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Introduccitn

INTRODUCCION

ta reaccion de hidroformilacién, también conocida como proceso oxo, permite sintetizar
aldehidos a partir de una olefina, hidrégeno y monéxido de carbono (figura 1)'.

™~ ~~  COM,
Cc=—=C
~ o~ Cat

—C—C—CHO

Figura 1. Reacci6n de hidroformilacién

Desde su descubrimiento en 1938, 1a hidroformilacion se ha convertido en un proceso industrial
sumamente importante. Actualmente millones de toneladas de productos oxo se producen a
través de este método a nivel mundial, y ademas es uno de los procesos mas versatiles para la
funcionalizacion de olefinas, por lo que constituye una poderosa herramienta sintética®,

Existen diversos complejos metdlicos que catalizan esta reaccién, sin embargo, solo aquellos que
contienen Rh, Co y en menor proporcidn, sistemas de PSn, han sido los mas estudiados. Se
han empleado ademas, varios tipos de ligantes fosforados, como fosfinas, fosfitos, difosfinas
quirales, difosfitos, difosfinitos y fosfina-fosfites, con la finalidad de mejorar ia actividad y
selectividad de los catalizadores™*,

En la aclualidad, la empresa Shell utiliza catalizadores de cobalto en sus procesos de
hidraformilacion, mientras que la Union Carbide utiliza complejos de trifenilfosiina-rodio. Estos
itimos presentan ventajas sobre los catalizadores de cobalto: fa reaccién a gran escala se lleva
a ¢abo a 120°C y a presiones mucho mas bajas (30 bar}®, no hay pérdida de la olefina por
hidrogenacion, preduciéndose solamente aldehidos' y permiten dirigir |a regioselectividad de la
reaccion modificando los ligantes fosforados®.

' Cotton, F. A_; Wilkinson, G.; Quimica Inorganica Avanzada, Limusa; 4a edicion; 1997.

2 Cormils, B.; Hermann, W. A ; Rasch, M.; Angew. Chem. int. Ed. Engl.; 1994, 33, 2143.

? Agbossou, F; Carpentier. J. F.; Moitreux, A.; Chem. Rev.; 1995, 85, 2485.

* Gladiali, S.; Bayon, J. C.; Claver, C.; Tetrahedron: Asymmelry, 1995, 6, 1453

> van Leewen, P. W. N. M.; van Katen, G.; Catalysis; cap. 6., p. 19%; eds. Moulijn, J. A.;van
Leewen, P. W. N. M_; van Santen, R. A,; Netherlands Institute for Catalysis Research, Elsevier
Science Publishers, 2a. edicion, 1995.

® Kagan, H. B.; Comprehensive Organometallic Chemisiry, Vol 8, Cap. 53 p. 463, Ed. G.
Wilkinson; Pergamon Press; 1982.




Intreduccién

La hidroformilacién asimétrica de olefinas aromaticas, en particular de estireno, ha recibido mas
atencion que las olefinas alifsticas. De hecho, el estireno se ha utilizado como modelo de
vinilarenos y constituye, en este sentido, un substrate imporante para el estudio de
hidroformilacién selectiva hacia el producto ramificade’. Mediante la hidroformilacién asimétrica
de vinilarenos se pueden obtener precursores inmedialos para la sintesis de &cidos 2-
arilpropidnicos quirales, como Naproxén e ibuprofén (figura 2) que constituyen una clase

importante de anliinflamatorios®.

CHO COOH
= com, [ox]
——
Cat
Ibuprofén

Figura 2. Posible ruta sintética para lbuprofén

En el campo de fa hidroformilacién asimétrica, solo los catalizadores de Rh y de PYSnCl, han
arrojado resultados  alentadores, Aunque los catalizadores de PYSnCl, son mas
enantioselectivos, no son tan quimio ni regioselectivos como los de rodio. Por olra parte,
empleando complejos de rodio con ligantes fosforades, se logrado aumentar la quimio y
regioselectividad, asi como la actividad catalitica, aunque ia enantioselectividad es relativamente
baja®.  Existen, sin embargo, trabajos donde se han logrado enantioselectividades
sorprendentemente altas, empleando compuestos de rodio con ligantes fosfina-fosfito.
Lamentablemente, la actividad de estos compuestos disminuye en forma notable®.

Se ha reportado también el emplec de ligantes que contienen otros &tomos donadores, en
sisternas de rodio™. En cuanto a ligantes azufrados, existen rélativamente pocos informes de su
uso en sistemas dinucleares. En particular, este tipo de compuestos ha generado gran interés,
debido a que presentan una gran actividad catalitica bajo condiciones suaves de reaccién (5 bary

7a) Ojima, Catalysis in Asymmetric Synthesis, Cap. 5, 1994. b) Kwok, T. J,; Wink, D. J.;
Organometallics, 1993, 12, 1954,

¥ 3) Sakai, N.; Mano, S.; Nozaki, K,; Takaya, H.; J. Am. Chemn. Soc.; 1993, 115, 7033. b)
Higashizima, T.; Sakai, N.; Nozaki, K.; Takaya, H. Tetrahedron Lelt.; 1994, 35, 13, 2023.

* a) Grazia Arena, C.; Nicolo, F.; Drommi, D.; Bruno, G.; Faraone, F.; J. Chem, Soc., Chem
Commun.; 1994, 2251, b) Gladiali, S.; Dore, A; Fabbri, D.; Tetrahedron; Asymmelry, 1994, 5,
1143,
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80°C)’°, ademas permiten introducir cambios en {os ligantes puente y de esa manera dirigir la

selectividad de la reaccidon''.

Por lo anterior, resulta interesante explorar las propiedades cataliticas de un nuevo compuesto
dinuclear de Rh con un figante ditiolato. En este trabajo se pretende, por un lado, aprovechar ta
alta actividad que han mostrado estos sistemas, y por otro fado contribuir al estudio sistematico
de los factores que gobiernan la actividad y la selectividad de eslos sistemas en reacciones de
hidroformilacién. Se ha propuesto que uno de estos factores es la flexibilidad molecular del
compuesto dinuclear®. De esa manera, se han investigado sistemas con ditiolatos de seis'? ¥
cuatro' miembros con centros quirales en posiciones a a los dtomos de azufre, que al actyar
como ligantes puente entre los dos centros metalicos, forman metalociclos de 7 y 5 miembros,

respectivamente.

. En este contexto, el objetivo principal del presente trabajo es la evaluacion de la actividad
catalitica, la regio y quimioselectividad de un complejo dinuclear de Rh (1) con un puente ditiolato
con centros quirales en posiciones «, formando metalociclos de 6 miembros para completar la
serie (figura 3). Asi, se ha llevado a cabo la sintesis de un nuevo compuesto azufrado, el 2,4-
pentanoditiol a partir del 2,4-pentanodiol. Se han identificado los productos obtenidos en cada
una de las reacciones, caracterizandolos por andlisis elemental, espectrometria de masas,
espectroscopia infrarroja, RMN'H y C. Se ha oplimizado la ruta sintélica para obtener el
compuesto azufrado, la cual es aplicable a la sintesis de diticles con diferente tamafio de cadena
hidrocarbonada, asi como para ditioles quirales, primarios o secundarios, partiendo de los

respectivos dioles quirales.

HC c{CH, H,C\<7'CH’
o, . CH,CI R
Rt O~_R ————— h—-“s‘\R
H SH N,

Figura 3. Sintesis del compuesto dinuclear de Rh

© kalck, Ph.; Frances, J. M.; Pfister, P. M.; Southern, T. G.; Thorez, A.; J. Chem. Soc., Chem.
Commun., 1983, 510.

"' Bayén, J. C.; Esteban, P.; Real, J.; Claver, C.; Ruiz, A.; J. Chem. Soc., Chem. Commun.; 1989,
1056.

2 Rivera, C.; Tesis de Licenciatura, Facultad de Quimica, UNAM, en proceso.

% Almeida, K., Tesis de Licenciatura, Facultad de Quimica, UNAM, 1997
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Cabe sefialar que los resultados obtenidos a partir de este trabajo seran aplicables en la sintesis
del respectivo complejo de Rh (1) conteniendo como ligante azufrado al 2(R) 4({R)-pentanoditiol,
asi como en el estudic catalilico del compuesto organometdlico para evaluar la

enantioselectividad del mismo.

El presente trabajo estd organizado de la siguiente manera: En el primer capitulo se muestran
los antecedentes mas relevantes en relacién a la invesligacion desarrollada. El segundo capitulo
contiene los resuitados obtenidos de 1a sintesis del ligante azufrado, e! 2,4-pentanoditiol y de la
sintesis del compuesto organometdlico de rodio. La caracterizacion de todos los nuevos
compuestos se discute mediante espectroscopia de infrarrojo, RMN de 'H y "C, espectrometria
de masas y analisis elemental. En esta misma seccion se presentan los resultados de las
pruebas cataliticas con el compuesto de redio, empleando como substrato estireno, ya que esta
clefina, como se menciond anteriormente, se uliiza como modelo en la hidroformilacién de
vinilarenos.  El tercer capitulo contiene la descripcion de los equipos empleados en la
caracterizacién de los compuestos y en las pruebas cataliticas, as! como los procedimientos
empleados para la sintesis del ligante azufrado y del complejo de Rh (1). El apéndice | contiene
los espectros obtenidos de todos los compuestos sintetizados y el apéndice 1] contiene el analisis

de sub-espectros de resonancia magnética nuclear.




Antecedentes

CAPITULO 1
ANTECEDENTES

l. Lareaccion de hidroformilacién.

La reaccion de hidroformilacidn fue descubierta por el quimico aleman Ctto Roelen, en 1938.
Esta reaccion implica la adicion de H y el grupe formilo, CHO, derivado det H; y del CO a una

olefina’.
N oM . l——l—-—CHo
-~ ™~ Cat T T

Fig. 1.1. Reaccldn de hidroformilacién

Historia del descubrimiento: En 1934 Otto Roelen entré a la empresa Ruhrcherie A.G., la cual
adquirid los derechos del proceso de Fisher-Tropsch, que consiste en la conversién de gas de
sintesis en combustibles liquidos empleando un catalizador de cobalto heterogéneo. A finales de
1937, durante el desarrollc de estas investigaciones, Roelen descubrié la formacion de
aldehidos, y encontrd entonces que el catalizador de cobalto también catalizaba la
hidroformilacién de olefinas®. Después se determind que la reaccion no era catalizada por el
cobalto soportado, sino por fa especie HCo(COQ); que estaba presente en la fase quuida’.

La reaccién original de Roelen presenta ciertas desventajas: requiere elevadas temperaturas
(150-180°C) y presiones (206-414 bar), aproximadamente el 15% del alqueno se pierde por
hidrogenacién, se produce una mezcla 3:1 de aldehidos:alcoholes, tiene lugar 1a condensacién
de los alcoholes y se obtienen de cetonas como productos secundarios. Existe también pérdida
del catalizador, ya que HCo(CO), es iabil y allamente volatil’*.

! Cotton, F. A Wilkinson, G.; Qufmica Inorgédnica Avanzada, 4a. edicion; Limusa; 1997,

% Cornils, B.; Herrmann, W. A Rasch, M.; Angew. Chem. Int. Ed. Engl.; 1994, 33, 2144.

¥ van Leewen, P.W. N. M_; van Koten, G.; Catalysis; cap. 8 p. 199; eds. Moulijn, J. A.; van
Leewen, P. W. N. M.; van Santen, R. A.; Nethertands Institute for Catalysis Research, Elsevier
Science Publishers, 2a. edicion, 1995,

* Elschenbroich, Ch.; Salzer, A.; Organometallics. A Concise Introduction, 2a. edicién; VCH, 1992,
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La mayoria de las investigaciones de hidroformilacién repartadas en la década de los 60's
involucran complejos de cobalto con trialquil o triarilfosfinas. La introduccion de fosfinas terciarias
da una mayor estabilidad al complejo de coballa. Por otra parte, las presiones requeridas son
menores que las empleadas con el HCo(CO),, disminuyendo de 200-300 bar a 50-100 bar, sin

embargo, la reaccidn es muchoe mas ienta’.

En el caso de sistemas de rodio, la reduccion de la actividad catalitica por ligantes fosfina es
menor®, Wilkinson demostrd que el catalizador de trifenilfosfina-rodio HRR(CO)(PPh,) permite ka
reaccidn de hidroformilacian incluso a 1 atm y a 25°C°. Otra ventaja de estos sistemas es que no
hay pérdida de Ia olefina por hidrogenacion, produciéndose solamente aldehldos’,

En general, la velocidad de los calalizadores de rodio es mayor que los de cobalto por tres
érdenes de magnilud, son mas regioselectivos y operan bajo condiciones mas suaves de
reaccidn®’. Se han empleado diversos metales de transicion en hidroformilacion. En especifico,
para hidroformilacién asimétrica, solamente los catalizadores de Rh y de PYSnCl; han arrojado

resultados alentadores®.

Et reto de la hidroformilacién asimétrica no sélo consiste en obtener una elevada
enantioselectividad, sino ademas en aumentar la quimio y regioselectividad (figura 1.2). Adn
cuando en algunos casos 10s compuestos de platino presentan enantioselectividades elevadas
comparadas con los de rodio, estos dltimos son, para la mayoria de los substratos, mas quimio y
regioselectivos y presentan mayor actividad calalitica. Ademas, [os sistemas de platino
presentan reacciones de hidrogenacion en competencia con la hidroformilacién®. Estas razones
justifican el desarrollo de nuevos ligantes para hidroformilacion asimetrica empleando sistemas

de rodio.

