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INTRODUCCION

El ser humano en su afér{ de explotar de la mejor manera €l medic ambiente para su
beneficio, encuentra maneras por las cuales obtiene productos que mejoran su nivel de
vida. Una de estas, es el uso de la quimica como medio para abastecerse de comida,
medicinas, ropas, enseres, productos de belleza y aseo para su persona, etc.

La mayorfa de [os productos anteriores se obtiene directa o indirectamente de reacciones
quimicas reguladas por el hombre. En la actualidad se requieren grandes cantidades de
reactivos y ehergia en este tipo de procesos para satisfacer la demanda de 1a poblacion.
Una de las soluciones a este problema, es la catdlisis, que aumenta la velocidad de un
proceso quimico, incrementando fa cantidad de producto obtenido por unidad de tiempo y
disminuyendo asi su costo.

La catdlisis es crucial para el desarrollo de J2 industria quimica. Mas del 80% de los
productos quimicos manufacturados se obtienen medlaﬁte procesos que requieren el
empleo de por lo menos una etapa en ia que se empiea un catalizador™. Los productos
sintetizados mediante procesas cataliticos son muy vanados, tanto en su naturaleza
guimica como en la cantidad producida y su costo por unidad de pesc. Desde los
combustibles liquidos ¢ el &cido sulfirico, que son sustancias de estructura quimica
simple y se producen en cantidades enormes a un precio relativamente bajo, hasfa
diferentes tipos de polimeros, disolventes, productos agroguimicos, aditivos, fragancias,
famacos, entre ofros.

Una de las ventajas que supone el empleo de los procesos cataliticos, es que algunas
reacciones, a pesar de ser termodinamicamente muy favorables, no establecen el
equitibric en un tiempo razonable. Es decir, presentan velocidades de reaccidn tan bajas
gue son inviables para una produccitn industrial. Un catalizador adecuado cambia esta
situacion aumentando la velocidad de reaccién Ademas, mediante el empleo de
catalizadores se pueden llevar a cabo reacciones en condiciones menos drasticas de

' a)Fundamentos y Aplicaciones de la Cataiisis Homogénea, CYTED, Oro L., Sola E | Eds., INO
Reproducciones 5.A |, Espaiia; 2000, p 2,3 5) 77 ¢)p 78d)p 80, 81
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presibn y temperatura, lo que en un proceso industriial supone una granh ventaja
econbmica. A presiones bajas se reducen reacciones laterales 0 secundarias,
disminuyendo la formacion de subproductos no geseados que involucrarian tratamiento,
reciclaje o almacenaje, suponiendo este, un probiema econdimico y ecolégico.

Es importante sefialar que una reaccion cataiitica se puede dirigir hacia un producto
deseado, de entre varios que se puedan formar, mediante la modificacion del catalizador.
Probablemente, esta sea fa esencia de {a catdiisis: disefiar y modificar catalizadores, para
llevar a cabo reacciones de forma selectiva.

Existen dos grandes clases de catalisis: homogénea y heterogénea. Una reaccidn
catalitica es homogénea si ef catalizador se encuenira en la misma fase que los reactives
y productos, o heterogénea si se encuentran en fases diferentes. La homogénea presenta
varias ventajas entre [as gue se pueden mencionar. condiciones de reaccidn mas suaves,
mayor actividad, selectividad, entre otras.

Un catalizador puede ser un protén o una enzima. Su naturaleza puede ser orgdnica,
inorganica ¢ una mezcla de ambas. Dentre de los catalizadores gue tienen naturaleza
tanto inorganica como organica encontramos que los complejos de metales de transicién
tienen gran aceptacién, debido a que presentan vanas ventajas: alta disponibilidad de
enlace, variabilidad de geometrias, variabilidad en el estado de oxidacion, versatilidad en
la eleccidn de ligantes y sus efectos. Pere fal vez lo més importante de las caracteristicas
anteriores es la facilidad y rapidez con la que pueden acceder a una u otro status.

Algunos de los procesos industriales méas importantes catalizados por complejos de
metales de transicidn en fase homogénea incorperan monéxido de carbono y/o H,; como
reactives, El CO y el gas de sintesis (syn-gas. mezclas de CO y Ha), se pueden obtener a
partir del carbén, gas natural, petréleo, y en principio de cualguier material que contenga
carbono (turba, madera, biomasa, etc.). Una importante caracteristica del CO es que es
una molécula poco reactiva, la excepcidn a esta imitada reactividad, es la capacidad de
formar complejos con muchos metales de transicidn, a menude en condiciones suaves,

Dentro de las reacciones cataliticas mas importantes, se encuentra la reaccién de
hidroformilacion ¢ proceso oxo. Fue descubierta accidentalmente por Otto Roelen en 1938
y permite afiadir un tudrégeno y un grupo formilo (hidro-formilo) a los carbonos de un

2
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doble enlace, mediante CO y Ha, para generar un aldehido con un carbono mas que el
alqueno de partida (Figura a).

\_ / oom

|
C—C > ? T*—CHO

VA

Figura a Reaccidén de hidroformitacion.

Debido a las diferentes posiciones en las cuales se pueden insertar el hidrégeno y &l
grupo formilo, se pueden cbtener varios posibles productes. Por este motivo, se tiene que
controlar la selectividad y esto puede lograrse modificando la estructura del catalizador y
las condiciones de reaccion.

Hoy en dia los productos oxo son de gran importancia, siende de los primeros lugares en
tonelaje dentro de los productos obtenidos empleando procesos cataliticos. La capacidad

mundial de produccién de ios productos “oxo” hasta 1992 era de 5, 000,000 toneladas por
afio®

Dentro de los procesos industriales de reacciones de hidroformilacion catalitica, se
emplean tres tipos de catalizadores: el de cobalto no medificado, el modificado y el de
rodio modificade. En la década de ios 80’s se empezaron a examinar catalizadores
bimetalicos de rodio con puentes azufrados en reacciones de hidroformilacion®.
Comparados con los monometalicos, los dinucleares de rodio presentan mucho mejor
desempeno; lograndose preparar con una amplia gama de ligantes azufrados y
catalizando en una amplia escala de condiciones de reaccion®.

A pesar de lo anterior, existe actualmente una discrepancia de si existe relacidn entre el
excelente desempefio de estos catalizadores y la mono- & dinuclearidad del catalizador.

? Elschenbrocih, Ch.; Saizer, A.; Organcmetalics A Concise Introduction, 2™ ed; VCH, Germany;
1992,

® Kalck P, Frances J , Pfister P., Southem T, Thorez A, J Chem Soc, Chem, Commun ; 1983,
510

' a)Gladiah S, Bayon J , Claver C , Tetrahedron Asymmetry, 1995, 6, 7, 1453, b)Baydn J , Claver
C.. Masdeu-Bultd A.; Coord Chemn Rev 1999, 183, 73

(&3]
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Motivados por lo anterior, nuestro grupo de trabajo, interesado en contribuir al
esclarecimiento de los factores que gobieman la actividad y selectividad en la reaccién
cafalitica de hidroformilacion, ha estudiado compuestos bimetdlicos con ligantes
azufrados y los ha evaluado en las reacciones cataliticas.

Asi, la presenfe tesis, es parte de un proyacto global de investigacidn en catalisis
homogénea y pretende correlacionar la estructura del catalizador con su eficacia. Para
eflo se ha sintetizado un compuesto ginuclear de rodio (1) con ligantes ticlato puente,
[Rha{1 -SCHaMe){COD):}, (Figura b) y se ha evaluado en la hidrofermilacién catalitica de
estireno a diferentes condicicnes de reaccion.

iy

SH

1-feniletanotiol

Figura b Ligante tiolato y su respectivo complejo dinuclear

Asimismo se ha evaluado et efecto producido por tres igantes fosforados auxiliares en la
actividad y selectividad de la reaccion de hidroformilacién: trifeniifosfina (PPhj), 1,3-
bis(difenilfosfina)propano (dppp) v 1 ,4-bis{difenilfosfina)butano (dppb).

Cabe sefalar que los resultados obtenidos a partir de este trabajo serdn apilicables en fa
sintesis del respective complejo de Rh{ly conteniendo al ligante azufrade en su forma
enantioméricamente pura, asi como su evaluacidn en hidroformilacidn asimétrica.

La presente tesis consta de seis capituios. En el primero, se presentan los antecedentes
de esta investigacién con los aspectos generales de la catalisis, una exposicion de la
reaccion catalitica de hidroformilacion y los catabzadores mas empleados en este tipo de
reacciones haciendo mayor énfasis en los compiejos bimetélicos de rodio. En ef segundo

capftulo se hace una breve exposician de fas updtesis y objetivos que se plantearen en
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este trabajo y que estdn relacionados con los (ltimos resultados alcanzados en nuestro
grupo de investigacion.

En el tercer capitulo se discuten los resultados experimentales obtenidos de la sintesis del
ligante 1-feniletanotiol y de su correspondiente complejo dinuclear de Rh(f). Se incluye la
caracterizacién de estos compuestos por medio de analisis elemental, IR, espactrometria
de masas, RMN de 'H, “C y un estudio de RMN de 'H a temperatura variable del
complejo dinuclear.{Rhg(p. -SCHoMeR{COD):L. Se presentan los resultados de fas pruebas
cataliicas empleando estireno como sustrato debido a que se utiliza como modelo en ia
hidroformilacién de vinilarenos v se discuten las diferencias observadas at emplear las
tres diferentes fosfinas ya mencionadas como co-catalizadores. Finalmente, se comparan
los resultados obtenidos con trabajos similares con el fin de encontrar comelaciones entre
la estructura y actividadfselectividad de los catalizadores.

En el cuarto capitulo se plasman ias conclusiones de esta investigacion y en el quinto
capltulo se describen las técnicas y aparatos empleados en el trabajo experimental
realizado. En el sexto y Gitimo capitulo se afade un suplemento en el cual se presentan
los especiros de todos los compuestos oblenidos y aislades, los espeactros de los
experimentos de RMN de 'H a temperatura variable, asi como una coleccién de datos de
reacciones de hidroformilacién de distintos complejos.




ANTECEDENTES

I. ANTECEDENTES
I.1. catalisis

I.11. ;Quées “catalisis”?

Una reaccion quimica es un proceso en el cual una o mas substancias son transformadas
en uno o mas compuestos quimicos diferentes. Si se considera un sistema general en el
cual A y B reaccionan para dar C y D (Figura |-a), ia posicién de equilibrio quimico, segun

la termodinémica, seria la diferencia de energia libre AG®entre reactivos y productos®.

A+B&C+D
AG° =G{C,Dy—-G*(A4,B)

Figura l-a Energia fibre de una reaccién

Un AG°<0 determina que el equitibrio dei sistema est4 desplazado a la derecha, &s decir a
productos. Adn asi, por ejemplo, para la hidrogenacién de eteno con un AG® igual a —101
KJ/mol, la mezcla de eteno e hidrégeno permanece casi indefinidamente sin reaccionar
hasta la adicién de un compuesto apropiade conocido como catalizador.

