.29 1.29 0.0258
6 2 0.0112 1.12 1.12 0.0225
7 1 0.0129 1.29 1.29 0.0258
8 2 0.0112 1.12 1.12 0.0225
9 1 0.0129 1.29 1.29 0.0258
10 2 0.0112 1.12 1.12 0.0225
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4.4.2. Reaccion de hidrosililacion catalitica

La reaccidon de hidrosililacion de la 4-fenil-3-buten-2-ona con trietilsilano es
representada en la Ecuacidn 4.

0 1 mol % de catalizador
+ a b
sin / con 2 mol% sal
A\ T ORSH —
Reflujo THF
Adicion 1,4 (Z) Adicion 1.4 (E) Adicion 1,2
Ecuacion 4

4.4.3. Procedimiento experimental

Se pesaron las cantidades a utilizar de catalizador de rodio(l) 1 y 2, ademas de la
cetona y se midio el trietilsilano (Tabla 5).

Se purgd el sistema de catalisis para tenerlo en atmédsfera inerte y se fueron
agregando los reactivos en el siguiente orden:

e 4-fenil-3-buten-2-ona
e Trietilsilano
e (atalizador

En el caso de las reacciones con aditivos, se agregaron 2 mol de la respectiva sal al
final del orden de adicion.
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Finalmente se ajustd a 10 mL el volumen de THF seco, la reaccidon se mantuvo a
reflujo durante 24 horas. Esto se realizd por duplicado para cada catalizador sin
aditivos y por triplicado para las reacciones con aditivos.

4.4.4. Monitoreo y separacion de los productos

Cada una de las reacciones se siguio a las 2.0 h y 24.0 h mediante RMN de !H.
Posterior a esto, los productos fueron separados de la mezcla de reaccién
mediante cromatografia en columna utilizando como fase estacionaria silica gel 60
y como fase mévil una mezcla de hexano-acetona 4.5:0.5 respectivamente.
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5.1. Seguimiento de las reacciones y caracterizacion de los productos

La hidrosililacidon catalitica de la 4-fenil-3-buten-2-ona, puede dar como resultado
una mezcla de isémeros de productos de adicion (Ecuacion 4):

0 1 mol % de catalizador
+

sin / con 2 mol% sal
N BtSH — >

Reflujo THF

OSiEt; +

Adicion 1,4 (Z) Adicion 1.4 (E) Adicion 1,2

Ecuacion 4

Esta reaccién se estudié haciendo uso de diferentes sales como aditivos para
evaluar la existencia de interacciones que favorezcan la selectividad, para analizar
este comportamiento se realizaron dos experimentos, uno con aditivos y otro sin
aditivos, se utilizé este Ultimo como control.

En esta seccidn se presentara una descripcion general de los experimentos, para
posteriormente abordar los resultados y el analisis de los resultados.

5.1.1. Seguimiento de las reacciones

El seguimiento de las reacciones se llevé a cabo mediante RMN de 'H a dos
tiempos, primero a las 2.0 h y finalmente a las 24.0 h, teniendo como indicador las
sefiales que presenta la materia prima en el avance de la reaccion (Figura 18).
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La seial que fue empleada para indicar el avance de la reaccion es el doblete que
aparece en un desplazamiento quimico de 6.68 ppm que corresponde al atomo de
hidrégeno del carbono alfa de la 4-fenil-3-buten-2-ona.

I — | .
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Figura 18. Espectro de RMN de 'H de la 4-fenil-3-buten-2-ona.

5.1.2. Caracterizacion

A continuacién, se muestra el espectro de RMN de 'H (Figura 19) asi como los
datos de desplazamientos quimicos (ppm) y constantes de acoplamiento (Hz)
(Tabla 6) de la mezcla de reaccién a 24 horas de la hidrosililacion catalitica de la 4-
fenil-3-buten-2-ona con el catalizador 1 y NaBF,; como aditivo. En ello, es
importante senalar los hidrégenos del producto de adicion 1,2 en color rojo: (b)
6.50 ppm, (c) 6.18 ppm, (d) 4.45 ppm y (e) 1.30 ppm; para el producto de adicion
1,4 E en color azul: (b) 3.36 ppm, (c) 4.59 ppm, y (d) 1.80 ppm; finalmente para el
producto 1,4 Z en color rosa: (b) 3.29 ppm, (c) 4.86 ppm y (d) 1.82 ppm; las sefiales
de los grupos etilo de los isdmeros se encuentran traslapadas en el intervalo de
0.6-1.15 ppm, asi como las sefiales del grupo aromadtico en 7.1-7.7 ppm.
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Figura 19. Espectro de RMN H a 24 horas de reaccién de la hidrosililacién catalitica de la 4-fenil-3-buten-2-ona con el catalizador 1
con NaBFscomo aditivo.
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Tabla 6. Desplazamientos quimicos y constantes de acoplamiento de los productos de
hidrosililacion catalitica de la 4-fenil-3-buten-2-ona [16].