Il. Compuestos de Rh con ligantes fosforados

Justo después del descubrimiento de la actividad del catalizador de Wilkinson, RhH{CO}PPha)a,
se enconird que los figantes poseen una gran influencia en fa actividad y selectividad de

5 Qjima, Catalysis in Asymmetric Synthesis, Cap. 5. 1994.

® Evans, D.; Osborn, J. A Wilkinson, G.; J. Chem. Soc.,(A), 1968, 3133,

7 Casey, C. P.; Whiteker, G. T.; Melville, M. G; Petrovich, L. M_; Gavney, J. A.; Powell, D. R.; J.
Am. Chem. Soc.; 1992, 114, 5535,

8 Gladiali, S.; Bayén, J. C.; Claver, C.; Tetrahedron: Asymmetry, 1995, 6, 7, 1453,

? Agbossou, F.; Carpentier. J. F.; Mortreux, A.; Chem. Rev.; 1995, 95, 2485.
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catalizadores de rodio. Asi, la mayorla de los estudios cataliticos iniciales en hidroformilacion se
enfocaron en el uso de catalizadores tipo Wilkinson, con trialquil y triarilfosfinas como Iiganles‘“.

oh
CO/H,
cat

CHO
CHO

cHO
+ + * Otros
productos

(25)-Fenitpropanal {2R)-Fenilpropanal 3-fenilpropanal

Enantioselectividad

Regioselectividad

Quimioselectividad

Fig. 1.2. Hidroformilacién asimétrica de estireno

Por otro lado, la hidroformilacién asimétrica se ha visto como un método ideal para sintetizar
aldehidos dpticamente activos. En 1973, el uso de difosfinas quirales como la DIOP, en sistemas
de rodio, para hidroformilacion asimétrica de olefinas aromaticas, permitid quimioselectividades
elevadas, sin embargo la enantioselectividad era todavia muy baja®. Durante el periodo de 1973
a 1982 se lograron algunos avances empleando la DBP-DIOP", que daba lugar a mayores regio
y enantioselectividades que la DIOP. En 1985 se evalu el efecto de la CHIRAPHOS", Ef
sistema de Rh-CHIRAPHOS era menos activo que el de Rh-DIOP, pero era mas regio y
enantioselectivo. Algunos de los ligantes fosforados mas comunmente empleados se muesiran

en la figura 1.3.

1 paett R L Advances in Organometallic Chemistry, Vol. 17,1979, 1.

"' a) Hayashi, T.; Tanaka, M., lkeda, Y. Ogata, 1., Bull. Chem. Soc. Jpn.; 1979, 52, 2605. b)
Tanaka, M.; Ikeda, Y.; Ogata, |., Chem. Left.; 1975, 1115.

2 consiglie, G.; Morandini, F.; Scalone, M.; Ping, P. J. Organomet. Chem.; 1985, 279, 193,
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H3C><Oj/\ PR, HC - CH,
PR / :

Hco O, PR Ph,P PPh,

DIOP R=Ph CHIRAPHOS
DBP-DIOP  R=DBP

HC ~CHy

PPh, PPh,

2

BOPP

Fig. 1.3. Ligantes fosforades usados en hidroformilacién asimétrica

Los mejores resultados obtenidos hasta la fecha han sido reportados por Takaya y
colaboradores, empleando sistemas de rodio con ligantes bidentados fosfina-fosfite, como
BINAPHOS" y ligantes monodentados como BIPHEMPHOS'™ (figura 1.4). Se reportaron %ee
del 73 al 95%, los mds altos jamas reporlados para catalizadores de rodic, y ademas la
proporcion de aldehido ramificado vs lineal fue de! 85/15 hasta el 98/2, dependiendo de la
naturaleza del substrato. Lamentablemente, |a actividad del sistema catalitico fue muy baja.

0 ‘°

{R,5)-BINAPHOS

(5,R)}-BIPHEMPHOS

Fig. 1.4. Ligantes desarrollados por Takaya et al.

Recientemente los precursores cataliticos de rodio modificados con difosfitos quelatantes (figura
1.5} se han utilizado con cierto éxito™. En algunos casos se han obtenido excelentes quimio,

regio y enantioselectividades.

'3 Sakai, N.; Mano, S.; Nozaki, K.; Takaya, H.; J. Am. Chem. Soc.; 1993, 115, 7033
™ Hzgashmma T.; Sakai, N.; Nozaki, K; Takaya H. Telrahedron Lett.; 1994, 35, 2023.

a) van Leewen, P. W. N. M Bunsman G. J. H.; Van Rooy, A,; Kamer P. J.; Recl. Trav. Chim.
Pays-Bas, 1994, 113, 61. b) Rajanbabu, T. V,; Ayers T. A.; Tetrahedron Le!! 1994, 35, 4295. ¢)
Babin, J. E.; Whiteker, G. T.; Pat., WO 93/03830, 1992.
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(2R 4R)-L' R' =R? = By s
(2R 4R)-L2 R! = Bu', RZ = OMe (15,35) -t

Fig. 1.5. Difosfitos derivados de alcoholes quirales

La siguiente tabla muestra los resultados mas importantes obtenidos con compuestos de rodic y
ligantes fosforados para hidroformilacién de estireno. En general, se obtienen regioselectividades
altas, sin embargo, se observa que la enantioselectividad depende de la naturaleza del ligante

fosforado empleado.

Tabla 1.1. Hidroformilacién asimétrica de estireno con catalizadores de Rh.

Ligante P{H,=CO) | T,°C | Conversién | Regioselectividad ee % Ref
Bar % (th) % {rll)" {config.)

(RR)-DIOP 65 80 nee 68/32 12(R) | 11a
{(R.R)-DIOP-DBP 65 80 nr® 89711 25(R) | 11a
(S.S)-CHIRAPHOS 40 100 80 (3) 94/6 24 (R) 12
{S,R)-BINAPHOS 100 60 100 {43) 88112 94 {S) 13
(5,R)-BIPHEMPHOS 100 60 100 (42) 90110 94 (3) 14
L 9 40 89 (5) 9614 50(Sy | 16

L’ nreb 40 98 (5) 94/6 87(S) | 16

L nr.” 40 99 (5) 90/10 47(8) 16

C nr’ 25 45 (5) 95/5 62 (S) 16

%2 fentipropanali3-fenilpropanal en %. "No reporfado.

La selectividad de ia reaccién también depende de diversos factores, como temperatura, presion
de H, y CO y concentracion de la fosfina en la actividad y seleclividad det catalizador. De manera
general, 1a tabla 1.2 muestra la influencia en !a actividad y selectividad cuando se incrementa el
valor de dichos factores. Cabe sefialar que las relaciones presentadas dependen de la

naturaleza del substrato.
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Tabla 1.2 Inﬂu;ancia de diversos factores sobre la actividad y selectividad del catalizador
10,161

Incremento en el Actividad Quimioselectividad | Regioselectividad
Factor
Temperatura Aumenta Disminuye Disminuye
PH; Aumenta Disminuye Aumenta
Pco Disminuye Aumenta Disminuye
[PR,} Disminuye Aumenta Aumenta

La evaluacion de estos factores ha llevado al cicio catalltico mostrado en la figura 1.6, para

catalizadores tipo Wilkinson'®,

R,Pa,

aldehido o
iineal
R,P—r\"h—PR, R
co I/
Vi \ RPud o
R,p/R |
co

¥ Rh-PR,

o7 H

aldehido
ramificado

Fig. 1.8. Ciclo catalitico para hidrofermilacién de olefinas con catalizadares tipo Wilkinson

** Buisman, G. J. H.; Vos, E. J.; Kamer, P. C. J.; van Leewen, P, W. N. M.. /. Chem. Soc. Dalton

Trans.; 1995; 409.

'"a) van Rooy, A.; Orij, E. N.; Kamer, P, C. J.; van Leewen, P. W. N. M. Organometaliics, 1995,
14, 34. b) Buisman, G. J.; Vos, E. J.; Kamer, P. C. J.; van Leewen, P. W. N. M.; Tetrahedron:

Asymmeiry, 1993, 4, 7, 1625,

*® Casey, C. P.; Petrovich, L. M. J. Am. Chem. Soc.: 1995, 117, 6007.
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La etapa inicial es el ataque del alquenc al complejo RhH{CO)(PR,); (1) que da lugar al
intermediario 1Il. Este presenta un equilibrio entre el isdbmero con les ligantes fosforados en
disposicién bis-ecuatorial, y el isémero ceon fosfinas en disposicion axial-ecuatorial (figura 1.7). El
siguiente paso consiste en la hidrometalacion de la olefina para formar el intermediario IV, Este
ttimo experimenta adicion de CO y migracién de alquile 2 CO coordinado para formar el
derivado acilo VI, que sufre posteriormente adicién oxidativa de hidrégeno molecular para dar el
complejo VII. La etapa siguiente constituyen una eliminacion reductiva en VI, con formacion del

aldehido y regeneracion de la especie tetracoordinada Il

En este mecanismo puede observarse que un exceso de fosfina inhibe la coordinacion de la
olefina y CO al complejo, con lo cual la actividad disminuye. Por otra parte, se ha propuesto que
el paso que determina la regioselectividad de la reaccion consiste en la adicion de Rh-H a la
olefina™, ya que se puede generar e! alquil-complejo lineal (IV) o el ramiticado (IVa).

i !

Ph,P_ _!/R PhP_ _r“

Rh Rh

PhyP | ' co” | ]
co PPh,

a b

Fig. 1.7. Isémeros pentacoordinados con fosfinas en posicién (a) bis-ecuatorial y (b)
ecuatorial-axial

Recientemente, Casey y colaboradores™ publicaron una correlacion entre el dngulo de mordida
de difosfinas quelatantes y la regioselectividad en hidroformilacién de 1-alquenos. Aquelles
ligantes cuyo 4ngulo natural de mordida es de 120° se coordinan en disposicidn bis-ecuatorial y
-dan lugar a complejos altamente selectivos hacia el aldehido lineal. En el caso de estireno,
utilizando ligantes similares, se obtiene preferentemente al aldehldo ramificado'®. Por otro lado,
Tanaka®™ propone la formacidn de un complejo n’-bencilo {figura 1.8) para explicar esla

selectividad.

% casey, C. P.; Whiteker, G. T.. Melville, M. G.; Petrovich, L. M_; Gavney, J. A.; Powell, D. R.; J

Am. Chem. Soc.; 1992, 114, 5535,
¥ Tanaka, M.. Watanabe, Y.; Mitsudo, T.; Takegami, Y.; Bull. Chem. Scc. Jpn.; 1974, 1698.
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O

OC—Rh

(g
co FR,

Fig. 1.8. Formacién del complejo n’-bencilo en hidroformilacion de estireno

Coma se ha visto, dentro de los factores que determinan la selectividad del catalizador resulta de
gran importancia la topologfa y naturaleza de los ligantes coordinados al centro metdlico, los
cuales pueden influir en el catalizador modificando su ambiente estérico o electrénico en el sitio
activo, es decir, en el sitio donde se combinan los reactivos. En cuanto a la actividad del sistema
catalltico, los ligantes azufrados en compuestas dinucleares de rodio conslituyen una alternaliva
interesante, pues han dado lugar a sistemas altamente activos.

lit. Complejos dinucleares de Rh con ligantes azufrados

En 1983 Kalck reporta por primera vez el uso de compuestos dinucleares del tipo [Rhy(p-
SR},(CO)x(PR):), con grupos tiolato formande puentes entre los dos centros metalicos, para
hidroformilacion de alquenos", Estos compuesios presentan mayor actividad catalltica que los
catalizadores tipo Wilkinson, empleando condiciones suaves de reaccion- 5 bar y 80°C (figura
1.9). Una ventaja de usar este tipo de complejos es que permiten introducir cambios sutiles en
los ligantes puente, con lo cual se pueden mejorar las propiedades calaliticas de estos
compuestos, y de esa manera conocer [a influencia de los substiluyentes en el proceso catalitico.

Par otra parte, se ha demostrado que los complejos dinucleares de rodio con puentes ditiolate,
desarrollados por el grupo de Claver (figura 1.10} funcionan como catalizadores en
hidroformilacién bajo condiciones suaves®. Se propone ademas que los puentes ditiolato,
comparados con los monotiolato, podrian proveer una estructura mas rigida y asi lograr un mejor

control estereoquimico”.

¥ Kalck, Ph.; Frances, J. M.; Pfister, P. M.; Southern, T. G.; Thorez, A.; J. Chem. Soc., Chem.
Commun., 1983, 510,

2 ) Masdeu, A. M.; Ruiz, A; Castilién, S.; Claver, C.; Hitchcock, P. B.; Chalaner, P. A.; B8, C.;
Poblet, J. M.; Sarasa, P.; J. Chem. Soc. Dalton Trans.; 1993, 2689, b) Aaiiti, A ; Masdeu, A. M.;
Ruiz, A.; Claver, C.; J. Organomet. Chem.; 1994, 00, 0.

2 ppasdew, A Orejon, A Ruiz, A; Castillén, S,; Claver, C.; J. Mol Catal; 94, 1994, 149,
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Fig. 1.9. Catalizadores tipo Kalck vs tipo Wilkinson. Conversién de 1-hexeno empleando
4" = [Rh{H){CO)PPh;}] ¥ "3" = [Rhy(u-S t~8u);{CO);(PPh3}¢] Condiciones: 5 bar, 80°C, 10
mL 1-hexeno, 30 mL DMF, 10 mol de Rh.