Un catalizador es una sustancia que altera 1a veloctdad con la que una reaccién alcanza el
equilibrio, sin consumirse en dicha reaccién y sin afectar la posicion final de equilibrio.
Esencialmente, un catalizador ofrece a los reactivos una ruta alternativa y de mas baja
energia a productos (Figura 1-b).

La velocidad de una reaccién estd determinada por la barrera mas alta de energlalibre a
lo largo de la trayectoria de reactivos a productos, y es representada por AG* (energia
libre de activacién). El efecto de un catalizador es puramente cinético, alterando AG* sin
alterar el AG®.

* Alberty R Sibey R., Physical Chermstry, 2™ ed; John Wiley & Sons, Inc, USA, 1996, p 132.
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Enargla Libre

Productos

Coordenads de reaccién

Figura b Esguema de la energia libre de una reaccién catalizada y una no catalizada

I.1.2. Complejos de metales de transicién como catalizadores

Un catalizador puede ser tan simple como un protén o tan.complejo como una enzima. Su
naturaleza puede ser puramente organica o inorgdnica, ¢ una mezcla de ambas. Puede
presentarse &n fa misma fase que los reactivos {catélisis homogénea) ¢ en diferente fase
{catalisis heterogénea).

Dentro de los catalizadores gque lienen naturaleza tanfo inorgénica como organica
encontramos que fos complejos de metales de transicion tienen varias caracteristicas
importantes que contribuyen para que sean un ingrediente esencial en este tipo de
catalizadores®:

Alta disponibilidad de enlace y variabilidad de geometrias.
Versatilidad en la eleccién de ligantes y sus efectos.

Variabilidad en el estado de oxidacion.

® Masters C., Homogeneous Transition-metal Catalysis. A gentle art ; Chapman & Hall, Londres;
1881, pp 4-19
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Alta disponibilidad de enlace y variabilidad de geometrias.

Un metat de transicién tiene nueve orbitales de valencia -¢.°, &7, dx, Gz Ao 5, P, Py
Dz— en los cuales se acomodan sus electrones mas externos ¥ con los que se pueden
formai enlaces de diversa naturaleza con los ligantes.

Ademds, dada la gran posibilidad de uso de estos orbitales de valencia, los metales de
transicidn pueden sufrir cambios rapidos y continuos no solo en el nimero de
coordinacién, sine también, en la geometria alrededor det centro metalico.

Versatitidad en Ia eleccién de ligantes v sus efectos.

Los metales de transicibn se enlazan con casi cualquier olro elemento de fa tabla
periédica, por lo que fienen una quimica de coordinacién bastante rica la cual es
especialmente relevante en su rol catalitico.

Esto ofrece la posibilidad de modificar sus propiedades electrénicas y estructurales por
medio de la coordinacidén de distintos figantes, los cuales pueden ser cataliticamente
patticipativos © no.

Variabilidad en el estado de oxidacion.

Un metal de fransicién en un complejo puede tener acceso facilmente a varios estados de
oxidacidn. Esta propiedad les ayuda a formar complejos con un amplio conjunto de otros
elementos y compuestos, y se relaciona con su variabilidad de geometrias y nlimeros de
coordinagidn.

I.1.3. Catalisis Homogénea vs. Heterogénea

Una reaceion catalitica es homogénea si el catalizador se encuentra en fa misma fase que
los reactivos y/o productos, o hetetogénea si se encuentran en fases diferentes®. Las

ventajas y desventajas de ambos se muestran en la Tabla 1.

En catélisis homogénea el catalizador es una entidad discreta, lo cual significa que es un
complejo ¢ una combinacion discreta de complejos. En catalisis heterogénea la reaccién

ocurre en la interfase. Esta diferencia implica amplias ventajas de la catalisis en fase



ANTECEDENTES

homogénea sobre la heterogénea, tales como: condiciones de reaccién mas suaves,
mejor difusién en el sistema, mayor actividad y selectividad. Tal vez ef mayor problema en
catalisis homogeénea a eseala industrial sigue siendo 1a separacion del catalizador de los
productos de reaccién’

Tabta I-1Comparacion entre catalisis homogeénea y heterogénea

HOMOGENEA | HETERCGENEA
Condiciones de reaccidn Suaves Drasticas
Separacion de productos Dificil Facil
Recuperacion del catalizador Costosa No requiere
Estabilidad térmica del catalizador Baja Alta
Tiempo de vida del catalizador Variable Alta
Actividad Alta Varable
Selectividad Alta Baia
Deterrmpa_cnon de propl_edades esténcas Posible Muy dificil
v elecirénicas de!l gatalizador
Determinacién del mecanismo Posible Muy dificil
Problemas de difusion Insignificantes | Importantes

I.1.4. Cicle catalitico

Como se menciond anteriormente, un catalizador en una reaccidén quirmica no se
consume, pero interviene en la modificacion de reactivos a productos regenerandose, via
un ciclo catalitico. Un ciclo catalitico es una serie de reacciones conectadas de manera
ciclica, tal que, en una vuelta, el sustrato es convertido a producto. Habitualmente, la
actividad del catalizador se mude por el nimero de ciclos por umdad de tiempo que es
capaz de reahzar. Esto se conoce como numero de recambio (TOF, tumover frecuency).
Una caracteristica notable de los procesos homogéneos es [a posibilidad de deducir el
mecanismo a partir de informacion expetimental, lo cual requiere de la combinacion de
estudios cinéticos, espectroscodpicos y de reactividad )

Aunque los mecanismos en los ciclos cataliticos varfan, dependiendo de entre otros
factores de la reaccion que se efectie, de manera general se pueden dentificar las
siguientes reacciones: a) activacion del enlace del reactivo XY por coordinacién del centro
metalico, o hien ruptura del enlace XY por adicidn oxidante; b) atagues intra o
Intermoleculares af sustrato coordinado o a fragmentos de este (p. e}. insercion migratoria

en atague intramolecular), ¢) reacciones de elminacién, B-eliminacién o eliminacidn
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reductora®. Algunas de las reacciones mencionadas se ejemplifican en el ciclo catalitico
mostrado en la Figura 1-c.

regeneracion

del X=Y
catalizador
ZY—-XZ LnM-Z

L activacion
eliminacion por coordinacién
reductora

\ i % X
LnM—z Lan-i\I’

|
Z
ataque
adicién intramolecular
oxidante LaM—Y—XZ
Z—2Z

Figura I-c Esguema de un ciclo catalitico

I.2. Hidroformilacion

I.2.1. Historia

La reaccidn de hidroformilacion, también conocida como procesc oxo (Figura I-d), fue
descubierta por COtto Roelen a finales de 1937 en la empresa quimica alemana
Ruhrchemie, Esto sucedié en un intento por reciclar “gasol” {compuestos C-C, incluyendo
olefinas y principaimente etileno) con el fin de obtener combustibles, se empleaba como
catalizador una mezcla de dxidos metélicos entre los que se inclufa al cobafto.

H

\ / CO/H,

c—¢ ————= —C—C—CHO

/ \ Cat |

Figura i-d Reaccidn de hudroformilacion

" wilkinson G., Bulletin de ia Société Chimique de France: 1968, 12 5055
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El descubrimiento se debié a que dos reactores, uno de 1os cuales habia sido cargado con
etileno y gas de sintesis (CO/H.} vy el otro con ‘amoniaco, fueron conectados. En el surso
del experimento un residuo blanco con olor de aldehido y amoniaco fue detectado, era
aldimina, defivada det amoniaco y propionaldehido, donde el ditimo habia surgido de la
reaccion de efileno con gas de sintesis.

El 17 de julio de 1952 Roelen patentd su descubrimiento reclamando Jos siguientes
derechos:

“Precedimiento para la preparacién de compuestos que contienen oxigeno en el que
hidrocarburos insaturados (gj. hidrocarburos olefinicos) son tratados a elevadas presiones
y temperaturas de hasta aproximadamente 200 C con gas-agua u otras mezclas de gases
conteniendo mondxido de carbono e hidrégeno®.”

El término “oxo™ fue acufiado por el departamento de patentes de Rurchemie y fue
sugerido como un término general para la sintesis de productos oxigenados (aldehidos y
cetonas)’.

Hoy en dia los productos oxo son de gran importancia, ya que con ellos podermnos obtener
desde compuestos “clasicos”, como disolventes, plastificantes, matenas primas para
pintura, lubncantes, detergentes, intermedios organicos y farmacos de gran
complejidad™, La capacidad mundial de produccién de los productos “oxo™ hasta 1992
era de 5, 000,000 toneladas por afio®.

Gran parie de la importancia industrial de la hidroformiacién de clefinas radica en su
aplicacién para transformar propeno a n-butanal (el proceso de mayor tonelaje de entre
los que emplean catalizadores homogéneos), ya sea para producir posteriormente butanol
mediante hidrogenacién 6 para la obtencién de Z-etithexanot (proceso ALDOX), cuyes
ésteres son os plastificantes habituales del PVC™.

® Roeten O (Chemische Verwertungsgeseilschaft mbH) DE 849.548, 1938, 1952

° Comils B . Herrmann W.A.; Rasch M | Angew Chem int Ed ingl, 1994, 33, 2144-2163.

' @) Cormils B.; New Syntheses with Carbon Monoxide, Falbe J . Ed ; Springer-Verlag, Berlin: 1980;
p tbhyp 17
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1.2.2. Cinética de la reaccion de hidroformilacién.

Commoe se mencioné anteriormente la reaccion de hidroformilacion implica la adicion de H.
y CO a una olefina para generar el aidehido con un carbono méas que el alqueno de
partida. La ecuacion cinéfica mas simple™™'! para la reaccion de hidroformilacidn es
mostrada en la Figura l-e.

d (aldehido )

P
=7 =k [oleﬁna][ca!alizador]—;-’—

co

Figura l-e Ecuacion cinética de la reaccion de hidroformilacién.

De acuerdo a la ecuacidn anterior, la velocidad de reaccién es independiente de la
presidn total cuando la refacién CO:H, es 1 Este se debe a los efectos inversos de las
presiones parciales de CO e Ha.

Se debe observar gue a altas presiones parciales de H. se incrementa ia velocidad de
reaccién, pero esta presion esta confinada a ciertos limites, debido a que se forman
especies cataliticamente activas en hidrogenacion, disrninuyendo asi la quimioselectividad
del proceso. Por otro lado, cuando se incrementa la presién parcial de CO disminuye la
velocidad de reaccién debido a que se estabilizan complejos carbonilo que no son activos
en hidroformilacién. Asi la ecuacién anterior se cumple, si las condiciones de fa reaccién
no provocan cambios imeversibles en la naturaleza del catalizador, ni se favorecen
reacciones de competencia.