Productos de adicion

Producto de adicién 1,2

f
OSiEt,

Producto de adicion 1,4 E

€
OSiEty

OSiEt,
(&

Desplazamientos
quimicos reportados**

(ppm)

0.30-1.15 (m, 15H) (H),
1.31 (d, 3H, J=6Hz) (H®),
4.45 (q, 1H, J=6 Hz) (HY),
6.18 (dd, 1H, Jp-c=15 Hz,
Je-a=6 Hz)(H°), 6.53 (d,
1H, J=p-c15 Hz) (HP),
7.00-7.40 (m, 5H) (H?)

0.30-1.15 (m, 15H) (He),
1.82 (s, 3H) (HY), 3.36 (d,
2H, J=7Hz) (H), 4.59 (t,
1H, J=7Hz) (H¢), 7.00-
7.80 (m, 5H ) (H?)

0.30-1.15 (m, 15H) (H®),

1.82 (s, 3H) (HY), 3.29 (d,

2H, J=7Hz) (HY), 4.86 (t,

1H, J=7H) (H¢), 7.80 (m,
5H) (H?)

Desplazamientos

quimicos experimentales

(ppm)

0.6-1.15 (m, 15H) (H"),
1.30 (d, 3H, J=6.30Hz)
(He), 4.45 (q, 1H, J=6 Hz)
(HY), 6.18 (dd, 1H, Jp.=15
Hz, Jc.q=6 Hz)(H¢), 6.50 (d,
1H, Jb-=16.8Hz) (HP), 7.1-
7.40 (m, 5H) (H?)

0.6-1.15 (m, 15H) (He),
1.8 (s, 3H) (HY), 3.36 (d,
2H, J=7.2Hz) (HP), 4.59 (t,
1H, J=6.9Hz) (H), 7.00-
7.4 (m, 5H) (H?)

0.6-1.15 (m, 15H) (H¢),
1.80 (s, 3H) (HY), 3.29 (d,
2H, J=7.8Hz) (HP), 4.86 (t,
1H, J=7.8H) (H¢), 7.40 (m,
5H) (H?)
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En la Tabla 6 se muestran los desplazamientos quimicos y constantes de
acoplamiento reportados por Ojima y colaboradores [16] y los obtenidos
experimentalmente en este trabajo. En esta tabla se puede apreciar una buena
correlacién entre los valores para los tres productos de adicién (1,2, 1,4E y 1,42)
obtenidos en ambos trabajos.

5.2. Efecto de las sales utilizadas como aditivos en la reaccion de
hidrosililacion de la 4-fenil-3-buten-2-ona

En la Tabla 7 se muestran los resultados obtenidos de las reacciones de
hidrosililacion de la 4-fenil-3-buten-2-ona sin aditivos y con el uso de sales como
aditivos, en ambos casos se utilizaron el catalizador 1 y 2. Estos resultados
representan los promedios de las reacciones realizadas por triplicado, para los
datos de los rendimientos se calculd la desviacion estandar con el signo * como
medida de dispersion de datos, del promedio de las reacciones realizadas.

Es necesario comentar que el catalizador 1 no presenta un sustituyente en el
bencilo del carbeno N-heterociclico, por lo que se empled como experimento
control, mientras que el catalizador 2 contiene un derivado de urea como
sustituyente considerado un grupo de reconocimiento molecular que se plantea
promueva las interacciones ligante-sustrato. Ademas de esto, cabe mencionar que
las sales utilizadas tienen como caracteristica principal ser débilmente
coordinantes, por lo tanto, tienen poca capacidad de coordinarse al metal y
cambiar sus propiedades.