Tanto los sistemas tipo Kalck como tipo Claver emplean ligantes fosforados como co-
catalizadores para formar la especie mixta [Rhz(p-SR);{CO)z(PR;)2), ya que los complejos [Rha(p-
SR),{CO)] ne son activos bajo condiciones de hidroformilacion®. Cabe mencionar que el grupo
de Claver emplea derivados organometdlicos con COD, los cuales bajo condiciones de
hidroformilacion y en presencia de PR;, generan sisternas mixtos CO/PR,.

'-\.., ,,,,,, .
e Rh/ ,,,,, + COPR, ——> R,P™ / Rh \u, co
PR,

<2

HS SH SH SH HS SH
etanoditiol  propanoditiol  butanoditiol

Fig. 1.10. Formacién del complejo mixto CO/PR, en catalizadores tipo Claver

En 1993, Masdeu e! al reportan los primeros compuestos de rodio con ligantes diticlato del lipo
[Rhz{u-5({CH2),SHCOD)y],, donde n = 2,364yx=10 22 Con etanoditiol se genera la especie
dinuclear (x = 1), mientras que cen butanoditiol se produce la especie tetranuclear (x = 2}. Con

propanoditiol se genera tanto |a especie dinuclear como fa tetranuclear. En cuante a la actividad

 3) Kalck, Ph.; Organometallics in Organic Synthesis, p. 287, eds. de Meijere, A.; Dick, H. T;
Springer Verag, Weinheim, 1987. b) Kalck, Ph.; Palyhedron, 1988, 7, 2441.

-
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de estos catalizadores en hidroformilacion de hexeno, empleando butanoditiol como ligante, el
catalizador fue active a bajas presiones (5 bar), mientras que con propano- y etanoditiol no se
presenté actividad catalitica sino hasta una presién de 30 bar.

También se ha investigado Ia influencia de los ligantes mono y diticlato en combinacion con
trifenilfosfina y difosfinas como DIOP en la actividad y selectividad de Ia reaccion de
hidroformilacion. En cuanto 2 hidroformilacion asimétrica, fa presencia de ligantes ditiolato
quirales en sistemas dinucleares de rodio permite el uso de fosfinas y fosfitos come auxiliares
quirales para controlar la regioselectividad, y as/ ambos ligantes modificar ef sistema catalitico™.

Empleando catalizadores tipo Claver con figantes ditiolato, tales como BINAS, DIOS y BCOS
(figura 1.11)} en presencia de trifenilfosfina para hidroformilacién de estireno, se obtienen
regioselectividades elevadas, pero las enantioselectividades son muy bajas. Si se elimina la
fosfina del medio de reaccidn, e! catalizador es ligeramente mas enantioseleclivo, pero disminuye

su aclividad y es menos regioselectivo™%,

L, ~

o SH * SH

~SH ><0 ey~ SH
CC s

DIoS
BINAS BCOS

Fig. 1.11. Ligantes azufrados usados en hidroformilacién asimétrica

Al combinar estos complejos con difosfinas quirales se logran mejores resultados. En 1995, el
grupe de Claver estudio el efecto de combinar los complejos [Rha{u-(+)-DIOS}HCOD),] ¥ [Rha(p-(-
)-DIOS)COD),| con las difosfinas quirales (+)-BDPP y (-)-BDPP (figura 1.3). De las cuatro
posibilidades, e! par {-}-DIOS/(+)-BDPP proporciond los mejores resultados, obteniendo una
regioselectividad del 93% y un ee del 34% (S). Con base en estos resultados se propone que la
enantioselectividad puede ser asociada a un efecto de ambos ligantes®.

El mecanismo de la reaceidn de hidroformilacion con compuestos dinucleares de Rh ha sido
objeto de controversia en afios recientes. Mucho se ha discutido en cuanto a la permanencia del
puente azufrado tanto en sistemmas tipo Kalck como en los tipo Claver bajo condiciones de
hidroformilacién. En principio, los complejos que contienen puentes alquil-ditiolate deberian ser

% a} Claver, C.; Castillén, S.; Ruiz, N.; Delogu,G.; Fabbri,D.; Gladiali, S.; J. Chem. Soc., Chem.
Commun.; 1993, 1833. b) Casteltanos-Paez, A.; Castiildn, S.; Claver, C.; J. Mol Calal; 1994,
539, 1.
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mas resistentes a ta ruptura del puente, comparandolos con los correspondientes monofiotatos,
debido a sus propiedades quelato, asi como a la estabilidad del ciclo formado {figura 1.12).

R’ h

Fig. 1.12. Metalobiciclo formado en ef compuesto dinuclear

Kaick propene un mecanismo para compuestos bis-tiolato, en donde la especie dinuclear se
mantiene a lo largo del ciclo catalltico (figura 1.13)*. Davis et al. 7, en cambio proponen que

existe una disociacidn del dimero para formar una especie activa mononuciear tipo Wilkinson.

~
H]
2K
oc— An U oy
s N
RF co
Hy
~
S
R:P\ ﬁs“(
RCH,CH.CHO m7nn Mq‘ PR, =\
~ CON
AP \S R,P \5
N oA
oc—"77 3 oc
“/ W \°° H/\H &_\
R
S RP e
5 PR, ¥ \ f'as PR,
R,P7R"/S<MLCQ ‘,/IRh/ R “/—-—co
COCHCH R H CH,CHR
/co
~ PR RP TNs o~ PR
R, s ) 5 s
TN A / \ L Bs
507Rn/ %""\co — m-?Rh; R{"‘co
&N COCH,CHA " COCHEHR
R

Fig. 1.13. Ciclo catalitico propuesto por Kailck para complejos dinucleares

2 masdeu, A Crejon, A.; Castiltén, 5.; Claver, C.; Tetrahedron: Asymmelry, 1995, 6, 8, 1885.
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A favor de que la especie catalilicamente acliva es un dimero, en 1993, Stanley et al. proponen
un mecanismo para hidroformilacién empleando un complejo dinuclear de rodio con tetrafosfinas
quelatantes, donde se demuestra que existe cooperatividad entre los dos centros metalicos y que
esta es responsable de su alta actividad®. EI paso clave consiste en la transferencia del hidruro
desde un centro metalico hacia el olro en et catalizador dinuclear.

Recientemente, el grupo de Claver informa acerca de un estudio hecho por HPNMR del sistema
conteniendo el ligante ditiolato BCOS, [Rhy-p-BCOS){COD);]z, en presencia de la difosfina BDPP,
bajo condicicnes de hidroformilacién (PCo = PH, = 8 bar, 60°C). Se encontrd que el mondmero
[HRh{BDPP){CQ);] es la especie predominante durante el proceso de hidroformilacién, y que se
encuentra en equilibrio con la especie dimérica [Rh(BDPP)(CO);];“.

La discusidn referente a la cooperatividad de los dos centros metdlicos y a la permanencia del
puente azufrado es aun objeto de discusion y apunta fuertemente a que, bajo condiciones mas
suaves de reaccion, no se favorece la decoordinacion del diticlato. De hecho, en un estudio
hecho por HPIR de los complejos {Rha{p-S(CH.),-S)COD)), donde n =264y x = 1 & 2, bajo
condiciones de hidroformilacién de estireno (80°C, 5-3C¢ bar), no se cbserva la presencia de

especies mononucieares tipo Wilkinson™,

Desafortunadamente, se han dedicado pocos esfuerzos para comprender el efecto de los
ligantes ditiolato en la actividad y selectividad del catalizador, a pesar de que el uso de este tipo
de sistemas ofrece como ventaja principal el poder introducir centros quirales dentro del ligante
azufrado. Se ha propuesto que un factor importante a este respecto es la flexibilidad del sistema,
por lo que es necesario trabajar sistematicamente sobre los ligantes, modificando el tamafio del

metalo-biciclo.

Sobre esta estrategia, recientemente se han sintelizado los ligantes Mandelas, Prosul,
Fenilprosul y Chirasul™, cuyos centros quirales estan localizados en posicion «, as! como los
respectivos complejos dinucieares de rodio, con la estructura general mostrada en la figura 1.14.

7 bayis, R.; Epton J. W.; Southern, T. G.; J. Mol. Catal.; 1992, 77, 159.
® Broussard, M. E.; Juma, B.; Train, 5. G.; Peng, W.J.; Laneman, 5. A.; Stanley, G.G.; Science;

1993, 260, 1784
¥ Gastellanos-Paez, A Castilldn, S.; Claver, C.; van Leewen, P. W. N. M,; de Lange, W. G. J.;

Organometallics, 1998, 17, 2543.
" Digguez, M.; Claver, C.; Masdeu, A. M_; Ruiz, A_; van Leewen, P. W. N. M.; Schoemaker, G, C.;

Organometaliics, 1999, 18, 11, 2107.
n a) Almeida, K.; Tesis de Licenciatura, UNAM, 1997. b) Martin, E.; Almeida, K.; Freixa, Z.;
Bayon, J. C.; J. Organomet. Chem.; enviado a publicacion.
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R, R, R,=R,=Me Chirasul
5 R,=Me R,=H Prosul
3 R,=Ph R,=H Mandelas
HE SH R,=Bn R,=H Fenilprosul

\l"

Ry ‘\\\S‘l
?}Rh) S%Rhﬁ

Fig. 1.14 Ligantes ditiolato de cuatro miembros

Empleando trifenilfosfina como co-catalizador, estos sistemas mostraron ser poco activos a bajas
presiones, lo cual ha sido explicado por la rigidez del metalo-biciclo formado, obligando al sisterma
a trabajar a presiones elevadas (30 atm) que dan lugar a !a decoordinacién del ligante azufrado,
Esta conclusion se basa en que todos los sistemas presentan la misma regioselectividad (89% de
aldehido ramificado) y un exceso enantiomérico nulo.

Por otra parte, el catalizador con el ligante de 6 miembros (figura 1.15) conteniendc también
centros quirales en posicién a, al ser mas flexible, permite condiciones mas suaves de presion (6
bar, 50°C) mostrando excelente quimio y regicselectividad, y una ligera induccion asimétrica
(%ee = 4(R))™.

H,C *nCH,
SH SH
H,C ..
.\“S';', CH,
Rh = S=_R

Fig. 1.15. Ligante ditiolato de seis miembros

2 pivera, C.; Tesis de Licenciatura, UNAM, en proceso.
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En el presente trabajo se propone que, empleando un ligante analogo a los dos ultimos, pero de
5 miembros con substituyentes metilo en posiciones o al dtomo de azufre, se formara un sistema
lo suficientemente flexible para permitir condiciones suaves de reaccion, pero suficientementa
rigido para permitir 1a coordinacién de la olefina de manera mas especifica, promoviendo una
mayor selectividad. Una vez evaluada la actividad y selectividad de este sistema con el ditiol
mezcla racémica-meso, y optimizando las condiciones en que se obtenga la mejor actividad y
regioselectividad, se analizara la factibilidad de usarse a futuro en hidroformilacién asimétrica.
Para ello se utilizara el ligante en su forma enantioméricamente pura, y se comprobara el efecto
inductor quiral de los sustituyentes metilo en posicidén « sobre la enantioselectividad de la

reaccion,
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CAPITULO 2
RESULTADOS Y DISCUSION

Este capitule incluye la sintesis y caracterizacién de todos los compuestos organicos sintetizados
para obtener el ligante azufrado 2 4-pentanoditiol {C), asi como del derivado organometélice de Rh
{I) (D} con este ligante (figura 2.1). Después de la discusion de cada reaccion, se describen y
analizan los espectros obtenidos por espectroscopia de infrarrojo, resonancia magnética nuclear de
"My "C, y espectrometria de masas para cada uno de los compuestos sintetizados. Los resultados
de analisis elemental se muestran en la parte experimental y los espectros oblenidos se presentan

en el apéndice |.

Fig. 2.1. Ligante ditiolato y compuesto dinuclear de Rh ()

Finalmente, se evalian las propiedades cataliticas del complejo organometalico de rodio en la
reaccion de hidroformilacion de estireno (figura 2.2).

Tolueno  hidroformilacion

=
O/\ + COIHz + [Rhy{ p—SCH(CHa)CHQCH(CHa)S}(COD)z]—Pﬁﬂ—, Productos de

Fig. 2.2. Reaccidn catalitica efectuada
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. Caracterizacion de los precursores organicos y del ligante azufrado

La figura 2.3 presenta la ruta sintética para obtener el ligante azufrado 2,4-pentanoditiol:

Yoot PV
HO OH 0°C TsO OTs
A
* 2KSAc —L \|/\.l/
Ts0 OTs 18-corona-5 AcS SAc
B
. ‘ Eler W
2LiAIH, —_——
AcS SAc HS SH
C

Fig. 2.3. Ruta sintética para obtener ¢l ligante azufrado

I.1. Reaccién ds tosilacién. Sintesis y caracterizacién del compuesto A.

Esta primera reaccion consiste en la substitucion de los protones de los grupes hidroxilo del 2.4-
pentanodiol por los grupos tosilo (figura 2.4). Esta reaccion se fleva a cabo en piridina para fagilitar
la desprotonacion del diol y desplazar el equilibrio por medio de la formacion de cloruro de piridonio.