I.2.3. Selectividad

En el caso de un 1-alqueno existen dos posibles productos de reaccion, el aldehido iineal
y el ramificado. La reaccion puede producir ademas algquenos internos a causa de la
isomerizacién (exceplo en el caso del eteno y propeno)}; alcanos debido a la
hidrogenacién de la olefina; alcoholes a causa de la hidrogenacién de los aldehidos y
productos de condensacidn de los aldehidos (Figura |-f).

" Conaiderando por ejemplo el caso paricular de la hedroformilacidn de R-CH=CH, por el
catahizador CoH{CO)y

12
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—
CHO
CO/H,
R L R R\/\\/CHO
aldehido aldehido
Fy \ ramificado lingal
R/\/ R/\/
alcano alqueno R productos de
infemo cohdensacion
o OH
R\L R/\/\/
aleoholes

Figura I Diferentes productos que se pueden obtener de la hidroformilacion.

Se puede observar que, en la formacién de aldehidos es posible obtener dos
regioisdbmeros, en donde uno de ellos, el aldehido ramificado, puede existir en dos formas
enantioméricas. Por este motivo, el control de varios pardmetros en la reacci6n tiene gue
ser planteado con el fin de obtener una reaccién o mas selectiva posible. A continuacién
se esquematizan ios posibles productos que pueden ser obtenidos con la hidroformilacion
de estireno, tomando en cuenta la posibilidad de enantioselectividad (Figura I-g).

El estireno es un sustrato de gran relevancia dado que se utiliza como modelo en la
hidroformifacién asimétrica de vinilarenos, cuya importancia radica en que a partir de
estos pueden obtenerse agentes aintiinflamatorios no estercidales como naproxén,
ibuprofén entre atros'2.

"2 Smiith; Williams: Drug Design and Action: 3" ed, 1998, 150
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CO/H;
cat
CHO CHGC
: CHO
. - +  Otros
productos
{2S)-Fenilpropanal (2R)-Fenlipropanal 3-fenilpropanat

Enantioseiectividad

Regioselectividad

L

Figura 1-g Hidroformitacion de vinilarenos indicando los parametros de selectividad,

Quimioselectvdad J

Para obtener los diferentes pardmetros de selectividad de una reaccidon de
hidroformilacién asimétrica se emplean las siguientes expresiones matematicas

, of de estireno consumid
Conversion(%) = o 9

mol de estireno micial

mol de aldehidos producidos .

Quimioselectividad (%) =
> mal productos

100

mol de aldehidoramificado N

Regioselectividad (%) = S mol de aldehid
mol de aldehidos

100

| [(mo! de aldehidoramficado{R ) ~(mol de aidehido ramificado($ )l |
[(mol de aldehido ramificado (R) + (mol de aldehido ramificado (5)]

Exeeso enantiomérico{%) = *100

Figura I-h Expresiones para determinar fa selectividad de un catalizador

La quimioselectividad se refiere a la formacion preferente de un producto quimicamente
diferente de otros posibles en la misma reaccién; la regioselectividad, a la formacién
preferente de uno de los dos regroisdmeros y finalmente el porcentaje de exceso en que
se encuentra el enantiémero preponderante (ee) nos indica la enantioselectividad de la
reaccion

14
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La actividad de un catalizador conocida como frecuencia de recambio & TOF (turmover
frequency) se caicula con la ecuacidn en la Figura |-

TOF = mol de aldehidos producidos
mol de catalizador * tiempo

Figura 14 Caleulo de TOF {frecuencia de recambio)

1.2.4. Catalizadores

I.2.4.1, Catalizadores con ligantes fosforados

En un principio se atribuyé la formacidén de productos oxo en ia reaccién de
hidroformilacién al catalizador heterogéneo del Proceso Fischer-Tropsch, que era una
mezcla de oOxidos metalicos, entre ellos cobaito. Tiempo después se encontré la
naturaleza homogénea del catalizador que resuito ser [CoH(CO)] El 6xido de cohalto
reaccionaba con CQ e H. para formar esta especie soluble®. Ef mecanismo de reaccion
fue sugerido por Heck y Breslow' y se esquematiza en la Figura 1.

De este mecanismo se puede observar que el primer paso es [a salida de un carbonilo del
precursor catalitico 1, con el fin de dejar un complejo coordinativamente insaturado 2, y
permitir asi la adicion de ia olefina para formar 3. Una hidrometalacion en el intermediario
3 da como resultado un alquil-complejo 4 o 6. La regioselectividad proviene de las
velocidades de formacion y consumo del complejo 4 respecto de las del complejo 6.

A estos Gltimos complejos se les adiciona carbonilo para formar, en el caso del alquil-
complejo lineal, el respective complejo 7. Posteriormente, una insercidn migratoria del
alquilo al carbonilo da come resultado 8, que por posterior adicidén oxidante de hidrégeno y
eliminacitn reductora del aldehido produce el complejo 2 para reiniciar el ciclo. El misme

esquema puede ser trazado para el aldehido ramificado.

¥ Heck F., Breslow S, J Am Chern Soc, 1961, 83, 4023
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o | CoHT), 1
# : B
H— 1 s
N
Y \_\R! N |~ RS
aldehide | . CoHCOy,
lineat , //
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Figura 1-j Mecanismo propuesto para el catalizador de cobalto no modificado

Como se menciond anteriormente, el proceso produce ademas alcoholes a causa de la

hidrogenacién de los aldehidos. Las etapas para esta reaccion se esquematizan en la

Figura

I-k ¥ son las siguientes: coordinacién del aldehido recientemente formado al

complejo metatico, migracién de hidrégeno sobre el carbono carbonilico con formacion del
alcoxicomplejo, adicién oxidante de hidrdgeno y posterior efiminacion reductora para

producir el alcohol™,

O

H

H
(CO),Coxl,

CoH(CO),

%*CO o
R C:JH(CO):,\<_|)I\R

o

(00)300—\|c])’

R
[ M

\\R
HZ

(CONCo—0_

Figura Ik Mecamismo propuesto para la formacion de alcoholes.

" Pruett R.; Advances In Qrganometallic Cherrustey; 1979, 17,1,
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Al introducir variacicnes a este tipo de catafizador, esto es, al reemptazar algunos de los
ligantes CO en los catalizadores hidrurocarbonilmetalicos por ligantes que favorezcan
interacciones w con e metal, se retiene [a actividad oxo ademés de modular la
regioselectividad por medio de efectos estéricos y electrénicos®. Entre los ligantes gue
mas se han investigado se encuentran las fosfinas, debido a que son buencs donadores-o
y buenos aceptores-t, por lo gue sirven como un receptacule esencial para proveer o
retirar densidad electronica cuando un intermediario o requiera.

A estos ligantes se les da el nombre de cocatalizadores ¢ ligantes auxilares En este
contexto un ligante auxiliar es una especie quimica la cual se enlaza al metal pero no
forma parte de los reactivos o productos y solo contribuye modificando ias propiedades
electrénicas y estéricas del centro metdlico en los intermediarios catalificamente activos.

Adicionatmente al catalizador de cobalte no modificado, se ha utifizado & investigado el de
cobalto modificads, [CoH(CO):(PR,)] v el de rodio modificado [RhH(CO),(PRs)an]. Los
complejos mas representativos para estos Giimos dos casos son presentados en orden
cronclagico.

Después del hallazgo del catalizador de cobalto homogéneo, [CoH(CO).!, Shell Oil
Company descubrid y comercializé en la década de los afios 80 un sistema catalltico de
cobaito'®. Se encontrd que la adicién de fosfinas a este tipo de catalizadores de cobalto,
permitfa frabajar a presiones menores {5-10 atm) que las usualmente requeridas y
generaba mayor selectividad hacia el producte lineal (90%);, aunque €l producto
mayontario era el alcohol derivado de la hidrogenacién del aldehido corresgondiente™.
Respecto a la formacién de alcanos, para el caso de olefinas funcionalizadas, la
formacién del producto de hidrogenacion es considerable, como por ejemplo en el caso de
estirenc, donde se llega a obtener hasta >50 % de etibenceno’.

El mecanisme de Ja reaccion para este catalizador de cobalto modificade no difiere en lo
esencial detl anterior, excepto que [a fosfina ocupa una posicidn de coordinacion en lugar

' G. Schiller, Patente alermana, 1956, 953.605.
" Pinilla J.; Tesis de Licenciatura, Universitat Autdnoma de Barcelona, 1992,
" Prueit R., J Chem Ed.1986. 63,3, 196
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de un CO durante todo el ciclo catalitico, lo que le confiere al metal propiedades
electronicas y estéricas diferentes.

También a mediados de la década de fos 60, Wilkinson reporté que el complejo
[RhH({CO)(PPha)] hidroformilaba 1-hexenoc y 1-penteno a 1 atmy 25 C ®™.

El mecanismo de esta depende de la concentracién de fosfina y CO ya que se forman
diferentes especies catalfticamente activas con una diferente actividad y selectividad. Un
mecanismo simplificado® se presenta en [a Figura H.

H
cO Ph3pfh i=CO3& PRa

RhH(COYPPh}y . Rh —CQ
- PPh,
-CO 0 PPh,
w=\
R
H/ \‘-
i / \
i
\\*0 H R Co, ‘ppha
" o, | PP, 4 ﬂ’
~ < L A
me” TRy L” %o \ ok

oc,, ,.\Ppha Q
e PPhs I
L R

Vi / aldehfdo
P P ... ramificado
hﬁ ! h—CO

~ Figura I Mecanismo de la reaccion de h|droform|lac:|6n catalizada por Rh y PPhy

"® Evans D.. Osboin J., Wikinson G., J. Chem Soc, (A), 1968, 3133

" Osbomn J . Wilkinson G, Young J ; . Chem. Soc . Chem Comm., 196517,

10a)(.‘.asey P, White G., J, Am Chem Soc; 1992 114, 5535, b)Casey P., Petrovich, L., J Am.
Chem Soc; 1995, 117, 8007

18



ANTECEDENTES

La complejidad def mecanismo no simplificado se debe a que en disolucién se pueden
encontrar distintas especies, todas ellas con actividad catalitica en diferente grado. Las
concentraciones de estas especies dependeran, de entre otros factores, de ias presiones
de CO, H., concentracién de fosfina, disolvente y de la naturaleza del ligante fosforade.

Se ha sugerido gue el paso que determina la actividad dei catalizador es la formacién del
complgjo II. El incremento en la concentracidn de fosfina o CO diminuye fa velocidad,
este hecho puede ser explicado ya que altas concentraciones de CO o PR; impiden la
formacion de la especie coordinativamente insaturada II. Adicicnalmente el exceso de CO
produgce complejos carbonil-metalicos inactivos en hidrofarmilacién'®.