A continuacién, se discutira los efectos que tuvieron los sustituyentes de los
catalizadores en las reacciones de hidrosililacion que no contienen aditivos.
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Tabla 7. Resultados de las reacciones de hidrosililacion catalitica con trietilsilano de la 4-
fenil-3-buten-2-ona*

Experimento Catalizador Sal Proporcion de productos de %
adicién Conversion to
1,2 1,4 E 1,47
1 1 1.60 1.20 1 90.10+4.67
2 2 1.32 1.71 1 88.72+4.21
3 1 NaBF4 5.60 1.23 1 79.18+11.0
4 2 NaBF4 1.33 3.85 1 91.75+4.44
5 1 NaPFs 1.24 1.70 1 93.65+2.60
6 2 NaPFs 1.18 0 0 53.40+7.0
7 1 NaB(CeHs)4 1.81 1.03 1 70.73+4.19
8 2 NaB(CeHs)4 1.46 2.59 1 87.45%5.6
9 1 NaBAr, 2.55 0 0 69.56111.77
10 2 NaBAr, 0.39 0 0 22.53+16.44

*Las proporciones de isdmeros fue obtenida mediante la asignacion relativa de la

intensidad de las sefiales en RMN *H referidas al isdmero 1,4 Z.
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Los Experimentos 1 y 2 mostrados en la Tabla 7 corresponden a las reacciones que
fueron realizadas sin aditivos (sales). En primera instancia se observa que los
porcentajes de rendimiento cercanos al 90% son bastante buenos y que para
ambos experimentos se generan los tres productos de adicion.

Sin embargo, en el Experimento 1 que tiene al catalizador 1 (Experimento control),
se observa una ligera preferencia hacia el producto de adicién 1, 2; mientras que el
Experimento 2 con el catalizador 2 (funcionalizado con el grupo de reconocimiento
molecular) es mas selectivo hacia el producto de adicién 1, 4 E.

Lo anterior tiene wuna probable
explicacion basada en el efecto que
tiene el sustituyente en el carbeno N-
heterociclico sobre la cetona -a, B-
insaturada; asi para el Experimento 1

0
la insercion del hidruro se da en \ /&N
)

o . (COD)(Et5Si)Rh
forma mas inmediata en el carbono

N\
carbonilico. En el Experimento 2 se Q\/_(/

propone que una vez coordinada la
cetona por electrones n al

ZT

T
\
l
)

intermediario hidruro-silil-metal
reportado por Ojima [13], los
hidrégenos de la butilurea
interaccionen via  puentes de
hidrégeno con el oxigeno de la 4-fenil-
3-buten-2-ona (Figura 20); lo que

Figura 20. Interaccion de puentes de

probablemente provoca un o, )
hidrégeno 4-fenil-3-buten-2-ona con el

desplazamiento del doble enlace por .
) ) catalizador 2.

efecto de resonancia promoviendo la

adicion del hidruro en la posicién

alilica dando como producto el isomero 1,4 preferentemente.
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En los siguientes Experimentos correspondientes a los numeros 3 y 4 de la Tabla 7,
se utiliz6 NaBF; como aditivo, se aprecia un aumento en la proporcién de los
isdmeros comparado con las reacciones en las que no se usd aditivo; asi, en el
Experimento 3 la proporcidn del producto 1,2 aumenté de 1.60 del Experimento
control a 5.60 y en el 4 el producto 1,4E de 1.71 a 3.85, por lo tanto, el aditivo
mejord las interacciones ligante-sustrato, y conservd la preferencia de los
productos de cada uno de los catalizadores. Ademas de esto, los rendimientos no
variaron de manera significativa.

En este caso, es posible que el anidn interaccione con los hidrégenos de la
butilurea (grupo de reconocimiento molecular), en lugar de la cetona, debido al
exceso de este aditivo, sin embargo, al ser una molécula pequena (Figura 21) se
facilita la dinamica del ciclo catalitico favoreciendo la selectividad.

F

Bl

N; Fn’:'fn,,,P,.m\\F

N

F

Mayor volumen

Figura 21. Orden creciente de volumen de los aniones.
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De los Experimentos 5 y 6 con el aditivo NaPFs (Tabla 7), se observa que el
rendimiento total de la reaccion en el Experimento control 5 no varié de manera
significativa, ni tampoco la proporcién en sus isémeros con respecto al
Experimento 1 (sin aditivos). Sin embargo, en el Experimento 6 (catalizador con el
grupo de reconocimiento molecular) se observa una caida en su rendimiento a
53.40% +7.0 comparado con el experimento control 2 que tenia 88.72+4.21% vy
Unicamente se formo el isémero 1,2.