Y\,/ *oovsc PV
o°C

HO OH TsO OTs

Fig. 2.4. Reaccién de tosilacién
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a) Descripcién y andlisis de espectros de infrarrojo

En la siguiente tabla se muestran las principales bandas observadas en los espectros de infrarrojo
del 2, 4-pentancdiol y del compuesto A. (Ver apéndice |, paginas A,-1y A-2)

Tabta 2.1 Bandas de absorcién en IR de 2,4-pentanodiol y de A

Compuesto Bandas (cm™)
2 4-pentanodiol | 3355, 2968, 2931, 1656, 1454, 1416, 1375, 1320, 1122, 1044, 920, 828, 654
- A 3443, 3066, 2980, 2929, 1790, 1597, 1493, 1457, 1352, 1293, 1178, 1094,
1018, 919, 895, B14, 751, 664, 556.

En el espectro de A se observan bandas correspondientes a la cadena alqullica: las sefiales en
2980 y 2929 cm’’ corresponden a la vibracién de estiramiento C.u-H ¥ la sefial en 1457 cm™ es
asignable a la deformacion del enlace Cy-H.

El espectro del 2,4-pentanodiol presenta una banda ancha en 3355 cm’' asignable al grupo OH. En
el espectro de A se observa una pequefia banda en esta zona que dada su intensidad es atribuible
a la humedad presente en el KBr utilizado para preparar la muestra. Tambign se identifica la sefial
correspondiente a ta vibracion de estiramiento C-H del anillo aromatico en 3066 cm™, asi como una
banda fina en 814 cm™' caracteristica de sistemas aromaticos para-sustituidos. Adicionalmente, las
bandas en 1597 (vSO,}, 1352 y 1178 cm™ (vSO,) indican la presencia del grupo sulfénico del tosilo.
De esta manera, es posible concluir del andlisis de estos espectros, que los protones de los grupos
hidroxito han sido sustitvides por los gmpoé para-toluén-sulfdnico en el compuesto A.

b) Descripcién y anilisis de espectros de RMN de 'H,

El espectro de RMN de 'H del compuesto A (apéndice |, pag. A,-3) presenta 11 sefiales, de las
cuales se pueden distinguir algunas muy semejantes en mulliplicidad y desplazamiento qulmico,
aungue diferentes en su integracion. Debido a que la muestra analizada contiene una mezcla (+-)
y meso del compuesteo ditosilado (fig. 2.5), no es extraito encontrar estas parejas de sefales ya que
en resonacia magnética nuclear no es posible diferenciar entre dos enantiémeros, pero si entre

diasterecisémeros.
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E! experimento COSY (apéndice |, pag. A;-4) muestra que las sefiales a, ¢ e, gy j pertenecen a un

sistema, las sefales b, d, h y k al otro, y las sedales f e i a ambos.

TsO OTs

compuesta meso

OTs

TsO

TsO

mezcla (+-)

OTs

Fig. 2.5, Mezcla de isémeros

E! analisis del espectro de 'H permite asignar al compuesto rmesc las sefales a, c.egyjyal
compuesto (+/-) las sefiales b, d, hy k. En la tabla 2.2 se muestra la asignacion de cada seftal, as!

como las constantes de acoplamiento obtenidas del espectro de proton.

Tabla 2.2 Seiiales en RMN'H para ol compuesto A

Sedal | Desplazamiento | Multiplicidad | Integracién® Constante de Asignaclén /
quimico (5) acoplamiento | diastereoisémero
(ppm) {(Hz)
a 1172 Doblete 6 *JCHy-CH=629 | CHy~CH/ meso
b 1.232 Doblete 196 | 3.04 | “JcHs-cH=6.29 CHy—CH / (+/-}
5, = 1,686 Cuarteto “JHiHa = 14.31 | CH\Ha-CH / meso
c.e g = 2.030 Tripleteado | 2.08 | 1.04 | *JCHaHe-CH = 6.35
1.858" >JCHgH,-CH = 6.99
d 1.870 Triplete 0.64 “JCH,-CH = 6.29 CH, 7 (+1)
f 2.482 Singulete 7.86 3 _ CH;-Ts / {+/-)-
meso
“JCH, CH = 6.29 CH-CH,/ meso
g 4.562 Sextuplete 2 :JCmHCH =6.35
1 JCHeH-CH = §.99
h 4.685 Sextuplete | 0.61 JCHy-CH = 6.28 CH-CH, /(+/)
JCHrCH = 6,29
i 7.339 Doblete 509 | 1.94 | Unetationto = 8.09 | Hper @ O=5=07
{+/-}-meso
] 7.753 Doblete “Iimetstorto = 8.09 | Hopo 8 0=8=017
496 | 1.78 Meso
k 7.794 Doblete “Irimetaions = 8.39 | Hop 8 O=5=07
(+/-)

* La relacidn isomérica meso: (+/-) es 3.29:1, tomando en cuenta las sefiales gyh. * Sefal centrada en,

A alto campo se observan dos dobletes en 1.172 y 1.232 ppm, 105 cuales son asignables a los
grupos CH; de la cadena alguilica; cada sefal corresponde a uno de los diasterecistmeros,
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Las sefales ¢ y e constituyen un cuartelo tripleteado, que pertenece al compuesto meso (figura
2.6). Esta muttiplicidad se debe a la presencia de protones diastereotdpicos del grupo CH;. Estos
hidrégenos no son equivalentes, ya que existe un ambiente magnético diferente para cada uno, y
por lo tanto se acoplan entre si con una constante lo suficientemente grande para dar lugar a un
cuarteto ab, que a su vez se acopla con los hidrogenos de los grupos CH adyacentes (sistema
ABXX'), Esto daria lugar al desdoblamiento de cada una de las sefiales del cuartetc ab. Sin
embargo, puesto que el acoplamiento con X y X' es el mismo, el sistema magnético se simplifica a
un ABX,, resultando en un cuarteto tripleteado (ver apéndice I1). Los parametros espectroscopicas

de este sistema se calcularon mediante un analisis de segundo orden’,

Para el compuesto (+/-), unicamente se gbserva un triplete en 1.879 ppm debido a que los dos
hidrégenes del CH; poseen el mismo ambiente quiral, haciéndose magnéticamente equivalentes.
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Fig. 2.6. Desdoblamiento propuesto de la sefial de CH,

En 2.482 ppm se observa un singulete que integra para 12 protones, correspondiente al grupo CH;
unido al tesilo, y que $e asigna a los dos diastereoisébmeros. Esto es debido a que los hidrogenos
del grupo metilo se encuentran muy alejados del entorno quiral presente en la cadena alquilica. En
4.6y 4.7 ppm se observan dos sextupletes, que se asignan a los grupos CH de los isémeros meso

y (+/-) respectivamente.
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Las sefiales alrededor de 7 ppm pertenecen a los protones de! anillo aromatico, siendo las mas
desplazadas a bajo campo ias que corresponden a los protones en posicion orfo al grupe sulfénico.
Cada una de estas sefiales es un doblete, en donde la banda exterior es ligeramente mas pequefia
que la interior. Esto se explica por la cercania entre las dos sefales, y se conoce como “efecto de
techado™ %.

) Descripcion y analisis de espectros de RMN YC

En el espectro de RMN de "°C del compuesto A (pag. A,-5) se cbservan dos sefales de diferente
intensidad en 20.484 y 21.265 ppm, que pueden ser asignadas a los grupos CH, de la cadena
alqullica de los compuestos mesc y (+/-), respectivamente. Esta asignacién se basa en los
resullados obtenides por RMN'H, en donde se determind que el isémero mayoritario pertenece at

sistema meso.

En 21.585 ppm se observa otra sefial, que por su desplazamiento quimico corresponde también a
un grupo metilo. La presencia de una sola sefal indica que este carbono es magnéticamente
equivalente para los dos diastereoisémeros, y por lo tanto puede asignarse al grupo CH, unido al
tosilo. El resto de las sefiales se analizan de la misma manera que en el caso de los grupos CH,
de la cadena alqullica, con excepcion de la senal triple centrada en 77.00 ppm, que corresponde al
disolvente {CDCl,). Para cada par de sefiales atribuibles al mismo grupe funcional, las de menor
intensidad se asignan al compuesto (+/-).

En 43.108 y 43.845 ppm aparecen dos sefiales debidas a los grupos CH;, y en 76.027 y 76.722
ppm se encuentran las correspondientes a los grupos CH. Hacia bajo campo se observan las
sefiales det grupo aromético, cuyos desplazamientos se calcularon mediante el uso de tablas’. En
127.614 y 127.657 ppm para los carbonos oo al grupo sulfénico, en 129.774 y 129.806 ppm para
los carbonos en posicion meta, en 133.901 y 134.211 ppm para el carbone ipso unido ai arupo S0,
y por 0ltimo, en 144.667 y 144.763 ppm se observan las sefales correspondientes a los carbonos
ipso‘ai grupo metilo. En la tabla 2.3 se presenta un resumen de la asignacion de cada senal.

! Abraham, R.; The Analysis of High Resolution NMR Spectra; Elsevier, 1971,

? Friebolin, H.; Basic One and Two-dimensional NMR Spectroscopy, VCH, 2a ed., 1993.

? Pretsch, E.; Clerc, T.; Seibl, J.; Simon, W.; Tablas para fa elucidacion estructural de compuestos
organicos por metodos espectroscopicos, Alhambra, 2a ed., 1985.
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Tabta 2.3 Sehales en RMNC para el compuesto A

Desplazamiento Asignacion / Desplazamiento Asignacién /
quimico (5) Compuesto quimico (5) Compuesto
20.484 ppm CH, —CH / maso 127.614 ppm Come @ SOy meso
21.265 ppm CH; —CH f {+/-} 127.657 ppm Cono @S0y /{+/-)
21.585 ppm CH, -Ts / (+/-)-meso 429.774 ppm Conen 3 S0,/ (+)
43.108 ppm CH, / mesc 129.806 ppm Cmeta @ SOy I meso
43.845 ppm CH, /{+19) 133.901 ppm Cipsa @ SO; / meso
76.027 ppm CH/ meso 134.211 ppm Cipso 3805/ (+H-)
76.722 ppm CH/ (+14) 144.667 ppm Cipso @aCH3 ! (+/-)
77.000 ppm CDCl, 144.763 ppm Cipse @ GHs / meso

d} Dascripcién y andlisis de espectrometria de masas para el compuesto A

El espectro de masas del compueste A se obtuvo empleando la técnica de impacto electrdnico por

introduccion directa de la muestra, Se observa el ion molecutar (m/z=412), lo cual confirma que se

obtuvo el compuesto ditesilado (pag. A-6). La tabla 2.4 muestra las asignaciones probables para

las relaciones m/z de mayor intensidad. Cabe mencionar que la introduccion de la muestra por

cromatografia de gases, da lugar a la rapida fragmentacién del compuesto ditesilado, ya que el

tosilo es un buen grupo saliente, conduciendo a la deteccidon del fragmento m/z=241, que

corresponde a [M-OTs]".

Tabla 2.4 Espectrometria de masas del compuesto A

Fragmento Relacién miz Fragmento Relacion miz
CisH2406S2 412 CsHy202 104
CizH 7055, 241 CiHy *H
CizH160354 240 CsHiO, 86

CioH 15035, 215 CgHg 69
CoHi OS5, 199 CsHs 65
C7Ha015, 173 C2H10, 43
CrHa035, 172 CiHs a1
CH,0,8, 155 CayHs 39

C;H;0, 107
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Un posible patrén de fragmentacion que explica la mayoria de las sefales observadas se presenta
en fa figura 2.7.
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Fig. 2.7. Patrén de fragmentacién propuesto para el compuesto A

1.2. Reaccién de formacidn del ditioacetato. Sintesis y caracterizacién del compuesto B.

Este segundo paso consiste en una reaccion de sustitucién nuclecfilica sobre el centro quiral, en la
que los grupos tosilo son sustituidos por grupos tivacetato (figura 2.8). El tosilo, al ser un buen
grupo saliente, facilita la ruptura de los entaces C-0 y la formacién de enlaces C-S. Para favorecer
una reaccidn de tipo Sy2 con inversién total de Ia configuracién, ia reaccion se lleva a cabo en |a
minima cantidad de DMF que es un disolvente polar. Ademas, en la mezcla de reaccién se agrega
un cristal de éter 18-corona-6 que, al secuestrar al contraidn potasio, aumenta la nucleofilia del

tipacetato.
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\I/\'/ + 2 KSAC ___D_EA_F‘__-_
18-corona-6

TsO OTs AcS SAc

Fig. 2.8. Formacién del ditioacetato

a) Descripcion de espectros de infrarrojo para B

En la tabla 2.5 se muestran las principales bandas observadas en el espectro de infrarrajo del
ditioacetato B (pag. A-7).

Tabla 2.5 Bandas observadas en el espectro de IR de B

Compuesto Bandas (cm™)

B 2960, 2925, 2668, 1692, 1453, 1377, 1353, 1270, 1219, 1117, 1016, 952, 863, 630

Este especiro presenta bandas asignables a la cadena alquilica; las bandas en 2960, 2925 y 2868
cm”’ comesponden a la vibracién de estiramiento Cua-H. 12 banda en 1453 cm™’ corresponde a la
deformacion del enlace Cyy-H. Se aobserva también la presencia de una banda en 1692 em™
debida a ia vibracién C=0 en R'S-COR, y ofra banda en 630 cm™' comespondiente a la vibracion C-
S. Por otra parte, se observala desapaﬁcion de [as bandas correspondientes al grupo sulfénico del
tosilo, en 1597 y 1178 cm’™", las correspondientes al anillo aromalico en 3066 y 814 cm™, asi como
una disminucidn considerable en la intensidad de fa banda localizada en 1353 cm’’. Este andlisis
permite comprobar que se llevd a cabo la sustitucion del grupo tosilo por el grupo ticacetato,

b) Descripcién y andlisis del espectro de RMN de 'H para B

El espectro de RMN de 'H del compuesto B consta de 7 sefiales, ademds de la sefial debida al
CDCl,, en 7.24 ppm (pag. Ay-8).