La obtencién preferencial del aldehido lineal requiere iener la especie I con dos ligantes
fosfina®™'®, esto se logra aumentando la relacion PR..CO, este hecho se justifica por la
mayor compresion estérica que produce las fosfinas respecto al CO™. van Lesuwen y
colaboradores proponen que independientemente de la disposicion de los dos atomes de
fésforo (en el complejo III} (bis-ecuatorial & axial-ecuatorial), la olefina ocuparia la lltima
posicibn ecuatorial. Casey y colaboradores®™ han probade que para mejorar ia
regioselectividad hacia el aldehido lineat la disposicién de los ligantes fosforado en el
catalizador debe ser bis-ecuatorial por lo cual se han utilizado difosfinas quelatantes que
mantengan esta conformacion para la obtencidn de ese regicisémero. Ademés y de
fmarniera analoga a los catalizadores de cobalto, ia regioselectividad es determinada poria
formacion y consume del alguil-complejo TV respectivo™.

Al gual que en el caso de los catalizadores de cobalio, se pueden llegar a obtener otros
productos distintes a aldehidos en la reaccién de hidroformilacién, reduciendo con esto la
quimioselectividad. Entre estos productes encontramos aquellos derivados de la
hidrogenacién yfo isomerizacién del sustrate. la formacién de los prmeros
(hidrogenacién) se ha explicado por la adicion oxidante de H; al complejo IV, seguida de
nsercion migratoria del hidrure af alguio y posterior eliminacion reductora del alcano
(Figura |-m). La hidrogenacién se favorece a altas presiones de H, (esto ocurre
frecuentemente con catalizadores de platino).

“ van Leeuwen P. W. N M., Buisman G, J. H.. van Roy A, ef al; Rec Trav Chim, Pays-Bas;
1994, 113, 61
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Por otro lado, los productos derivados de |a Isomerizacion, se obtienen a partir dei paso IV
y provienen de la B-efiminacién del alquil complejo ramificade {la B-eliminacion del alquil-
compiejo lineal regenera el complejo IIT). Se ha propueste que para rodio el pasc de la B-
eliminacién es mucho mas lento que el paso de la migracion alguiica a CO coordinado”,
por lo que se obtienen predominantemente productos de hidroformilacion respecto a
productos de isomerizacion. La Figura I-m esquematiza los pasos de hidrogenacion e
isomerizacion discutidos™.

Hidrogenacion
H
H
Ph3plh \\Co Phaph' }L‘.\-\\“H Ph3p”" o co
R N
1./ L [ H L
CcO
v R R
1=CCoP
Isomerizacion /\R
Ho
! H
PhyPu,, 1 dco Php,, | R’ Phsp""R ~C0
a Rh.» te,
L/ - Ff ( H/ ~L
L ¢o
v '

Figura I-m Mecanismo de hidrogenaciéon e isomerizacién con Rh.

Habiendo discutido distintos sistemas, los cuales incorporan o no fosfinas, podemos
afirmar que ta adicién de estos cocatalizadores, mejoran las condiciones de reaccion tanto
de sistemas con rodio como con cobaito. La Tabla |-2 presenta una comparacién entre
estos dos tipos de metales®, presentando ademas las ventajas que se obtienen cuando se
combinan con fosfinas en la reaccidn de hidroformilacién. En esta se presenta una
caracteristica denominada "sensibiidad al envenenamiento”y se refiere a la factibilidad de
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que compuestos como HCN, H.S, COS se enlacen fuertemente af metal evitando que los
sustratos se coordinen.

Tabla -2 Comparacién de catalizadores de rodio y cobalto

METAL Cobalto Rodio
Variante clasico modificado clasico moedificado
Catalizador [HCo(CO}4] | [HCo{CO)sL] | [HRA(CO)4] | [HRh(CO)L,]
Temperatura {C) 110-180 160-200 100-140 60-120
Presibn (bar) 200-300 50-100 200-300 1-50
Concentracidn del Metal (% -4

relaivo o olefine (%) 0.1-1 0.6 104001 | 0.01-0.1
Formacién de hidrocarburos Baja Alta Baja Alta
Principal producto de reaccion | aldehidos | Alcoholes | Aldehidos | Aldehidos
Relacion lineal:ramificado 80:20 88:12 50-50 92-8
Sensibilidad a venenos Baja Baja Alta Alta

Adicionalmente al uso de cobalto y rodio en reacciones de hidroformitacion catalitica, se
ha reportado que sistemas basados en Pt-Sn hidroformilan con moderadas e incluso
bajas actividades y pobres guimio y regioselectividades Sin embargo estos sistemas
tienen ia ventaja de presentar altas enantioseiectividades en hidroformifacion asimétrica,
por lo que se siguen investigando®%,

Una comparacién de reactividad relativa de diferentes metales en hidroformilacién se
presenta en la Tabla [-3. Esta muestra al cobalto como referencia con una reactividad de
1, se observa también una justificada preferencia por redio comoe sistema catalitico.
Tabla -3 Comparacién de reactividad relativa de varios metales en hidroformitacién

Metal Rh Co |Ru Mg Fe Cr, Mo, W, Ni
Reactividad refativa a Co 10°-10° | 1 0% 110° 110° |casi O

De lo anteriormente expuesto, se puede affrmar que los esfuerzos de los grupos de
investigacion estdn encaminados al disefio y mejoramiento de catalizadores de rodio; ya
gue estos presentan mayor actividad, menor concentracién en el proceso, alta conversion
en condiciones de reaccion suaves y son mas selectivos. Tal vez la Unica desventaja que
tiene el rodio respecto a los otros metales es su alto precio, lo gue implica que el
catalizador debe tener aita vida catalitica

f’ Gladiali S , Fabbn D,, Kdllar L ; J Grganome! Chemn ! 1995, 481, 91-96
P Nalh § Carpentier J F . Agbossou F . Mortreux A, Orpanometafics. 1995, 14, 401406
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El mejeramiento de catalizadores esta en gran parte orientado al disefio de nuevos
ligantes auxiliares. En el estudio de ligantes fosforados se han ensayado fosfinas, fosfitos,
difosfitos, fosfinas-fosfitos, aminofosfinas, aminofosfitos, ligantes fésforo-azufre, ligantes
bidentados P-N, entre muchos otros™.

Dichas medificaciones estan dirigidas a areas de hidroformilacion gue alin no han sido del
todo resuettas; como por ejemplo: a) hidroformilacion de olefinas impedidas; b) separacion
del catalizador de los susfraios orgénicos, que implica la heterogeneizacién usando
polimeros funcionafizados, catalisis en medio acido empleando fosfinas sulfonadas 6 la
catalisis en medio fluorado, FBS %, que implica el uso de ligantes fosforados con cadenas
organicas perfluoradas y ¢) catalisis asimétrica utilizando ligantes quirales como
inductores asimétricos.

En esta ditima rama se han sintetizado una gran varedad de ligantes fosforados®™. El
grupo de J. Babin de la Union Carbide Corporation ha patentado catalizadores de rodio
con ligantes difosfito®® y H. Takaya y colaboradores han obtenido buenas

enantioselectividades de hasta 95% con catalizaderes de redio con ligantes fosfina-fosfite
27,2829

1.2.4 2. Catalizadores con ligantes azufrados

La quimica de coordinacion de los ligantes azufrados ha sido ampliamente estudiada y ha
maostrado una variedad Unica de estructuras con metales de transicidn en diferentes
estados de oxidacién. Los liganies azufrados pueden estabilizar geometrias y estados de
oxidacion inusuales ademas de interacciones intra o intermolecutares™

2 agbossou F, Carpentier J.F., Mortreux A ; Chem Rev : 1995, 85, 2485,
* BS es abreviacién de Fluourus Biphase System
 Babin J., Whiteker G.; WOUS. Pat.; 1992, 911.518.
7NozomuS Nosaki K ; Takaya H.; J: Chem. Soc, Chem Commun ; 1994, 395
SakanN Mano S, Nosaki K., Takaya M ; J. Am Chem. Soc., 1993, 115, 7033
H|gashszsmaT Sakai N., Nozaki K , Takaya H.; Tetrahedron Leti.; 1994 35, 2023
a)Dance |. G, Blower P 4, D|iworth J. R Coord Chem Rev, 1987, 76, 121 b)Torrens H ;
Coord Chem Rev., 2000, 196, 331,
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1.2.4.2.1. Generalidades

Los complejos de azufre son de gran refevancia debido a sus procesos cataliticos™ tanto
en especies monometalicas {como por ejemplo [Rh{COD}BINASR,), R=Me, iPr que ha
sido usade como precursor catalitico en la hidroformilacién de estireno®) como en
especies bimetalicas, las cuales recientemante han sido bastante estudiadas.

Esta capacidad de formar dimeros se debe a que el azufre es capaz de utilizar sus pares
de no enlace para formar puentes entre los metales. Ademas, es posible manipular las
propiedades estéricas y electrénicas de los ligantes tiolato variando la basicidad y famafic
de los sustituyentes R (Figura I-n)*. Se ha demostrado que dependiendo de la basicidad
de R, los tiolato estabilizan monomeros, dimeros, 6 compuestos de mayor nuclearidad.
Especies diméricas homo- y hetero-metalicas son formadas por atomos de azufre puente
o empleando ligantes tivlato con atomes donadores™,

El azufre puede estar en los ligantes de diversas formas, siendo las mas comunes,
tioéteres o ticlatos. En los ligantes tioéter SRy, dos de los cuatro pares electronicos de
valencia del azufre se ocupan en los enlaces con la cadena hidrocarbonada, por lo que el
enlace al metal se leva a cabo mediante pares electrénicos de no enface y generalmente
de forma terminal Por su parte, los ligantes tiolato pueden unirse al metal en forma
terminal a través de uno de sus pares electrénicos, o bien, formar puentes entre dos
centros metaficos a través de otro de los pares electrénicos {Figura -m)®,

* Claver C., Castilion S., Ruiz N., Delogu G., Fabbi D., Giadiali 8., J. Chem. Soc., Chem.
Commun., 1993, 1833.

= ajTorrens H.:Coord Chem. Rev: 2000, 186, 331. h)Torrens H.; Trends Organomet Chem.,
1994 1, 523,

® Raper E S., Coord Chem Rev, 1996, 153, 199

™ Rauchfuss 7. Shu J , Roundhitll D : J Am Chem Soc. 1975, 97, 3386
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Figura I-n Proceso de formacion del enlace metal-azufre

Como ligante tiolato terminal, el grupo SR tiene libre rotacién sobre el enlace S-R Y M-S;

como ligante tiolato puente el grupo S-R puede adoptar diversas conformaciones™
dependientes de L, M y R (Figura [-0).

i

-

Figura o Estructura esquematica mostrando 8y ¢

Las caracteristicas anteriores permiten que compuestos dinucleares con doble puente
adopten una amplia gama de geometrias Un estudio tedrico de estas fue llevado a cabo
por Aullén et. al* para complejos del tipo [Ma(u-XRa)ala)

ayDance 1. G., Polyhedron, 1986, 5, 1037 b) Blower P J . Dilworth J R : Coord Chem Rev :
1987, 76, 121
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Para los compuestos més simples, es decir aquellos con n=0 (X = § y M = Rh en relacion
con la presente tesis); la estructura puede ser dnicamente ptanar o angular, el grado de
torsibn esta definido por el angulo 8 (Figura l-o).