En este caso la influencia directa de la
sal fue sobre la selectividad y el
rendimiento en las reacciones con el

catalizador 2. Se propone una posible H N/\>
interaccjcjm de los hidrégenos (COD)(Et3Si)\Rh AN N
electrofilicos del grupo de

reconocimiento molecular con el F6@,
anién PFg formando una interaccion iy
tipo idn-dipolo (Figura 22) que [\\1
interfiere con la interaccidon de este H,&
grupo con la cetona, disminuyendo el O
rendimiento e impidiendo que se

forme el isdbmero 1,4 tanto E como Z,

volviendo a la reaccion regioselectiva.

Como siguiente aditivo en la Tabla 7, Figura 22. Formacion de par idnico con

se tiene al NaB(CeHs)a PFs'y el grupo de reconocimiento
correspondiente a los Experimentos 7 molecular

y 8, se observa que para ambos
catalizadores 1y 2, se generan los tres
productos de adicion.
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En el Experimento 7 se conserva la selectividad del catalizador 1 con respecto al
Experimento 1 (sin aditivos), se produce un ligero incremento del isémero 1,2 y un
decremento del producto 1,4E. Para el Experimento 8 con el catalizador 2 hubo un
aumento de la selectividad en la proporciéon del producto de adicion 1,4E, de 1.71
del Experimento sin aditivos, a 2.59 con el uso de NaB(CsHs)4. Por lo tanto, con este
anién la interaccion es menor y su volumen moderado con respecto a los otros
aniones facilita la dindmica del ciclo catalitico lo que da lugar a una mejor
selectividad para el isdmero 1,4E con respecto a los experimentos sin sales; aunque
se forman los tres productos de adicion.

Finalmente, en los Experimentos 9 y 10 (Tabla 7) con el uso del aditivo tetrakis-
[3,5-bis(trifluorometil)-fenil]lborato de sodio mejor conocido como NaBArf,;, se
tiene a la sal mas voluminosa de todos los aditivos empleados en este trabajo
(Figura 21), ademas de contener 24 3atomos de fluor distribuidos como
sustituyentes en los anillos aromaticos. A partir de los resultados, se aprecia que el
rendimiento con el catalizador 1 (Experimento 9) es superior al catalizador
funcionalizado (experimento 10); un aspecto importante de sefialar es que con
ambos catalizadores sélo se obtiene el isémero de adicién 1,2, por lo tanto, en este
caso, el sistema de reaccion es regioselectivo.

Al considerar el volumen del aditivo
utilizado (BArf;), se infiere que el

anion disminuye la dinamica del ciclo

s H NAEAN
catalitico y con ello decrece Ila \ N
conversion de los productos. Ademas, (COD)(Et3Si) Rh N
es probable que este anién al
. P . q . BArF4@I/
interaccionar con los hidrégenos de la "/H\
butilurea del grupo de N
reconocimiento molecular en el H’&O

Experimento 10, forme una fuerte
interaccion tipo ién-dipolo (Figura

23), provocando que disminuya la ) B
Figura 23. Interaccion del BArf4 por

eficiencia. o
puentes de hidrégeno con el grupo de

reconocimiento molecular.
-
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El catalizador 1 (no funcionalizado) es selectivo hacia el producto de adicién 1,2,
mientras que el catalizador 2 (funcionalizado con un derivado de urea) es selectivo
hacia el producto 1,4 E, por lo que existe reconocimiento molecular entre la
butilurea y la cetona -a, B- insaturada.

El uso de sales como aditivos provocan un cambio en la proporciéon de los
productos de adicion y en el rendimiento total de la reaccion por dos efectos: el
primero, las interacciones generadas entre anidn-ligante-sustrato formando
interacciones tipo idn-dipolo en algunos casos; y el segundo, el volumen del anién.

La adicién de NaBF; como aditivo mejord las interacciones ligante-sustrato con
ambos catalizadores, dando como resultado que la reaccion de hidrosililacion de 4-
fenil-3-buten-2-ona fuera mds selectiva con los mejores rendimientos con respecto
a cuando no se usan aditivos, ya que el uso de NaB(CgHs); no mejoré la selectividad
de manera significativa y con NaPFsy NaBArf, fue poco favorable para la dinamica
del ciclo catalitico, disminuyendo los rendimientos de reaccién.
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Como prospectivas de este trabajo se propone continuar con la investigacion de los
efectos de las diferentes sales utilizadas como aditivos en la reaccién de
hidrosililacion catalitica de la 4-fenil-3-buten-2-ona con trietilsilano y realizar
estudios en los sistemas mediante espectros bidimensionales en RMN 'H e
infrarrojo, ademas de estudios tedricos que validen y esclarezcan las interacciones
propuestas que se pueden estar llevando a cabo.
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