En el espectro de RMN de 'H, a alto campo, se cbservan dos dobletes (sefiales ay b)en 1.304 y
1.335 ppm. Estas sefales, por su desplazamiento quimico, corresponden a los grupos CH, de la
cadena alquilica. Al igual que en el compuesto A, la presencia de dos dobletes se debe a los
diastereoisdmeros, siendo el de mayor integracidn el que corresponde al compuesto meso, como

se justificara mas adelante.
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El multiptete (c, d y &) centrado en 1.785 ppm, esta constituido por dos grupos de sefiales. Uno de
eflos es un triplete centrado en 1.776 ppm, asignable al grupo CH, del compuesto (+/-). El resto de
la sefal corresponde al compuesto meso y su complejidad se debe a la configuracidn relativa de los
grupos metilo en la molécula, lo que provoca que los dos protones del CH, sean magnéticamente
no equivalentes y que se acoplen entre si. De !a misma manera que en el compuesto A, la
presencia de protones diastereotépicos da lugar a este comportamiento, dando lugar a un sistema
ABX,, y el resultado es un cuarteto tripleteado (figura 2.9).

(111
L8
[t

E

Lo .e

1] U |
uu u |

i ' |

2
s

4m
% ]
1.6%9
180

%:.u

A%

—
{ S — co—i51

Fig. 2.9. Desdoblamiento prepuesto de la sefal de CH,

El experimento COSY {pag. A,-9) permite observar que las senales del cuarteto tripleteado (c y e}
constjtuyeh un solo sistema, cuyo centro presenta la interaccion con fos grupos CH adyacentes. El
triplete central (d} es independiente del sisterna magnético ABX, descrito anteriormente, y su
mutitiplicidad es sencillamenie explicada por !a interaccién con los dos hidrégenos metinicos
vecinos. La asignacion de estas sefiales y su integracién permite obtener una relacién isomérica
meso : (+-} igual a 2.62:1. Asi, los dobletes correspondienies a los CH, de cadena alifatica se
asignan de la siguiente manera: el de mayor intensidad {1.304 ppm} al compuesto meso y el de

menor intensidad (1.334 ppm) a la mezcla (+/-).
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Los parametros espectroscépicos del sistema ABX; se calcularon mediante un analisis de segundo
orden’ y con los valores obtenidos se simulé el espectro empleando un programa comercial

(ACD/LABS) {pag. A,-10). En la figura 2.10a se presenta la sefial de CH; en el espectro simulado,

el cual concuerda satisfactoriamente con el espectro experimentat (figura 2.10b).
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Fig. 2.10. Espectro simulado (a) y experimental {b) del compuesto B. El triplete central en
{b} corresponde al CH; del compuesto (+/-)

TR AT

Las sefales en 2.299 y 2.321 ppm son dos singuletes, asignables al grupo CH, unido al C=Q. El
primer singulete correspende al compuesto meso y el segundo al (+/-). Por Ultimo se observan dos
sextupletes que corresponden a los protones del grupo CH para los dos diastereoisémeras. Ei
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sextuplete centrado en 3.629 ppm puede asignarse al CH del compuesto meso y el otro sexiuplete,
centrado en 3.637 ppm, al compuesto (+/-). En |a tabla 2.6 se presenta un resumen de la

asignacién de cada sefial.

Tabla 2.6 Sefales en RMN'H para el compuesto B

Seital | Desplazamiento | Multiplicidad | Integracién Constante de Asignacién /
quimico (3) * acoplamiento | diastereoisémero
(ppm) {Hz)
1.304 Doblete [ “JeHy-cH=7.205 | CH,—CH /! meso
b 1.335 Doblete 263 | 31 [ VcHi-cH=6.905 | CH,-CH/ (+/-)
ce 5.=1.702 Cuarteto “IHa-Hp = 14,2595 | CHAHp-CH / meso
55=1.865 tripleteado | 3.17 | 1.14 | >JoHuH-cH = 7,439
1.784° *JCHgH-CH = 8.021
d 1.776 Triplete JCH,-CH = 7.505 CH; / (+1-)
f 2.299 Singulete 229 | 298 - CH,—C=0/(+l)
a 2.321 Singulete 6 _ CH,-C=0 f meso
h 3.629 Sextuplete “JcH,—cH=7.205 | CH-CH, / meso
JCHWH-CH = 7.439
278 | 1 | *JeHehcH = 8.021
i 3.637 Sextuplete SJcH;CH=6.905 | CH-CH; / (+/-}
YJcHzcH = 7.505

* La relacion isomérica mesoi(+/-) es 2.62:1, obtenida a partir de las sefiales fy g. © Senal centrada en.

¢} Descripcién y andlisis de! espactro de RMN °C para B

En el espectro de RMN de '°C de B (pag. A,-11) se observan dos sefales para cada tipo de
carbono, debido a la presencia de los diastersoisomeros. De la misma manera que en el
compuesto A, para cada par de sefiales correspondientes al mismo grupo funcional, las de mayor
intensidad se asignan al compuesio meso y las de menor intensidad al compuesto (+/), con

excepcitn de la sefial triple centrada en 77.00 ppm, que corresponde al disolvente (COCly).

En 21,257 y 21.345 ppm se observan las sefales correspondientes al grupo CH; de la cadena
alquilica. En 30.645 y 30.689 ppm se encuentran las sefiales debidas al grupe CHs unido al
carbonile, En 37.104 y 37.236 ppm aparecen dos sefiales para los grupes CH,, y en 42668 y
42,728 ppm aparecen dos senales que pueden asignarse al grupo CH. A bajo campo se observan
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también dos senales para el carbono del grupo C=0, en 195,356 y 195517 ppm. En la siguiente

tabla se muestra un resumen de la asignacion de cada sefal.

Tabla 2.7 Sefales en RMN'C para el compuesto B

Desplazamiento Asignacién / Desplazamiento Asignacién /
quimico {5) diasereoisémero quimico (3} diasterecisdémero
21.257 ppm CHy -CH / meso 37.236 ppm CHy / (+/-)
21.345 ppm CHa—CRH / (+/-) 42.669 ppm CH / (+/-)
30.645 ppm CH3 -C=Q/(+}) 42.728 ppm CH / meso
30.689 ppm CH, -C=0/ meso 1956.356 ppm C=0/(+)
37.104 ppm CH; !/ meso 195,517 ppm C=0 / meso

d) Descripcién y anélisis de espectrometria de masas para el compuesto B

En ia tabla 2.8 se presentan las principales sefiales m/z y el fragmento al que corresponden. En el

espectro se detectd el ion molecular presenta una relacién m/z = 220 {pag. A;-12).

Tabla 2.8 Espectrometria de masas del compuesto 8

Fragmento Relacién miz Fragmento Relacién miz
CyH160:8; 220 C3H:S, 75
CaH13025, 205 CsHs 69
C:Hi0,5; 177 C,HsS, 61
CiH130:8, 145 C.H,S, 60
CsHii S 135 CzHaS, 59
CsHy1 Sy 103 C,H,04 43
CeHroS: 102 CaHs a1
CsHeS,y 101 Ci3H, 39

Un posible patrén de fragmentacién que explica la mayoria de las sefales observadas se presenta

en la figura 2.11.
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Fig. 2.11 Patrén de fragmentaci6n propuesto para el compuesto B

I.3. Sintesis y caracterizaciéon del compuesto C

El tercer paso consiste en la reduccion del ditioacetato con LiAIH, en éter, para obtener el ditiol
{figura 2.12).

el
12
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- Eter \[/\]/
*O2LAH, ——

AcS SAc HS SH
c

Fig. 2.12. Obtencién del ligante ditiolato

a) Descripcion y analisis de espectros de IR para el compuesto C

En la tabla siguiente se muestran las principales bandas observadas en el espectro de infrarrojo de!

compuesto C. (pag. A-13)

Tabla 2.9 Bandas observadas en los espectros de IR de C

Compuosto Bandas (cm”)
[ 2968, 2926, 2869, 2638, 1450, 1379, 1353, 1271, 1221, 1116, 1016, 953, 881,
856, 737, 652, 630.

Al igual que en los compuestos anteriores, se observan fas bandas correspendientes a la cadena
alguilica, en 2968, 2926, 2869, 1450 y 1378 cm* asi como la banda en 2638 c¢m’”’, caracteristica del
grupo S-H. La presencia de una banda en 630 cm™ debida a la vibracién C-S, asi como la
desaparicién de la sefial debida al grupo C=0C, confirman la reduccién completa de los grupos
ticacetato generando de esta manera un ditiol.

b) Descripcién y analisis del espectro de RMN de *H del ligante azufrado

El espectro de RMN'H del compuesto C presenta 8 sefales (pag. A-14). A alto campo se
observan dos dobletes (sefales ay b) en 1.346 y 1.379 ppm, correspondientes a los grupos CH, de
la cadena alquilica. Por analogia con los compuestos A y B, se esperaria que !as sefiales con
mayer integracion correspendieran al compuesto meso, sin embargo, dado que en los derivados
anteriores este isomero presentd patrones magnéticos mas complicados, el andlisis del espectro
permitié asignar a la mezcla (+/-) las sefiales con mayor integracion. Esto puede deberse a que la
purificacién del ditiol por destilacion a presion reducida modificd sustancialmente la refacidn
isomérica (+/-ymeso. Asi, la sefial a coiresponde al compuesto (+/-) y la sefial b al compuesto

meso.

KX}
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Las sefiales c y d, en 1.448 y 1.497 ppm se deben al grupo SH; la primera pertenece al compuesto
meso y la segunda a la mezcla (+/-). Las sedales e y f, en 1.679 y 1.777, corresponden al grupo
CH;. La primera es un doble de doble, asignable al compuesto meso, y la segunda es un triplele
que correspande at compuesto (+/-). La sefial g, centrada en 3.079 ppm es un septuplete debido al
grupo CH del compuesto (+/-), y la sefial h, en 3.168 ppm, es un sextuplete dobleteado asignable al
grupo CH del compuesto meso. Los pardmetros espectroscépicos se calcularon empleando un

programa comercial (ACD/LABS). La tabla 2.10 presenta un resumen de la asignacién de cada
sefial,

Tabla 2.10 Sefales en RMN'H para el compuesto C

Sefial | Dasplazamiento | Multiplicidad | Integracién Constante de Asignacién /
quimico (5) ' acoplamiento | diasterecisémero
1.346 ppm Doblete ’qu,-g:zi 6.905 CHy—CH / (+1-)
b 1.379 ppm Doblete 6 |32 “JCH,-CH=6.604 | CH,-CH { meso
c 1.448 ppm Doble de JIsH-cH = 7.205 CH-SH / meso
goble | 97 | “swow=1.201
d 1.497 ppm Doblete T74) TJSH-CH = 7.205 CH=SH / (+/-)
e 1.679 ppm Doble de 0.95 JHa-Ha = 14.830 CH;-CH / meso
doble 1.23 JCHaH-CH = 7.805
JCHgH-CH = 6,604
¥ 1,777 ppm Triplete 1.31 JCH:-CH = 7.355 CHy-CH / {+/-)
g 3.079 ppm Septuplete *JcH,-CcH = 6,905 CH-CHj / (+/-)
2JCHyCH = 7.355
1821 1 %JCH-8H = 7.205
h 3.168 ppm Sextuplete "JCH,.CH=6.604 | CH-CH, / meso
dobleteado JCHH-CH = 7.805
*JCHgH-CH = 6,604
3JCH-SH = 7.205

* La poblacion isomérica (+/-):meso es 1.38:1, tomando en cuenta las sefiales e y .

¢) Descripcién y analisis de espectros de RMN °C

De la misma manera que los compuestos anteriores, en el espectro de RMN'C del compueste C
{pag. A:-15) se observan dos sefales para cada tipo de carbono, debido a la presencia de los
diasterecisomeros. En 25,299 y 26.222 ppm se observan las sefiales correspondientes al grupo
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CH; unido a i1a cadena alquitica, siendo la primera asignable al compuesto (+/-) y ia segunda al
compuesto meso. En 33.223 y 33.970 ppm aparecen dos sefales para los grupos CH, del
compuesto (+/-} y meso, respectivamente. En 51.486 y 52.058 ppm aparecen dos sefales debidas
al grupo CH; la primera corresponde al compuesto meso y la segunda a la mezcla (+/-). La tabla
2.11 presenta un resumen de la asignacién de cada sefial.

Tabia 2.11 Sehales en RMN™C para ol compuesto C

Desplazamiento Asignacién / Desplazamiento Asignacién /
quimico (8) diasereolsdmero quimico (5) diasterecisémero
25299 ppm CHy -CH 7 {+1+} 33.970 ppm CH; /! meso
26.222 ppm CH, -CH / mesc 51.486 ppm CH / meso
33.223 ppm CH, / (+/) 52.058 ppm CH / (+/-)

d) Descripcidn y andlisis de espectrometria de masas para el ligante azufrado
La tabla 2.12 muestra las principales refaciones m/z y los fragmentos correspondientes. El ion

molecular presenta una relacidn mfz = 136, fo cual confirma que se obtuvo el ligante azufrado. Ei
espectro de masas del compuesto C se encuentra en la pagina A,-16.