Para aquellos casos con ligantes puente monosustituidos (n=1), el niimero de isémeros
conformacionaies aumenta dado que los sustituyentes pueden adoptar diferentes
onentaciones relativas (ver Figura [-p).

R

\ X\\ X 1
we M M/\//\M/ |I_->M<>M’/L
X

L

L

..nm
A

L/\/\L N ~

// M\\L L{/M

bx &

Figura I-p Conformaciones estructurales posibles para [Mz(u-XR)oL4]

Es posible asignar una clasificacion a estas estructuras con dos letras, la primera indica $i
el esqueleto MxX; es planar {p) o angular (b); la segunda letra se refiere a la orientacion
relativa de fos sustituyentes en los dtomos puente: coplanar {p), syn (8}, anti{a), exo {X) &
endo (e).

Asi, para una molécula planar {Ma(u-XR).L4] hay tres diferentes conformaciones: coplanar
{pP). syn (ps) 6 anti (pa). Si la molécula es angular hay dos conformaciones syn: syn-
endo (be) & -exo {bx}; y una conformacion anti (ba)

* ALON G, Waque G |, Lledds A | Alvarez S ; Chem Eur .J; 1999, 5, 5
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Finalmente, s¢ puede esperar isomerismo geométrico cuando los dos ligantes terminales
en cada centro metalico son diferentes, teniendo isdmeros cis-frans para cada compuesto
del tipo [Mo{u-XRy),L:L2"]. Para el caso ha y pa, un isémero cis adicionalmente se puede
encontrar con dos formas no equivalentes (Figura 1-q).

R R
L R o, ‘..u\““x:"'o. - _.m\i. L u"'r., ‘.m“x ey, M R L'
ST et Ty M Happ e
L'/ \X/ \L L/ \x/ ~ L
R R

caso pa

S v)
Bl g

caso ba

Figura I-g Isomeria geométrica para [Ma(p-XR) 2L '2]

Como se puede observar existe una amplia gama de posibles esiructuras en un comptejo
bimetdiico con puentes azufrados; asi, el nimero de isomeros posibles aumenta al
aumentar el nimero de sustituyentes sobre el azufre. Estos isémeros pueden estabilizar
su estructura en estado solido, pero en disclucion los conférmeros e isémeros
geométricos pueden coexistir dependiendo de entre otros factores de la temperatura, la
naturaleza electronica y estérica del ligante y el metal.

Los equitibrios en disolucion que pueden llevarse a cabo son aquellos en los que ef
esqueleto MX; es planar ¢ angular p<h; equilibnos bx®be, usualmente estos equilibrios
se fievan a cabo a velocidades muy altas, pudiendo estabilizar un conformero solo a muy
baja temperatura.

Equilibrios del tipo syn®anti se observan incluse a temperatura ambiente y equilibrios

cis¢rtrans se ohservan solo por ruptura y formacion de enlaces a alta temperatura o en
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presencia de ligante libre. El mecanismo gue sigue un equilibrio bx & be es esquematizado
en la Figura |r.

unII’

)
MKumrmg
il

2z
|
L 6‘
]
B
3

Movimiento I Movimiento
hacia arriba hacia abajo

simultineamente

Figura I-r Interconversion bx<>be

Adicionalmente el intercambio dindamico entre los iséme‘ros syn<anti es explicado por
cambios en las conformaciones debidas al proceso de inversion que sufren fos atomos de
azufra®™ -, Aunque el fendmeno de inversidn puede presentarse en especies molacuiares
no planas, el termino se encuentra restringido a la inversidn de configuracién de un atomo
entazado a tres sustituyentes en una geometria piramidal con un par electrénico libre. Los
dos isdmeros son lamados invertémeros y son considerados rearreglos moleculares entre

sl, ya que no se presentan ruptura de enlaces y no se requiere de un segundo reactivo.

Haake y Turley®®# proponen que el mecanismo de inversién de estos sistemas procede
via el intermediaric A (Figura ks), donde el azufre retiene un arreglo tetraédrico
distorsionado (@), en contraposicidn con el mecanismo clasico que supone un
intermediario trigonal (b). Respecto a los isdmeros geomeétricos cis y trans, su equitibrio

involucra ruptura de enlaces lo cual, como ya se comentd, ocurre a muy altas
temperaturas.

3 Orret, K., Coord Chem Rev., 1989, 96, 1

! Martin £, Toledo B., Torrens H. Lahez F., Terreros P, Polyhiedron, 1998, 17, 23, 4091.
* Haake P., Turley P.. J. Am Chem Soc, 1967, 89, 4611.
“© Turley P . Haake P.. J Am Chem Soc, 1967, 80, 4817
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Figura l-s Mecanismos propuestos para la inversion de azufre en compuestos de
coordinacién. a)mecanismo Haake-Turley, bymecanismao clasico

T.2.4.2.2, Compuestos bimetalicos tipo Kalck

El uso de ligantes azufrados en hidroformilacion catalitica basicamente inicio en la década
de los 80 por Kaick ¥ colaboradores®. Este grupo exammnd la actividad de los complejos
dinucleares de rodio [Rha{u-S-+-Bu).{P{OMa):}s] (1) ¥ [Rh2{p-8-£Bu){COXA{P(OMe)s}.] (2)
comparande su actividad con la que presentaba el complejo mononuciear de Wilkinson

[RhH(CO){PPhs)s] {3), En la Figura -t se muestra la actividad presenfada per fos 3
complejos:

PR {2}
I. ,~"""
+

{3}
{n

mme! of hex-l-ene converied

' 5. " 1 P " - [ S

100

t/min

Figura |4 Conversién de 1-hexeno usando jos compleps 1-3 P =5bar, COH,, 1.1, T =
80 C; 10 ¢cm® de 1-hexenao en 40 cm® de tolueno; 0 55 mg-atomo de rodio.
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De este estudic se observé que el catahzador de Wikkinscn (3) requiere 16 hr para
completar |a reaccidn, mientras el compiejo 2 requiere menos de 1 hr para completar al
menos 90% de Ia reaccién. Ademas, cuando se adiciona mas alqueno |a velocidad del
complejo 2 vuelve & incrementarse indicando que no hay desactivacion del catalizador. Al
final de la reaccién de hidroformilacion, siempre se obtiene el compuesto dinuclear inicial.

El complejo 2 fue quimicespecifico hacia aldehidos vy con una regioselectividad de 80:20
en lineal: ramificado. Esta publicacion trajo como consecuencia una nueva era de
catalizadores, los cuales estan aun en estudio y se les conoce como catalizadores tipo
Kalck {Figura 1-u).

R
R

ocws RN SR

P CO

Figura I-u Catailizadores de rodio tipo Kalck
P = PR3, P(OR);

Con el fin de observar el efecto de la asimetria en estos complejos se disefaron los
complejos [Rha(S-£-Bul(p-az){(CO)(P(OCH:)2)], con az = pirazolato y {Rhy(S--Bu){p-
btz)(CO)(P(OCH;):)), con btz = benzotriazolato, los que mostraron menor actividad
catalftica y selectividades similares en la reaccion de hidrofermilacién de 1-hexeno a 5 bar
y 80 C, respecto del complejo de Kalck onginal [Rha{p-S-+-Bu)(CO}:A{P (OMe):3o]".

Para resolver el problema de la recuperacién dei catalizador, se usé también el ligante
tris(m-sulfofenil)fosfina en el complejo [Rh2{1-SR)(CO)L,], con el cual se obtuvo 96% de
selectividad hacia el aldehfdo lineal en {a hidroformilacion de 1-hexeno y su separacion se
logro por decantacién®,

“' Claver G., Kalck P., Mchamed R., Thorez A, Gro L., Pinillos M. T, Apreda C , Cano F.. Concha
L—;.: J. Chem. Soc., Dalton Trans , 1988, 1523
Kalek P., Puro & Applied Chem : 1989, 81, 5, 957
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1.2.4.2.3. Compuestos bimetalicos tipo Claver

Habiendo observado la gran actividad cataiftica de los complejos tipo Kaick, Claver y
colaboradores sintetizaron, diez afios después, los primeros compiejos dinucleares de
rodio con ligantes diticlato, {Rha({u-S(CH:),SHCODY)  con n=2, 3y 4, y x =10 2; a partir
de ditioles aquirales de facil adquisicidn®. A este tipo de compuestos se les llamara de
ahora en adelante compuestes fipo Claver, y su esquema se presenta en Ja Figura -v.

a
b
HS/-_\SH m <—>
SH SH SH SH
= ETANODITIOL PROPANCDITIOL BUTANODITIOL
EDT PDT BDT
ESTRUCTURA a ayb b

Figura 1-v Catalizadores de rodic tipo Claver (a} y tetranucieares (b).

Este tipo de sistemas cataliticos pueden ser faciimente preparados por la reaccion de
[Rha{p-SR)(COD);] con un apropiade figante donador de fosforo bajo condiciones de
hidroformilacién (Figura I-w).

+ Masdeu A., Ruiz A., Castilion S, Claver C , Hitchcock P, Chaloner P, B& C., Pobet J., Sarasa
P.. 4 Chem. Soc. Dafton Trans ; 1993, 2689
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Figura 1w Formacion de especies mixtas CO/PRs

Los complejos anteriores se obtuvieron de la reaccidn de [Rhy(p-OMe)}COD)] con
HS(CH,).8H. obteniendo para n=2 el complgjo dinuclear, para n=3 se sugiere que se
forma una mezela de compuestos dinucleares v tefra-nucieares {del tipo [{Rhof(u-
S(CH2):S)I(CODY.LD); v para i1 = 4 solo se alsla ef compiejo lefra-nuciear. Estos complejos
son activos en hidreformifacion catalitica de 1-hexeno en la presencia de PPhs, y los
correspondientes compuestos diolefinicos {Rhx(u-8{CH).S)}(COD):] 0 los tetracarbonilicos
son inactivos bajo condiciones suaves de hidroformilacion®. Esto es debido a que en
vresencia de PPhs, se generan in sity compuestos mixtos CO/PPh;, los cuales son las
especies cataliticamente activas (Figura 1-w)

El complejo con el hgante BOT es activo aun a bajas presienes (5 bar) mientras que los
denvados de los ligantes ligeramente mas rigidos de EDT y PDT requieren al menos 30
bar de gas de sintesis (CO:H;) para ser activos, esto tal vez, a causa de ia rigidez del
metalobiciclo generado.

Una ventaja de los ¢compuestos tipo Claver es que es factible modificar ias propiedades
estéricas, la flexibilidad del puente y la naturaleza de los sustituyentes tanto por los
ligantes fosforades como por los ligantes azufrados puente; estos dltimos podrian proveer
una estructura suficientemente rigida que proporcione un mejor control estereoquimico, y
por ende un aumsanto en la selectividad.

I.2.4.2.4. Ciclo catalitico en compuestos bimetalicos

Desde la priméra publicacion de Kalek y colaboradoras, en 1a que se repottan complejos
dinucleares en hidroformitacién®, se llevaron a cabo estudios cinéticos, espectroscdpicos,
y de reactividad que proporcionaren informacién para deducir el mecanismo de ia

* Aalitt A, Masdeu A, Ruiz A, Claver C.: 4 Organome!. Chom.; 1995; 483, 101
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reaccion. Entre las piezas de informacion gque se obtuvieron en ésta primera publicacién,
por ejempio, se ochserva que el complejo [Rha(pS-£Bu){COR{P(OMe):}:], permanece sin
cambic después de calentarse a 80 C en presencia de una mezela H.:CO, 1:1°%

Posteriormente, a través de un estudio conjunto con célculos tedricos de un complejo en
el gue se variaron Jos sustituyentes alquilo de Jos ligantes puente azufrados v ios ligantes
auxiliares fosforadgs, Kalek y colaboradores, propusieron el siguienie mecanismo que en

principio podtia ser similar para los compuestos tipo Claver®® (Figura x),

—
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Figura I-x Mecanismo propuesto para catalizadores tipo Kalck

* Dedieu A, Escaffre P., Frances J.. Kalck Ph., Tharez A.; Nouveau Joumal de Chimma , 1886,

11, 831,
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Sevin y colaboradores™ plantearon que en al mecanismo anterior, la adicion de la
molécuia de dihidrégeno a un metal es méas probable gue la adicion de dihidruro a cada
centro metélico, ya que esta Gltima darfa como resultado un complejo diradicai que
requeriria de un impottante re-arreglo en los ligantes para estabilizar un enlace metal-
metal. La adicién del alqueno en el atomo metdlico inalterado en 7 8s favoracida por ia
disminucién de densidad electrénica en éste, producida por el dtomo de Rh(lil) inmediato.
i.a hidrometalacién del algueno en 2 es syn e intermstélica produciendo el alquilcomplejo
3, el cual, por adicion de CO y migracién detf alquilo a CO genera ei acil-complejo 4. La
transferencia del hidruro de un metal a otro en ia especie 4 se lleva a cabo por aperiura
de un puente M-SR-M con posterior formacién del puente hidruro formando 5. La
subsecuente regenearacion del puente tiolato desplaza al hidruro hacia el sepundo puente
metélico provocando fa formacion de 8. Una posterior adicidn oxidante de hidrogeno
genera 7. Ei aldehido se produce por {a eliminacion reductora del acilo e hidruro en 7
regenerande 1. 9.

Existe una contfroversia muy importante respecto de la mono- & di-nuclearidad de las
especies involucradas en el ciclo catalftico. Por ejemplo existen estudios cinéticos, en los
que el orden de la reaccidn sugiere la presencia de especies mononucleares en al menos
uno de los intermediarios en e} ciclo catalitico de fa hidroformilacién de 1-hexenc
catalizada por [Rh(u-S-£-Bul(CO)P(OMe):?

También se ha comprobado que sistemas dinucleares con ligantes puente tiolato (en
condiciones de hidroformilacion), sufren reacciones de entrecruzamiento esquematizadas
en la Figura |-y*, Esto sugiere que la dinuclearidad del complejo encontrada al final de la
reaccién puede deberse a este tipo de reacciones, indicando que podria existir ruptura de
la integridad dinuciear durante la reaccion.

“‘SawnA , Hengtai Y, Chaquin P_; J. Orgenometal. Chem.; 1884, 262, 391

* Kaick P. Organometaﬂrcs in Organic Synthesis; Edited by Meljere A.and Dieck H., Ed., Spnnger-
Verlag Bedin; 1987, pp 297-320

SouihemT J. Mol Catal.; 1985, 30, 267.

“ Davies R, Epton J , Southern T . J Mol Catal; 1992, 77, 159
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Figura Iy Esquema de una reaccion de entrecruzamiento.

En principio, los complejos que contienen puertes alquil-giticlato deberian ser mas
resistentes a ka ruptura del puente, comparandolos con los correspondientes monoticiatos,
debide a sus propiedades guelato.

Otros estudies propenen que la mono- & di-nuclearidad de los intermediarios en el ciclo
cataliico depende de la naturaleza del precursor catalitico y de las condiciones de
Teaccitn.

Por ejemplo, se recuperd al final de la reaccidén el compisje dinuctlear [{Rh{p-
S{CH)sNHHCOXNPPhy)k] adicionando &cido sulfirico para formar la sal respectiva y
posteriormente regenerario con una base, se debe aclarar que no hubo disminucion de la
actividad™. Sin embarge para el mismo precursor catatitico con tris(2--butitfenof)fosfito se
aislaron especies mononucleares al final de esta®.

Recientemente se ha Identificado por estudios de IR de alta presion (HPIR}, en
condiciones de  hidroformilacién, que el compuesto dinuclear  [{Rh{y-
S(CH2) NHNCO)PPha))] genera especies tipo Wilkinson que se reconocen como las
responsables de ta actividad catalitica®.

* Bayan J., Real J., Claver C., Polo A., Ruiz A., J Chem. Soc., Chem. Commun.; 1988, 1058.

> pPola A, Claver C, Castilion S |, Ruiz A, Omganomelslics, 1992, 11, 3525,

52 Diéguez M., Claver C., Masdeu-Bultd A. M., Ruiz A., van Leeuwen P. W. N. M., Schoemnaker .,
Ormganometallics, 1999, 18, 2107
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Se sefiala en este mismo estudio que no se detectaron especies monorméricas para los
compuestos tipo Claver, por o que la actividad del catalizador puede seguir siendo
adjudicada a especies dinucleares.

El complejo sintetizado por Kalck [Rhy(j:-5-t-Bu){P{OMe)s}s] resultd también sin cambios
en ia nuclearidad después de la catdlisis, ain en la presencia de un ligero exceso de
ligante fosfito™. Cabe sefialar que 1a especie dinuclear encontrada al final de ia reaccién,
no implica que durante el ¢iclo catalitico conserve su naturaleza dimérica.

Con respecto a 1a cooperatividad de los centros metalicos, se llevaron a cabo estudios
tedricos del célculo de densidad electrénica para el compiejo [Rha(p-S(CH)2SHCOD)],
chservandose un orden de enlace de cere, pero mostrando una interaccion débil
identificada por medio del analisis de ta topologia de ta densidad de carga®, lo que podria
apoyar |a propuesta de cooperatividad entre los dos centros metdlicos. De hecho, en ia
blsqueda de cooperatividad entre centros metalicos se han desarrollade compuestos en
los que los atomos de rodio tengan un contacto mas estrecho. Para este fin se disefaron
dos tipos de complejos, uno heterotrimetalico, v el otro en ei que los atomos de rodio
tienen ademas de los tiolato puente una difosfina quelatante que une los dos atomos
metdlicos (Figura {-z ).

=Ny
\\S‘/l—Bu
35, oc—— an \Rh____co

A RV
N4 o o

a

Figura -z a) Complejo homobimetaiico b) complejo heterotrimetalico.

% Escaifre P., Thorez A., Kailkc P, Besson B,, Perron R., Colleullle Y.; J Organomstaltic Chem
1986, 302, C17.
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El compiejo bimetalico Zr-Rh (b} es mds active que el complejo (a). A parecer fa
geometria tetraédrica conseguida por el 4tomo de Zr es ia responsable de mantener a los
atomos de rodio en contacto estrecho™, ademas se sugiere que el Zr proporciona
densidad electronica favoreciendo Ja adicion oxidante de H..

Los complejos (@) con fosfina quelatante fueron los siguientes [RNa(p-S-£Bul{CO(L-L)]
con P-P = dppp ¥ dppb *. Los resultados obtenidos de la hidroformilacién de 1-hexeno
con estos compuestos se presentan en forma de tabla (Tabla 1-4).

Tabla 4 Actividad catalitica de compiejos del tipo [Rh{p-S-£-Bul{CO)(L-L)].

Conversion | Tiempo TOF Regio.
precursor (%) () | (minY) | (%)
[Rho{11-8-#-Bu)2(CO):(dppp)] 97 6 2.3 64
[Rha{p-8--Bu)o(CO).{dpp] 96 8 p.2® 70
[Rha(p-8-t-Bu).{CC)4] + dppp o8 5 7.1° 69

* Calcylado después de 60 min, ® caloulado después de 30 min; °Rh 2X10™ dtomo g, 1 hexeno 40
mmel, 25 cm *tolueno. T= 80 C, P = 5 bar, COMy =1: 1

En un estudio similar, se evalué la reactividad de los complejos de rodio tetracarbonilados
{Rha(u-ditiolato){CO)] (ditivlato = S{CH.).8 y BCOS) (Figura l-aa) con difosfinas
agquirales tales como dppe ¥ dppp, para conocer las especies formadas bajo condiciones
cataliticas. Encontrandose que la reaccién estequiométrica P/Rh produce una mezcla de
compuesto dinuclear y sistemas idnicos [Rh{dppp).]'[Rha(ditiolato)}{(CONI, ¥
{Rh{CO)dppp)al [Rh({ditiolato)COY). Si se adiciona un exceso de fosfina el complejo
dinuclear ya no es observado®.

Se llevaron también a cabo estudios de RMN de aila presion (HPNMR) con el fin de
estudiar ol sistema [Rh(u-BCOSHCOD).]: con fa difosfina quiral bdpp. Estos revelaron al

> Kalck P.; Polyhedron, 1988, 7, 22/23, 2441,

* @)Senocq F., Randrianalimanana C., Thorez A., Kalck P., Choukroun R., Gervals D.; J. Chem.
Soc., Chem. Commun, 1984, 1376. b)Senoocq F., Randrianalimanana C., Thorez A, Kalck F.,
Choukroun R., Getvais 0.; J. Molec, Catal.; 1986, 35, 213,

* Castellanos-Paez A, Thayaparan J., Castilién S, Claver C.; J Organomet. Chem.,; 1998, 551,
375.
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complejo monenuciear [RhR{bdppiCQ)] en equilibric con [Rht{bdpp)(CO)kl. También
se encontraron especies dinucieares como [Rha{i-BCOSHi-bdpp)CO).”. (Figura Faa)

FYNC NS

)( by T e R SR g, 00
Rh"“\_/ R €O (4 bar) e ~.