Tabla 2.12 Espectrometria de masas para el compuesto C

Fragmento miz Fragmento miz
CsHi25; 136 CsHs 69
CsHoSz 134 CoHsS, 61
CsHy1 S,y 103 C:H.S, 60
CsH1oSy 102 C,H;S, 59
C.H;S5, 87 CayHs 41
C3H;S, 75 CiH,3 39
CaHgS: 74

Un posible patrén de fragmentacion que explica la mayoria de las sefiales observadas se presenta

en la figura 2.13.
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Fig. 2.13. Patrdn de fragmentacion propuesto para el compuesto C

Il. Sintesis y caracterizacion del compuesto dinuclear de Rh {D)

Para la sintesis de! compuesto dinuclear con el ligante diticlato (D) se llevd a cabo la siguiente

estrategia (figura 2.14).

HC

HC \. CHZCI
e Q=i n,‘-S\R

Fig. 2.14. Sintesis del compuesto D
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La reaccion produce metano!l como subproducto, el cual se evapora junto con el disolvente,
facilitando Ia purificacién del complejo. Cabe mencionar que, a diferencia de! complejo analogo de
rodio con -§-CH,-CH;-CH.-S-, el cual presenta una mezcia de compiejo dinuciear con tetranuclear®,
el compuesto D es dinuclear. Lo anterior se logrd empleando NEts, la cual se ha empleado para
sintetizar olros sistemas metal-tiolato, evitando la polimerizacion®. La caracterizacion del complejo
se llevd a cabo mediante las mismas técnicas descritas para los compuestos A, B y el ligante C,
confirmando Ia dinuclearidad del sistema.

a) Descripcidn y andligis del espectro de infrarrojo del compuesto D

En Ia tabla 2.13 se muestran las principales bandas observadas en el espectro de infrarrojo del

compuesto D {pag. A,-17).

Tabla 2.13, Bandas cbhservadas en los espectros de IR de D

Compuesto Bandas (cm”)
D 3020, 2935, 2924, 2871, 2796, 1450, 1378, 1260, 1071, 1023, 803, 545.

La banda en 3020 cm™ correspondiente a ta vibracion Csa-H confirma fa presencia del COD. Las
tandas de 2050 a 2796 cm’* y en 1450 cm™ de la vibracién C.-H se asignan a los metilenos tanto
del COD como de la cadena hidrocarbonada del ligante azufrado. La seftal en 803 cm™ es
atribuible a la vibracion C-S. La banda caracteristica de la vibracién S-H alrededor de 2630 cm™ no
se observa, 1o cual indica que el ligante se encuentra coordinado como ditiolate a los centros

metdlicos.

b) Descripcién y andlisls del espectro de RMN de ‘HdeD

El espectro de RMN'H del compuesto D (pag. A,-18) presenta sefiales complejas, sin embargo, los
resultados obtenidos a partir del analisis elemental y de la espectrometria de masas indican la
presencia de un ligante azufrado por dos moléculas de COD y dos atomos de rodio, con lo cual se
confirma la naturaleza dinuclear de D. La complejidad del sistema se debe a que el ligante
azufrado posee grupos CH; interaccionando con los ligantes COD de manera diferente en cada
diastereoisomero (ver figura 2.14).

4 Masdeu, A. M.; Ruiz, A Castillén, S.; Claver, C.; Hitchcock, P. B.; Chaloner, P. A.; Bo, C.; Poblet,
J. M. Sarasa, P.; J. Chem. Soc. Dalton Trans.; 1993, 2688,
5 Block, E.; Brito, M.: Gernon, M.; McGowty, D.; Zubieta, J.; J. fnorg. Chem.; 1990, 29, 3172.
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I’L—"S““-Rbﬁ, h.-—'S '-.R
3 7
S

H,c

meso

Fig. 2.14. Mezcla de diasterecisémeros del compuesto D

Un andlisis detallado del espectro permite considerar a las sefiales centradas en 1.1435 y 2.7643
ppm formando parte de impurezas. La primera sefal, por su desplazamiento quimice, corresponde
a un CH, unido a CH de cadena alquilica. La segunda sefal corresponde a un arupo CH, unido a
un grupo desprotector, como oxigeno. La asignacion del resto de las sefiales se presenta en la
tabla 2.14. Cabe sefialar que estas consideraciones deben ser confirmadas por otras técnicas
como HETCOR y COSY.

Tabia 2.14 Sefales en RMN'H para el compuesto D

La integracién es relativa a las sefales de cada grupo funcional. °© Senat centrada en.

38

Sefal | Desplazamionto | Multiplicidad | Integracién Constante de Asignacién /
quimlco (5) ' acoplamiento | diasterecisémero
(ppm) : (Hz)
a 1.132 Dobleta 3 “JcHicH=6.9 CHy~CH/
b 1,329 Doblete “JCH,CH = 8.7 meso , (+£)
¢ 1.431 Multiplete nct CH,-CH/
d 1.585 Multiplete o8 n.ct meso, (+-)
e,f, 1.650-2.700 Multipletes 7.8 nct CH;-CH (COD) /
g, h,i 2.175° meso, (+I-}
i 2.935 Multiplete 1 n.ct CH/ meso, {+1.)
k 3.545 1.43
1 4.308 Multipletes [ 0.87 | 4.2 n.c’ CH (COD) /
m 4.470 064 meso, (+-)
n 4,756 1.26

°n. ¢ = No calculada.
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Las sefiales a y b son dos dobletes que corresponden a los grupes metilo del ligante azufrado. La
existencia de una sola sefial de CH, tanto para el compuesto (+/-) como para el compuesto meso
indica que los grupos metilo son equivalentes entre si para cada diasterecisdémero, como puede

verse en la figura 2.14.

Las sefales ¢ y d son dos multipletes asignabies a los grupos CH; del ligante azufrado, y cada una
cormesponde a un diasterecisémero. Es aventurade proponer una integracién para la sefal c, ya
gue se encuentra superpuesto con las sefiales a y b,

Entre 1.650 y 2.700 ppm se encuentran las seflales e, f, g. h e | asignables a ocho tipos de CH, del
COD, siendo los mas similares entre ellos 7, 8, 7° y 8’ dado que son los que se encuentran mas
alejados de la interaccién de! COD con los centros quirales del ditiolato. La sefial J. en 2.9 ppm, se
asigna a los grupes CH del ligante azufrado, tanto del compuesto meso como {+/-). Todas estas
sefiales son muy anchas debido a que los ligantes, al coardinarse al rodio, presentan cierta
movilidad, originando varios isémeros conformacionales que coexisten en disolucion.

Las sefales k, I, m y n son asignables a los protones vinilicos del COD. En el caso del compuesto
(+/-), la diterenciacion de los protones vinllicos esta causada por la cercania de los grupos metilo a
los protones 1, o que hace los magnéticamente no equivalentes a los protones 2. Por otra parte, la
Unica diferencia entre los protones 3 y 4 es que estan unidos a grupos ligeramente diferentes, por lo
que se espera un desplazamiento quimico similar, dando lugar a una sola sefial ancha.

Siguiendo un razonamiento andlogo para el compuesto meso, se tiene que los grupos metilo se
encuentran cercanos a los protones 1', por lo que no son magnéticamente equivalentes z los
protones 2'. Los prolenes 3’y 4°, en cambio, son solo ligeramente diferentes entre sl por lo que se
espera que aparezcan en desplazamientos quimicos similares.

A pesar de este analisis, es sumamente dificil asignar cada una de las sefiales, sin embargo, la
integracion relativa concuerda adecuadamente para la estructura dinuclear propuesta.

¢) Descripcién y analisis de espectros de RMN °C

De la misma manera que los compuestos anteriores, en el espectro de RMN'C del compuesto D

se observan dos sefiales para cada tipo de. carbono, debido a la presencia de los
diasterecisomeros (pag. A:-19). Las sefiales en 27.554 y 27.912 ppm corresponden a los grupos
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CH; del ligante azufrado. Por analogia con desplazamientos quimicos en el compuesto €, la

primera sefal se asigna a la mezcla (+/-) y la segunda al compuesto meso.

El grupo de sefales entre 30.638 y 32,290 ppm son ocho singuletes asignables a los CH, del COD.
Esto puede explicarse, al igual que en el espectro de RMN'H, por Iz presencia de grupos metilo
interactuando con los grupos vinilo en el COD, influyendo especialmente en los carbonos mas

cercanos a CH,.

En 41. 623 y 41,722 ppm se encuentran sefiales asignables a los grupos CH, del ligante azufrado,
para cada uno de los diasterecisémeros. Las sefales en 52.218 y 57.516 pprm corresponden a los
grupos CH de! ligante azufrado, siendo la primera debida al compuesto (+/-) y la segunda a! meso.

Hacia bajo campo se observan 8 dobletes, debidos a les grupos vinilicos, lo que demuestra que se
tienen ocho tipes de carbonos vinilicos. En especifico, el doblete centrado en 73.439 ppm se
encuentra muy separado del resto de los carbones, indicando mayor diferencia quimica con e resto
de los carbonos, posiblemente por la interaccidn cercana con los dos grupos metilo (carbonos 1%).
En la tabla 2.15 se presenta un resumen de |a asignacion de cada seial,

Tabla 2.15 Sefales en RMN''C para el compuesto D

Desplazamiento

Asignacién /

Desplazamiento

Asignacién /

quimico (5) diasereoisémero quimico (5) diastereoisémero
(ppm) {(ppm)
27.554 CH; -CH/ (+/) 41.722 CH, ligante / meso
27.913 CH,-CH/ msso 52218 CH ligante / (+/-)
30.638 - 32.295 | CH,-CH COD/ {+/-)-meso 57.516 CH ligante / meso
41,623 CH, ligante / (+/-) 73339-84660 | CH=CH COD/ (+/-}-meso

d} Descripcién y andlisis de espectrometria de masas para el compuesto organometalico D.
Con el fin de comprobar la estructura dimérica propuesta para el compuesto D, se realizd la

espectrometria de masas por el método de FAB®. Se observa el ion molecular correspondiente al
dimero, y no se observan picas de mayor relacién m/z. (pag. A,-20)
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Tabla 2.16 Espectrometria de masas para el compuesto D

Fragmento mfz Fragmento miz

Rh3C21HyS; 556 RhzH, 207
Rh;Cy5H27 461 Rh,SH; 136

Rh;Cy:HieS 401 CoHyz {COD) 108
Rh;CqHyy 7 CaHeSy 74
Rh,C3H;S 281

Un pasible patrén de fragmentacion que explica la mayoria de las sefales observadas se presenta

en la figura 2.15,

+

H,C : +
" ) S it
?ﬂhﬂ-‘s ‘-.R'ﬁ — - ?ﬁh——-s "-—-R

-COD (108)

-SCH, (47)

H,C .
4+
e ~—Rh — 4 ————= Rh—sHI"
RhZ—Rh 138

401 281

~ "

s
74
chi
h—CH -
327 rh=M~gn

207

Fig. 2.15. Patrén de fragmentacion propuesto para el compuesto D
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lll. Evaluacién Catalitica del compuesto dinuclear de Rh

En esta seccidn se muestran los resultados obtenidos utilizando el compuesto  [Rhafp-
SCH{CH,)CH,CH{CH,)S}COD),]} en !a hidroformilacién de estirens, el cual se utiliza como patron
de vinilarenos. Esta reaccion, como se ha visto, consiste en la adicion de CO ¥ H; a una olefina
para obtener el aldehido correspondiente. La hidroformilacion de estireno, en particular, puede dar
lugar a los siguientes productos; el 2-fenilpropanal, el 3-fenilpropanal y el producto de
hidrogenacion, etilbenceno. (fig. 2.16)

CatIPPh
N +CO+H,
Tolueno

Estireno 2-Fenilpropanal  3-Fenilpropanal Etilbenceno

Figura 216 Reaccion catalitica efectuada

Esta reaccidn se llevd a cabo empleando la mezcla (+/-)-meso del catalizador de redio, con fa
finalidad de evaluar |z factibilidad de la reaccién para su uso posterior en catdlisis enantioselectiva.
Debido a la naturaleza del catalizador empleade, no se espera obtener un exceso enantiomérico

para el 2-fenilpropanal.

Se ha observado que cuando se ulilizan catalizadores de rodio, la reaccidn es totalmente
quimioselectiva, es decir, no se obtiene etilbenceno. La formacion del isémero ramificado {2-
fenilpropanal) esté favorecida por efectos electrénicos, ya que e C2 {unido al fenilo) puede
estabilizar mejor la carga que el C1, por resonancia con el anillo aromatico®.

Se sabe que cuando no se ulilizan ligantes con fésforo como atomo donador, es necesario agregar
peguenas cantidades de un co-ligante fosforado, generalmente trifenilfosfina (PPhy). Las fosfinas
impiden la formacidn de especies tetracarboniladas, que son inactivas, y permite la eliminacion de
reacciones secundarias, en particular, la hidrogenacidn". Aungue la influencia de la relacion
fosfina-rodio se encuentra adn sujeta a discusién, se ha encontrado gque una relacion 2:1 es
adecuada para obtener especies activas y selectivas. Por otra parte, el emplear esta proporcién

® Qjima, I.; Chem. Rev.; 1938, 88, 1011.
7 Aaliti, A.; Masdeu, A. M.; Ruiz, A.; Claver, C.; J. Organomet. Chem.. 1995, 489, 101.
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permite comparar resultados con derivados andlogos que contienen ligantes ditiolato de 4 y 6

miembros ®*.