~_
@ T

P

H
oc | . / ~— /D
Rh—CO p >
] +C/R“\/\ ANTS
bdpp
BCOSH,

.
Figura l-aa Especies observadas en hidroformilacion con [Rh{u-BCOSHCOD)L/bdpp

Con la finalidad de observar et efecto dei ligante bdpp en hidroformilacidn catalitica de
estireno, se adicioné (+)-bdpp al compigjo de rodio dinuclear [Rha(p-S-1+-Bu){CO)l
obtepiendose conversién total en el aldehido con una regioselectividad hacia el aldehido
ramificado de 80%, pero el ee fue de solo 10%. En el caso del compiejo ditivlato dinuclear
aquiral [Rhz(u-S{CH2):S(COD),], la adicion de (+)-bdpp icrementd ef ee hasta 42% a3 30
bary 65 C con una refacion molar de P/Rh de 2. La regioselactividad fue del 94% hacia el
aldehldo ramificado®,

El efecto de difosflinas en compuestos dinucleares y su evaluacion catalitica también ha
sido estudiado por Sanger59 que mostrs que complejos en los que los dos atomos de

7 Castelianos-Paéz A, Castilldn S..Claver C, van Leeuwen P., de Lange W.; Organometaliics,
1998 17, 2543,

Masdeu—BulléA Orejtn A., Castilién S., Claver C.; Tetrahaedron: Asymmetry, 1993, 8, 1885

® Sanger A. R.. Homogeneus Catalysis with Metal-phosphine Complexes; Pignolet L. H., Ed.;
Ptenum Press, New York; 1983
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rodio con dos puentes bis(difeniffesfina)metane, dppm, presentan una baja actividad
catalftica en hidroformifacion asimétrica,

Por otro Jado Staniey™ vy colaboradores empleando ligatites dsi tipo P—R-—-P propone un
mecanismo en el que se Sugiere cooperacidn bimetélica, o que explica el incremento en
la actividad catalftica con fespecto a un compiejo fipo Wilkinson,

Como va se dijo una de las variantes que surge de la reaccidn de hidroformilacidn es fa
catdlisis agimétrica; obtenida ya sea por induccién quiral de [os ligantes puente o de los
ligantes auxifiares.

Una estrategia adicional para aumentar los ee ha sido ia adicion de difosfinas quirales con
gt fin de encontrar un efecto cooperativo en la induccion quiral. A pesar da que algunos
ligantes azufratdos quirales han sido examinadoes en hidroformilacién asimétrica con rodio,
los ae abtenidos han sido muy bajos™ (Figura -bb), Siendo de los mejores restitados el
proporcionade por e sistema {Rhofu-(+}-BCOSKCODYRL/(+}-bdpp con ee del 55% vy
regioselectividad det 5% en ef aldehido ramificado®’.

BCOSH, DIOS

Figura I-bb Ligantes ditioiate quirales.

% Brougsarg M., Juma Booker., Train S., Peng W., Laneman S., Stanley G.; Science; 1993, 260,
1784,
¥ Castellanos-Paéz A., Castilién S., Claver C , J. Organomet Chem : 1987 538, 1.
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II. HIPOTESIS Y OBJETIVOS

A pesar de gue se ha realizadp una ardua investigacidn en & campo de ia
hidroformilacion con ligantes puenie azufrados, no se ha realizado un estudio sistematico
que permita encontrar lps factores que gobieman la actividad, fa regio vy fa
enantioselectividad.

En este sentido nuestro grupo de trabajo pretende, por medio del disefio de figantes
azufrados y su uso como ligantes puenie en compuestos dinucleares de rodio, estudiar
tos efectos estéricos y electrdnicos que gobiernan fa actividad y selectividad de éste tipo
de sistemas.

Asl, se han sintetizado los ligantes Mandelas, Prosul, Fenilprosul y Chirasul®™®, cuyos
centros quirales estén localizados en posicion o, asi como los respectivos complejos
dinucleares. Estos fueron activos en hidroformilacidn de estireno solo a altas presionas,
empleando PPhs como ligante auxiliar. Fueron guimioespecificos, selectivos en 88% hacia
el aldehido ramificado, no se observé enantioselectividad y solo funcionaron a 30 atm.
Esto fue explicado por la rigidez de la estructura formada por el diticlato v los centros
metalicos, dando lugar a la decoordinacitn de los ligantes, generando en todos los casos
especies monontcleares tipo Wilkinson.

Figura il-a Algunos complejos sintetizados en el grupo de trabajo

2 Almeida K.; Tesis de Licenciatura, UNAM, 1997.
™ Martin £., Almeida K , Freixa Z , Bayén J., J. Organomet Chem.; enviado a publicacién
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También se ha sintetizado un ligante de B mismbros conteniendo centros quirales en
posicion a y su respectivo compleje dinuclear. Este hidroformita estirenc a 50 C y presion
de 5 bar, mostrando excelente quimio y regioselectividad, pero muy bajo ee (4% S)*.

(Figura W-b)
H3C L
‘.‘\‘S’;u, CH;,

H3C—<_>""CH3 Rhemn S=—R
SH 8H

Figura ib Complejo con ligante de seis miembros sintetizado por el grupo

Como sistemna intermedio a los desamollados anteriormente, se sintetizé ofro complejo,
que también ha sido probado en hidroformilacion de estireno. Este es un complejo
dimeérico con un figante diticlato de ¢inco miembros con sustituyentes metilo en posiciones
a al dtomo de azufre (Figura 1Lc)™. Este es activo a 5 atm v 40 C, es quimioselectivo; los
resultados de regioselectividad indican que mas de una especie es acliva en
hidroformilacién (probablemente tanto especies diméricas como monomeéricas).

H,C CH cH,

T\r 2 “\\\S: ;.
oy S "--:.R

HS SH

Figura il-c Ligante de 5 miembrosy su respectivo compilejo dinuclear

Los resultados anteriores sugieren que el compussio con el ditiolato de € miembros
(Figura HY-gd) es suficientemente flexible para permitir la reaccidn en condiciones suaves
sin ruptura de ka dinuclearidad, pero no genera huecos esterecespecificos que produzcan
enantioselectividad. Dado lo anterior actualmente se esta trabajando en el efecto que
tienen ias posiciones an la cadena hidrocarbonada®™, modificande los figantes de seis
miembros con sustituyentes en las posiclones 3 4.

“ Rivera C , Tesis de Licenciatura; UNAM, en proceso
5 pimentel V , Tesis de Licencatura, UNAM, 2000.
“ Flores L. Tesis de Doctorado, UNAM, en procesc
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S.1
RS >“< /\,/}h—"\— ?R\\Rh'{:

S
]

Figura Hl-d Compisejos con ligantes de 4, 5 y 6 miembros

Como complemento de {a estrategia se encuentra el estudio de compuestos dinucleares
con puentes bis-tiolato, en los que se pueda modular su flexibilidad / rigidez con ef emples
de figantes mono y difosfina como figanies auxiliares.

Asi, empleando PPh; y como ticlato 1-feniletanotiol se tendria un sistema altaments
flexible cuya rigidez pueda incremerntarse con las difosfinas quelatantes dppp v dppb

(Figura li-e)
minimizacién de
;’ conformaciones

/ &h / \ \ ! P P - fOSﬁnB‘I
\co \_/
P\_—/P
\/\
acercamiento entrg
tos dtomos de Rh
Figura ll-e Medificaciones debidas ai uso de P—P.

Adicionaimente y suponiendo que el aumento en la actividad con compuestos dinucleares
esta dado por |2 interaccion metal-metal (ciclo Kaick), el acercar estos dos metales
conducird a un incremento en la actividad. Lo anterior se puede lograr por la introduccion
de difosfinas quelatantes que aproximen a los dos centros metalicos. Ademas minimizaria
las conformaciones que el sistema dinuclear pudiera generar. La unica configuracién
existente serla la cis, respecto de los ligantes ferminales. Este disminuiria el ndmero
presente de especies en diselucién y por ende aumentaria la selectividad del sistema,
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Asi, este proyecto ests orientado a la sinfesis y evaluacién de un compuesto dinuclear de
rodic ¢con puentes bis-tiolato para hidroformilacién catalitica de estireno en fase
hemogénea. Se obseivargd como influye la flexibilidad molecular debido al uso de un
compuesto bis-ticlato respecto a los analogoes ditiolato. También se intenta observar como
se modifica la actividad y selectividad al adicionar trifenilfosfina y difeniffosfinas (dppp vy
dppb) como figantes auxiliares. Se espera que esitas Uitimas induzcan una mayor
cooperafividad metai-metal propuesta en el cicle catalftico. De esta manera los objetives
del presente trabajo son los siguientes.

Optimizar 1a sintesis del ligante 1-feniletanotiol.
+ Sinfetizar y caracterizar el complejo dinuclear de rodio(i) comespondiente.
¢ Evaluar la actividad y selectividad catalitica en hidroformilacién de estireno.

» Evaluar el efecto producido por los ligantes fosforados auxiliares: trifeniffosfina
(PPhs), 1,3-bis(difenilfsofina)propanc {dppp), 1,4-bistdifenilfosfina)butanc (dppb),
en [a actividad y selectividad def catalizador,

S e

1-feniletanotiol

Figura B-f Ligante 1-feniletanotiol con su respectivo complejo dinuclear
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III. RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se incluird el andlisis de la sintesis del compuesto racémico azufrado, 1-
feniletanotiol, C, a partir de su alcohol homélogo A (Figura ill-a), asi como un estudio del
avance de reaccién seguido por cromatografia de gases. Este estudio se lleva a cabo con
ia finalidad de optimizar e rendimiento informado®, va que se tiene como objetive futuro
{a aplicacidén de esta técnica en la sintesis del compuesto enantioméricamente puro y de
sut correspondiente complejo de rodio.

y [RA(-OMe)CODY, Q*( )‘O

+ e N /? - /m
\ / \ Tolueno - CHCLN, 5 @
OH g;e“
A B C .

Figura lli-a Sintesis del ligante azufrado y de los compuestos dinucleares de rodic.

Se presenta también fa sintesis de! compleio E gue se obtuve a partir de la mezcla
racémica del ligante azufrado y el compuesto dinuclear [(Rh(u-OMe)COD),). Asimismo se
analizan los espectros de IR, espectrometria de masas, RMN de 'Hy °C del lgante C v
de! complejo E, incluyendo un estudic de RMN de 'H a temperatura variable de este
aitimo.