En estudios previos® se ha visto que empleando sistemas de Rh analogos, con ligantes ditiolato de
4 miembros a 5 atm no son activos, mientras que a 30 atm presentan alas actividades y se alcanza
una regioselectividad cercana al 90%. Por otro lado, el sistema andlogo con ligante ditiolato de 6
miembros® trabaia a § atmésferas e incluso a 40°C. Por esta razén, se Hevé a cabo la evaluacion
dei complejo D a 5 atm, a 80, 60 y 40°C. En todos los casos se utilizé tolueno como disolvente ¥
PPhy como co-catalizador en una relacion PPhyRh = 2:1. Los detalles se presentan en la seccidn
experimental.

En la tabla 2.17 se presentan los resultados obtenidos en la evaluacién catalitica empleando el
complejo D.

Tabla 2.17. Hidroformitacién de estireno utilizando el complejo D come catalizador”

Temp (°C) [ Tiempo (h) | Conv. (%) | Quimio. (%)° | Regio. (%)
80 1 57.2 100 342
80 2.25 76.2 100 349
80 27 86.6 100 358
60 1 475 100 296
60 2 62.55 100 519
60 27 884 100 548
40 1 7 100 843
0 2 1.8 100 87.3
a0 27 20568 100 89
20 45 3118 100 896

[estireno)prec. catalitico] = 400; [PPha] / [prec. catalitico] = 4; P = 5 atm.
® Quimioselectividad = {aldehldos obtenidos] / [total de productos) * 100
¢ Regioselectividad = [2-fenilpropanal] / [3-fenilpropanal] * 100

Puede observarse que este sistema es totalmente quimioselectivo, como en el caso de los
catalizadores de Rh tanto del tipo Wilkinson como del tipo Kalck. Es importante destacar que la
regioselectividad aumenta ligeramente en funcidn del tiempo, Io cual indica que existe mas de una
especie cataliticamente activa bajo condiciones de hidroformilacion,

! Almeida, K.; Tesis de Licenciatura; UNAM: 1997,
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Conforme aumenta la temperatura, el calalizador es mas aclivo, aungue menos regioselectivo,
hacia el aldehido ramificado. Una posible explicacion consiste en !a existencia de un equilibrio
enire dos especies cataliticas: la especie dinuclear con el ligante azufrado y el monomero tipo
Wilkinson, bajo condiciones de hidroformilacidn. Este equilibrio se desplaza hacia la formacién del
monémero conforme aumenta la temperatura, siendo este ulimo el responsable de una -
disminucion en la regioselectividad hacia el aldehido ramificado.

Otra posibilidad consiste en que la presencia de una mezcla (+/-)-meso en el sistema catalitico
podria ser responsable de la modificacion en regioselectividad. Tomando en cuenta que en el
diastereoisémero meso los dos atomos de rodio no son eguivalentes y que uno de ellos presenta el
menor impedimento estérico con respecto al resto de los centros metdlicos (fig. 2.17), podrla
suceder que este sea el centro mas activo, aunque a la vez el que induce menor regioselectividad.
Posiblemente eslo provoca que a 80 y 60°C se obtengan actividades similares y regioselectividades
bajas hacia el aldehido ramificado. Al disminuir la temperatura a 40°C, el diastereoisémero (+/-)
puede entonces competir en actividad frente af meso e incluso determinar la regioselectividad de la

reaccion,

Asi, en el caso del compuesto D, el isémero (+/-) da lugar a una regioselectividad diferente a la del
isomero meso. Lo anterior hace necesario evaluar las propiedades cataliticas empleando el
catalizador organometalico D en su forma enantioméricamente pura.

R S—Rhe__
RR H,C
H,(@ menor impedimento
'.,.S " ,, / esteérico
>R S RheZ

Fig. 2.47 Centros activos del compuesto D

? Rivera, C.; Tesis de Licenciatura; UNAM; en proceso
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CAPITULO 3
CONCLUSIONES

Resumen del trabajo

Se sintetizd un ligante azufrado mezcla (+/-}-maso a partir de un diol comercial.
Se sintetizé un compuesto organometalico dinuclear de rodio con el ligante azufrado.
Se realizd la evaluacion catalltica del complejo dinuclear D en la reaccion de hidroformilacion .

de estireno.

Conclusiones

Tanto el ligante azufrado como sus precursores sintélicos presentan patrones magnéticos
complicados, debido a la presencia de cenbros quirales.

Los compuestos meso presentan patrones magnéticos méas complicados que sus respectivos
diasterevisémeros (compuestos (+/-)).

En el complejo dinuclear obtenido, la presencia de centros quirales en el ligante azufrado
crea un ambiente asimétrico en toda la molécula. La asimetria se refleja en la diferenciacion
de los grupos CH y CH; en el ligante ciclooctadieno en los espectros de RMN.

El complejo dinuclear de rodio sintetizado es activo a 5 atm y 40°C, y ademas es tolalmente
quimioselectivo,

La obtencion de diferente regioselectividad indica la presencia de mas de una especie
catalitica bajo condiciones de hidroformilacién.

La baja regioselectividad hacia el aldehido ramificado puede atribuirse a la presencia del

complejo con el ligante meso.

De los resultados obtenidos se desprenden varias hipdtesis. Una posible explicacion para la

existencia de diferentes especies cataliticas consiste en que 1a rigidez de! metalociclo formado en

el compuesto organometalico obliga a la salida del ligante azufrado, originando especies

mononucleares tipo Wilkinson en equilibric con el dimero. Por ofra parte, cada diastereoisémero

presente en el catalizador dinuclear posiblemente presente diferente velocidad de reaccidn asl

como diferente regioselectividad. Esta dltima hipotesis puede comprobarse evaluando el

compuesto organcmetalico D en su forma enantioméricamente pura,
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CAPITULO 4

SECCION EXPERIMENTAL

l. Equipo y materias primas

Anilisis Elemental

Todos los andlisis elementales fueron realizados por los Laboratorios Galbraith en Knoxville,

Tennessee.

Espectroscopia de Infrarrojo

Los espectros de infrarrojo se obtuvieron en un espectrometro Perkin Elmer (FTIR 1600) de la
Unidad de Servicios de Apoyo a la Investigacion (USAl} de |a Facultad de Quimica, UNAM. Para las
muestras solidas se utilizaron pastilias de KBr y para las llquidas se utitizaron celdas de NaCl.

Resonancia Magnética Nuclear

Los espectros de los compuestos orgdnicos se obluvieron en espectrdmetros de resonancia
magnética nuclear de alta resolucion Varian {Unity Inova) operando a 299.698 y 300.235 MHz para
'H y a 75.502 MHz para '’C, en la Unidad de Servicios de Apoyo a la Investigacién (USAI) de la
Facultad de Quimica, UNAM. Elespectro del compuesto organomelalico de Rh se obluvo en un
espectrometro de resonancia magnética nuclear Jeol operando a 300 MHz, en el Instituto de
Quimica de la UNAM. Para todos los compuestos organicos se utilizé CDCly como disolvente, y
para el compuesto organometalico se empled C¢Ds. En todos los casos los desplazamientos
quimicos son con referencia al disolvente (CDCly: &w = 7.300 ppm, &% = 77.000 ppm; CeDg: ' =
7.400 ppm, &% = 128.700 ppm).
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Espectrometria de Masas

Los espectros de masas por impacto electrénico, ionizacién quimica y FAB® se obtuvieron en un
espectrometro de masas de alta resolucion Jeol (JMS-5X102A) acoplado a un cromatbgrafo de
gases, en la Unidad de Servicios de Apoyo a la Investigacion (USAI) de la Facultad de Quimica,
UNAM. En el caso de los experimentos utilizando la técnica FAB®, se empled como matriz alcohol
nitrobencillico.

Cromatografia de Gases

La determinacion de la conversidn, la quimioselectividad y la regioselectividad de los experimentos
de hidroformilacion se realizaron en un cromatografo de gases Varian-3800 con una columna

capilar VA-WAX (30mx0.32mmx0.50um).

Hidroformilacién de Estireno

Los ensayos cataliticos se llevaron a cabo en un reactor de acero inoxidable modelo Trallere &
Scheele con capacidad de 120 mL con un control de temperatura electronico de + 0.1 °C. El
sisterna de mezclado y suministro de gases fue disefiado en ef Departamento de Quimica
Inorganica y Nuclear y su instalacién y prueba fue realizada por la Empresa Praxair (figura 4.1).

C) HOUEBNC LATURA
CHIND RO HID ROGEND

€ LIND RO MONAXIDG D ECARBONG
MAHOMRTRO {PRESION D11, U EZCLADOR)
WEZCWADOR

VALV LA, DE SEGURIDAD

R EGULADOA DE UNA ETAPA

SALIDA D K BASA PR ESION (REGULADA. MAX
”

SALIDA, DEALTA PACSION (DIRECTA., WAX
D

vacy

ENTRADA DE HIDRAGENG

ENTRADA O MONAXIDO DE CAR BONO
PASO DE UEIC LADOR Y MAMOMETRO
(VA)

COMDOOH ARSI [WA)
SALIDA DT GAS (VA

SALIDA, PRESTSH R EGLLAOA (V.B)
CONBXEIN AVACID(WA)

L 9Mnonep

333

S3a°F

Fig. 4.1 Esquema del sistema de suministro de gases
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Reactivos

+ 2.4-pentanodiol, mezcla (+/-)-meso, marca Aldrich
» Cloruro de tosilo, marca Fluka

« Tioacetato de potasio, marca Fluka

+ Eter 18-corona-8, marca Aldrich

s LiAlH, marca Aldrich

+ Etilendiamina, marca Aldrich

Disolventes. Purificacién y secado’

Eter etilico

Se realiza primeramente una prueba de perdxides agregando al disolvente una disolucién acuosa
acida de yoduro. Un color café indica presencia de peréxides. Se colocan 700 mL de! disolvente en
un matraz bola y se agregan 5 tiras de sodio metdlico (de 5 cm cada una) y 2 g. de benzofenona.
Se espera a que el burbujeo deje de ser intenso y se coloca en un baho de ultrasonido por 5
minutos. La coloracion cambia paulatinamente de amarillo, verde, azul, hasta azul-violeta, lo que
indica la formacion del complejo benzofenona-Na, y por lo tanto, que el éter estd seco.
Posteriormente se acopla el matraz a un embudo de presién compensada, y éste, a su vez, a un
refrigerante en posicion de reflujo. Se calienta el matraz con canastilla y redstato, en atmdsfera
inerte, y se deja a reflujo por 10 minutos. Se procede entonces a destilar y recolectar el disolvente
cerrando la ilave del embudo de presidn compensada, y se recibe el destilado en un matraz bola.

Piridina

Se colocan 70 mL de disolvente en un matraz bola y se agregan aproximadamente de 2 g. de KOH.
El matraz se acopla a un embudo de presion compensada y éste a su vez, @ un refrigerante en
posicién de reflujo. Se deja a reflujo durante 30 minutos ¥ se colecta el disolvente destilado en un

matraz bola.

Diclorometano

Se colocan 400 mL de disolvente en un matraz bola y agrega una cantidad aproximada de 2 g. de
CaH,. El matraz se acopla a un embudo de presidn compensada y este a su vez, a un refrigerante
en posicion- de reflujo, bajo atmésfera de N, Se lleva a cabo el procedimiento descrito
anteriormente para la destilacion del disolvente, recibiendo el destilado en un matraz bola con malla

molecular previamente tratada. El tratamiento de esta ultima se lleva a cabo colocando 1a malla
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molecular en ia estufa a 600°C durante 18 horas y después a 250°C por dos horas y media. Se
deja enfriar, se coloca en vacio y se guarda en atmésfera de N,.

DMF

Se colocan aproximadamente 300 mL de disolvente en un matraz bola y se agregan 5 g. de
alimina, Se deja el disclvente bajo refiujo durante dos horas y se destila siguiendo el
procedimiento descrito anteriormente. Se colecta el disolvenite en un matraz bela sobre malla
molecular previamente tratada, bajo atmoésfera de N,

ll. Sintesis del ligante azufrado.

La sintesis del 2.4-pentanaoditiol se llevd a cabo partiendo del 24-pentanodicl, a través de las
reacciones descritas en 1a seccidn de resultados y discusién.

1.1 Sintesis del compuesto 2,4-di-p-toluénsulfonato de pentilo {A).

\I_/\|/ . _— L’_

HO CH oc TsO OTs

A una disolucion de 3 g (29.07 mmol) de 2,4-pentancdiol en 10 mL de piridina a 0°C y con agitacion
magnética, se agrega gota a gota una disolucién de 13.34 g (70 mmol) de cleruro de tosilo en 20
mL de piridina. El embudo de adicidn se lava con ofros 5 mL de piridina. Al inicio de la adicidn, la
mezcla de reaccian toma un color ligeramente amarillo que se aclara al final de la adicién. Después
de tres horas, ia mezcla de reaccion toma un color rosa muy palido, y se observa ademds la

presencia de un precipitado blanco.

La reaccion se deja en agitacidn, a temperatura ambiente, durante 24 horas, al término de las
cuales se agregan 40 mi de una disolucién acuosa de HC1 4.1 My 40 mL de CH;Cl;. Se separa la
fase organica y |a fase acuosa se extrae con otros 40 mL de CH,Cl.. Se juntan las fases organicas
y se realizan extracciones con HCI 4.1 M {1 x 40 mL), HCI 2.5 M (4 x 40 mL), H,O {1 x 40 mL) y

' Perin: Purification of Laboratory Chemicals, 2a. edicion; Longman Inc.; 284.
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finalmente con una disolucion saturada de KHCO; (1 x 40 mL). La fase organica resultante se seca
con Na,SQ,, se filtra y se evapora el diclorometano en el rotavapor.

El producto obtenido es un sélido blanco de apariencia cerosa, el cual se purifica por cristalizacién
fraccionada de CH,Cl, /hexano para dar lugar a un sélido blanco cristaline. Se obtienen 8.273 g
(20.05 mmal) de producto, cuyo punto de fusién es igual a 125-128°C. El rendimiento total de la
reaccién es del 68.98%. Los resultados obtenidos para el andlisis elemental se muestran en la
tabla 4.1,

1.2 Sintesis del compuesto 2,4-ditivacetato de pentilo (B).

DMF
W . ) KSAC __OMF__
18-corona-6

TsO OTs AcS SAc
A B

A una disolucion de 2.996 g (7.261 mmol) del compuesto ditosilado, disueltos en 5 mL de DMF
destilada, se agregan bajo atmdsfera de Na, 2.015 g (17.64 mmol) de tioacetato de potasio sélido, y
1 mg de éter 18-corona-6. Se forma una pasta color ambar, por lo que se agregan 2 mL mas DMF
hasta lograr una suspensién y se deja agitando por 72 horas. Se agregan 20 mL de H,0 destilada y
se extrae con éter dietilico (1 x 15 mL y 3 x 10 mL). La fase organica se seca con MgSO, anhidro
durante 12 horas, se fillra y se evapora el disolvente en el rolavapor. El producto obtenido es un
Ilquido naranja oscuro, el cual se purifica por cromatografia en columna usando silica gel (0.063-
0.040) y hexano:acetato de etilo 10:1 como eluyente. Se obtienen 0.936 g {4.25 mmol) de un
liquido amarillo claro (Rf, = 0.51, Rf; =0.37)° El rendimiento total de la reaccién es del 58.6%.El
producto obtenido por cromalografla en columna se purifico posteriormente por destilacién a
presion reducida 5 mmHg a 87°C. E! rendimiento de la destilacion es del 61.37%. Los resultados
obtenidos de! andlisis elemental se muestran en la tabla 4.1,

1.3 Sintesis del compuesto 2,4-pentanoditiol (C).

Para la sintesis del ligante azufrado se llevaron a cabo dos técnicas, las cuales se describen a

continuacién:

I para cada uno de los diasterecisdmeros.
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Técnica 1

\’/\( + 2[_iAIH‘ Eter Y\‘/

AcCS SAc HS SH
B [

A una suspension de 0.2872 g {7.416 mmoil) LiAlH, en 5 mL de éter seco a 0°C, se agregan gota a
gota 0.679 g (3.09 mmol) del 2.4-ditioacetate de penlilo disuellos en 5 mL de éter seco bajo
atmasfera de Ny, liberando ocasionalmente la presidn generada. La mezcla de reaccidn se deja en
agitacién durante 48 hrs. Se agrega metanol lentamente a la mezcla de reaccién hasta que deja de
burbujear y posteriormente H,O destilada, hasta observar la formacion de una pasta blanca. A esta
suspension se le agrega HCI 8.2 M hasta pH=0 para asegurar la protonacién de los tiolatos y la
mezcla se extrae con éler etilico (3 x 10 mL). Las fases organicas se juntan y se secan con MgSO,
por 12 hrs. La mezcla se filtra y €l disoivente se elimina en el rotavapor, dando lugar a un producto
liquido de color amarilic.

La purificacion del tiol obtenido se llev6 a cabo por destilacion a presion reducida (P= 2.1 mmHg,
90°C}, dando lugar a 0.0938 g (0.689 mmol) de producto puro. El rendimiento total de la reaccidn
es del 22.30% . Cabe sehalar que la purificacion det producle por cromatografla en columna,
empleando silica gel (0.063-0.040) y hexanoc:acetate de etilo 10:1 como eluyente, permite obtener
un rendimiento total del 69.1% del ditiol (Rf=0.55)

Técnica 2

— MeOH W
T Ny e

AcS SAc HS SH
B c

A una disolucion de 0.2608 g (1.1854 mmol) de 2,4-ditioacetato de pentilo en 1.64 mL de metanol
se agregan, bajo atmosfera de Nz, 0.1 mL (1.646 mmol) de etilendiamina recién destilada, disuelta
a su vez en 1 mi. de metanol seco. La mezcla de reaccidn se deja en agitacion durante 24 hrs. al
término de las cuales se vierte sobre 5.5 mL de H,O destilada. Se realizan extracciones con éter

! Et espectro mostrado en el apéndice | corresponde al diliol purificado por destilacion a presién reducida
(seccién 1.3}
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dielilico (3 x 10 mL). Las fases organicas se juntan, se secan con-MgSOQ, durante 12 hrs, se fillra y
se evapora el disolvente en el rotavapor. El rendimiento det producto sin purificar es del 50.32%.

Debido a los resultados anteriores se selecciond la técnica 1. En la tabla 4.1 se muestran los
resultados obtenidos para el analisis elemental.

ll. Sintesis de los compuestes organometilicos de rodio

En esta seccion se describe la sintesis del complejo dinuclear D conteniendo al ligante diticlato (+/-

}-meso.
1.1 Sintesis de [Rh(p-Cl):{COD);] y [Rhz(n-OMe},(COD),]

La sintesis de los precursores [ha(vaI)g(COD)z]' ¥ [Rh;(p-OMe)z(COD)zls se realiza siguiendo los
procedimientos reportados en la literatura.

iIl.2 Sintesis de [Rhy{-SCH(CH;)CH,CH(CH,)S}(COD)] (D).

N
o

0e ) H, HJC\QCH]
3 ‘\\Oh,. CHZCIZ o~ "r.,'.
h;-o-..‘:_R“ﬁ + \r\( T%psqﬁ
HS H
D

A una disolucion de 200 mg (0.413 mmol) [Rhy(u-OMe)COD);] en 30 mL de CH,Cl, destilado y
seco se agregan bajo atmésfera de Ny, 0.12 mL (0.826 mmol) de trietilamina. Manteniendo esta

disolucidn en agitacion constante se agrega gota a gota, usando la técnica Schlenk, una disolucion
de 0.056 g (0.413 mmol) de 2,4-pentaneditiol en 10 mL de CH,CL,®. Al adicionarse la primera gota,
la disolucion se torna de color naranja. Al término de la adicion, la disolucién es de color rojo. Se
deja agitando por media hora mas y se evapora el disolvente en [a linea de vacio.

‘Chatt, J., Venanzi, L. M., J. Chem, Soc., 1957, 4735.
S Usén, R., Oro, L. A, Cabeza, J., fnorg. Synth., 1985, 23, 126,
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€l producto crudo, un sdlido color rojo-naranja, se lava con H;O bajo N; para eliminar Ia trietitamina
y se deja secar en la linea de vaclo por 12 horas. La pureza del producto se verifica por
cromatografia en capa fina usando alimina como soporte y éter como eluyente. El rendimiento es
de 9564%. (p.f.= 175 d). Los intentos por recristalizar el producto fueron no exitosos dada Ia
facilidad de descomposicidn del complejo en disolucién. Los resultados obtenidos para el analisis
elemental se presentan en la tabla 4.1.

Tabla 4.1 Analisis elemental de los compuestos obtenidos

Compuesto %C " %H* %S *
A 55.35 5.82 15.38
(CigH24S;08) | (55.32) (5.87) (15.54)
B 4915 7.25 29.13
(CoHisS:09) | (4905 | (7.33) | (2510
(o 44.50 9.01 46.80
(CeHpzS3) (44.06) (8.88) (47.05)
D 45.74 6.11 10.76
(CaiHauSRNy) | (45.33) 6.47) (11.52)

* Experimental {calculado); °En CH,Cl,

IV. Evaluacién catalitica del complejo de rodio.

V.1 Hidroformilacién de estireno

La mezcia de reaccién se prepara bajo atmésfera de N;. En un matraz Schlenk se colocan 13.9 mg
(0.025 mmol) del precursor catalitico (D), 26.2 mg (0.1 mmol) de PPh,, 1.04 mL {10 mmo!) de
estireno y 10 mL de tolueno seco y degasificado. En el interior el reactor se coloca un vaso de
Pyrex, un agitador magnético, y se cierra. Se procede entonces a cargar el reservorio que alimenta
el reactor con H; y CO hasta una presidn suficientemente superior a la presién de trabajo (figura
4.1). En todos los casos se usaron mezclas COM; 1:1. La temperatura deseada se ajusta
mediante el controlador electrénico.

El reactor se conecta al reservorio y se purga tres veces con vacio/mezcla CO/H,, dejandolo
finalmente en vacio. Con una jeringa se introduce la mezcla de reaccidn a través de la canula de
entrada, después se introducen 2.5 mL mas de tolueno para limpiar el matraz y la canula y
finalmente otros 2.5 mL, que se introducen directamente al reactor para limpiar el conducto de

entrada. Se carga el reactor a una presion de aproximadamente el 80% de la presion de trabajo y

¢ Nota; Se empled el diticl purificado por cromatografia en columna (seccion 11,3).
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se espera a que la presion interior se estabilice (alrededor de 5 min.). Se termina de cargar
entonces el reaclor a la presién deseada y se enciende el agitador magnético. A este momento se
le considera el tiempo cero.

Las muestras se toman con una jeringa y se aprovecha !a presién interna del reactor para
expulsaria a través de la canula de entrada. Se desprecia siempre el primer medioc mililitro extraido
por considerar que podria haber quedado en la canula y no en contacto con la mezcla de reaccién.

V.2 Determinacién de la conversién, quimio y regioselectividad

La conversién, quimio y regioselectividad de la hidroformilacion se determinan por cromatografia de
gases en una columna previamente calibrada con patrones de los diferentes productos posibles.

Condiciones de trabajo del cromatégrafo:

+  Temperatura del inyector 240°C
« Temperatura del detector 240°C
» Temperatura de la columna 135°C {4 min) y rampa hasta 180°C con velocidad de

calentamiento de 20°C/min.
+  Split 4
« (as portador He
+ Presion en cabeza de columna 10 psi
+ Presion exterior del gas portador 80 psi

+ Flujo de make up (NJ) 26 mL / min
+ Flujo de aire 300 mL / min
+  Flujo de H; 30 mL/ min

Tiempo de retencion de los productos analizados:

» Etilbenceno 2.2 min
+ Estireno 2.5 min
+ 2-fenilpropanal 5.4 min
« 3-fenilpropanal 6.7 min

Para determinar la composicion de la mezcla de reaccidn se inyecta 1 ub de fa muestra diluida al

50% con diclorometano.
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La conversion y regioselectividad se calculan utilizando la integracion de cada pico, como se

muestra a continuacion:
% Conversitn = (total de productos) / {productos + estireno) x 100

% Quimioselectividad= (total de aldehldos) / (total de productos) x 100
% Regioselectividad = [(2-fenilpropanal) / (2-fenilpropanal + 3-fenilpropanal) ] x 100
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Apéndice |l

En este apéndice se explica de manera general la metodologia seguida para caleular las constantes
de acoplamiento (J) y los desplazamientos quimicos (5) de tas sefnales en los espectros de resonancia

magnética nuclear. Para una descripcién mas detailada se sugiere referirse a [a literatura’.

Sistema AB

Un sistema AB esta formado por cuatro seflales. A diferencia de los cuadrupletes encontrados en
sistemas de primer orden, en un cuarteto AB la relacidn de intensidades entre las sefiales varla,
dependiendo de la constante de acoplamiento Jas. A medida que aumenta el valor de J., las dos
sefiales exteriores se alejan de las intericres en la misma proporcidn en que estas Gltimas se acercan
entre si {fig. 1). La intensidad de las dos sefiales internas aumenta tanto como las sefales exteriores

disminuyen y por ello la intensidad total de !a sefal se conserva.
Las ecuaciones siguientes permiten calcular los pardmetros moleculares en un sisterna AB.

Jag = E-E; = Ex-E,

8= (Esy-E;} = (EsEy)

! Abraham, R.; The Analysis of High Resolution NMR Spectra; 1a. edicién; Elsevier; 1971.
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Figura 1. Patrén AB

Sistema ABX

Se tiene un sistema ABX cuando dos nicleos A y B con desplazamientos quimicos muy cercanos se
acoplan con un nucleo diferente a ellos (X). Un patron magnélico ABX estd compuesto por dos
grupos de sefales: 6 sefiales para el nicleo X, aungue sélo 4 de ellas son lo suficientemente intensas

para poderse observar, y dos cuartetos AB sobrepuestos para los nicleos Ay B.

Para analizar este tipo de patrones, es necesario identificar en la parte de AB las transiciones que
corresponden a cada nicleo. Para ello se utiliza el principio de que la separacién entre una sefial
externa con la interna que le corresponde debe ser la misma para todas las parejas y es igual a Jaa.
Ademas, la intensidad total de los dos cuartetos debe ser la misma. Una vez identificadas las
transiciones, se pueden calcular las constantes de acoplamiento Jax v Jax. 8si como las frecuencias

de resonancia de los nicleos A y B mediante las ecuaciones presentadas en la figura 2.
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Fig. 2. Patrén ABX. Ecuaciones para calcular constantes de acoplamiento y desplazamientos
quimicos.

Para el nicleo X, el desplazamiento quimico es &l centro de las cuatro sefiales intensas. La distancia

entre ias sefiales externas debe ser igual a la suma de las constantes Jax ¥ Jex.
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