Posteriormente se discuten los resultados obfenidos (actividad y selectividad) en la
hidroformilacion catalftica de estireno con este complejo en funcidn de la temperatura y
tres  diferentes  cocatalizadores  fosforados:  frifeniifosfina  (PPhs), 1,3-
bis(difenitfsofina)propanc (dppp), 1,4-bis(difenifostinajbutano {dppb) (Figura #l-b).

" a)Nishio T.. J Chem. Soc., Chem Commun ; 1989, 4, 205, bjNishia T.; J. Chem. Soc.; Perfun
Trans.; 1993, 1. 1113,
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HO
Y precat / P CHO
T
g\ + Cosz e + @\/ + @/\

L]

5 atm, Temp
- /S\ P = Pg;, dppp, dppb
precat. _Rh' Rk 3

N
8

Figura likb Reaccién de hidroformilacion catalitica

ITIL.1. Sintesis del ligante 1-feniletanotiol

La seleccion de un monoticlato sencillo como lgante a ser sintetizado, fue realizada
basandose en tres necesidades principales: Ia primera fue generar un complejo con aita
flexibitidad molecular, la cual pudiera ser modulada con tres diferentes donadores de
fosforo como ligantes auxiliares. La segunda probar y optimizar una ruta de sintesis corta
para adaptaria a otros posibles tioles y principalmente para aplicarla en un futuro en la
sintesis del igante 1-feniletanotiol enantioméricamente puro, con €l abjetivo de empleario
como ligante y evaluarlo en hidroformitacién catalitica asimetrica.

Debido a que el reactive de partida fue el alcohol homoélogo (la mezcla racémica), se
investigaron estrategias que permitieran la transformacién de un afcohol a tiol. Entre estas
encontramos una reportada por Siegel y colaboradores en los afios S0, empleando tiourea
y bromuro de 1-fenietito®. Esta sintesis involucra inversion de ia configuracién en varios
pasos de [a reaccién, y ya que se pretende ermnpleada para sintetizar un compuesto
enantioméricamente pura, no se quiere tomar el riesgo de alterarla configuracién absoluta
de! centro quiral Ofra sintesis, ampliamente utilizada por nuestro grupo de trabajo,
consista en la tosilacidn del alcohol, sustitucion del grupo tosilo por un tioacetato, seguida
de una reduccion a tiof®>®. Esta técnica tiene la desventaja de fener un rendimiento total
muy bajo, debido a los decrementos acumutados por varos pasos de reaccion.

® Siegoi S, Graefe A F.;J Am Chem Soc 1983, 75, 4521.
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Iguaimente existen varias Yécnicas que permiten formar tioles a partir de alcoholes
emplsando H,S. Una de ellas implica un catalizador normalmente heterogéneo, altas
temperaturas vy altas presiones. Ei uso de pentasulfuro de fosforo permite que los
aicoholes sean convertidos a dialquilditiosfosfatos y con posterior hidrolisis dcida
produzean los correspondientes tioles®, Se tiena la desventaja de que el pentasulfuro de
fosforo es muy reactivo y se hidroliza faciimente.

Los tioles pueden ser obtenidos de haluros de alguilo y sulfuros de hidrégenos metalicos,
{frecuentemente la sal sddica) en solucion alcohffica . Este método presenta la
desventaja de gue se forman alquencs y otros sub-productos como los sulfuros de
dialquilo.

Recientemenie se desarrollé un procedimiento que permite la conversidn directa de un
alcoho! a fiol empleande un compussto llamado reactivo de Lawesson™; 2 4-bisulfuro de
2-4, bis{p-metoxifenii-1,3,2 4-ditiofosfetano™. En esta estrategia se trata e! 1-feniletanot,
A, con el reactive de Lawesson, B, a temperatura de reflujo de tolueno (Figura lil-c).

ﬁlxr
N,/ /AN N + s
e e ]
+ S//,' / \ Tolueno L
OH SH
iluro
A B C
Ar= *“O_O_CHa

Figura Ill-c Reaccién de sintesis del 1-feniletanotiol

El trabaio de T. Nishic¥ indica que con una relacidn alcohol: reactivo de Lawasson de 1.1
se obtiene un rendimiento de 25% a 30 min de reaccién, utilizando como método de

® patai S.; The Chamistry of Functional Groups. The Chetnistry of the Huol group, Part /; Patai S
Ed.; John Wiley & Sons; 1974, p 179.

™ Este reactivo también ha sido usado en ia conversion de compuestos carbonllicos a
tiocarbonilicos,: Cava M. P., Levinson M. L: Tetrahadron; 1985, 41, 22, 5061. y referencias ahi
citadas.
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purificacion cromatografia en columna con mezclas benceno /hexano con gradiente de
polaridad 4:1- 1:4.

Dado que el rendimiento obtenido fue bajo, en el presente trabajo se llev a cabo un
seguimiento de la reaccion por medio de cromatografia de gases con el proposite de
optimizar y eievar el rendimiento. La siguiente gréfica muestra fa formacidn del tiol v el
consumo del alcohol en funcién del tiempo (Figura Hi-d). La cantidad de compuesto se
sncuentra expresada en fraceion molar y ef tiempo en minutos.

 —
XX\//

Y
ol 1\
—

0 ———————

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160

T (min) {—@—X ROH —A—~X RSH |

FRACCION MOL

Figura lll-d Gréfica del avance de reaccion en fa sintesis del ligante azufrado C

Debe hacerse notar, como se observa en la grafica, que el rendimiento total de la reaccion
es de aproximadamente &l 90% a los 80 min. Al purificarse el crudo por destitacion, &f
rendimiento disminuye a 42.67%. Al utilizar cromatografia en columna con alumina 6 silica
gel como adsorbato, varias mezclas de disolventes (inclusive fa informada) y gradientes

de polaridad, el rendimiento disminuye considerablemente, observandose productos de
descomposicién.
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De lo anterior se puede deducir que el emplec de destilacion a presion reducida como
método de purificacién es mas eficiente que el emplec de cromatografia en columna,
aunque se debe tener cuidado con la temperatura de destilacién ya que se pueden
obtener productos de eliminacion, o cual se puede explicar con el mecanismo propuesto
para esta reaccion™(Figura lil-e).

Ei ataque nucleofilico de A sobre una especie monomérica del reactivo de Lawesson (la
cual se encuenira en equilibrio con ¢! dimero), forma un acido tiofosférico {acido O-
giquitfosfonaditidico) coma especie intermediaria. Posteriormente, e azufre del fragmento
P-SH ataca al carbone gue soporia al oxigeno, O-CRs;, enseguida se da ia ruptura del
enface oxigeno-carbono obteniéndose ef compuesto C v un Huro O-S-fosfine.

Ar\ /S\ ,73 N SI 9 S\ /SH
DN, T ] O

_Ard—-—-———— |

B &
H
— P N o
HGC >E< |
[[3* + Fi——Ar

S SH s
c fluro

HS—P—Ar
g X=0,8 Ar= »—@—o—
1

Figura lil-e Mecanismo propuesto para ia reaccion de sintesis del 1-feniletanotiol

El ituro v la especie monomérica del reactivo de Lawesson {cuando X = 8), pusden atacar
a un hidrogeno en 1a posicion a al azufre, produciendo ef algueno correspondiente, como
producto de eliminacion, perdiendo sulfuro de hidrogeno. Este producto de eliminacién se
favorece con el aumento de {a acidez def hidrégeno a.
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III.1.1. Caracterizacion del ligante 1-feniletanotiol

Debido a que en la literatura se encuentra parcialmente fnformada la caracterizacion del
t-fenitetanotiol, en esta seccién se presenta la caracterizacion completa de éste. El
compueste 1-feniletanotiol 8s un liquido incolore de olor azufrado caracteristico; miscible
con diclorometanyg, cloroformo v éter; poco miscible con acetona y ligeramente miscible
conh hexano y heptano. Los resuitados obtenidos para el andlisis elemental del figante 1-
fenitetanotiol se presentan en la Tabla i-1.

Tabia lii-1 An&lisis elemental del ligante 1-feniletanotiol

wmmm
COMPUESTO® | ELEMENTO | EXPERIMENTAL | TEORICO | % ERROR
1-feniletanotiol %< 69.45 69.54 0.013
CgHy,S %H 7.34 7.30 05
PM=158.05032 %S 23.10 23.18 0.26
*PM en g/moi

ITI.1.1.1, Espectro de infrarrojo del ligante 1-feniletanotiol

Las principales bandas de absorcién observadas en et espectro de inframojo del
compuesto C se presentan en la Tabla |li-2. Ademas con fines comparativos se presentan
también {as del alcohol precurser A. Ambos espectros se muesiran al final de esta tesis en
el Apéndice 1.

Tabla #}-2 Bandas de absorcién en IR del compuesto Ay C

COMPUESTO BANDAS (cm')
A 3356, 3084, 3062, 3028, 2072, 2096, 2876, 1950 a aprox. 1750, 1602,
1492, 1452, 1368, 1204, 1098, 1078, 760, 700.
c 3061, 3027, 2968, 2923, 2865, 2564, 1946 a 1751,1601, 1491, 1450,
1373, 1341, 1225 1087, 1026, 760, 697.

Se puede observar que el espectro del compuesto A muestra las bandas caracteristicas a
la parte alquilica (2972, 2926, 2876 cm™"), ademas se confirma la presencia del grupo CH,
en 1452 y 1368 cm™'. Las sefiales comespondientes a fa vibracién C,.-H de la parte
aromatica (3084, 3062, 3028 cm™), los sobretonos en la regién de 1950 a aprox. 1750 cmt’
' y dos bandas finas en 760 y otra en 700 cm™ indican la existencia de un sistema
aromatico monosustituido. En el espectro se puede observar también una banda ancha en
3356 cm’ correspondiente a fa vibracion del enlace O-H. Una sefal de gran intensidad y
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relativamente ancha en 1078 cm' corresponde a la vibracidn C-O de un afcoho!
secundario.

El espectro del compuestd C exhibe las bandas caracteristicas de la parie alguflica (2968,
2923, 2865 cm™), confinmindose la presencia del grupo metilo en 1450 v 1373 cm™,
Muestra bandas en 3081 y 3027 cm™” que se atribuyen a la vibracién CpaeH de la parte
aromatica. Las sobretonos en la regién de 1946 a 1751 em™ y las dos bandas finas
imtensas en 760 y 897 om’, son patrones caracteristicos de un grupo aromético
monosustituido.

No se detectan vibraciones asignabies al enlace O-H ni a C-O, pero se observa una
banda débil en 2564 om’, comespondiente al grupo ~8H. Lo anterior confima ia
sustitucién del grupo ~OH por ef -SH.

ITI.1.1.2. Espectrometria de masas del ligante 1-feniletanotiol

El analisis por espectrometrfa de masas de este compuesto se llevd a cabo por impacto
efectrénico y permitié sobre todo cormroborar la masa molecular del mismo mediante ia
deteccién del idn molecular en mfz= 138. En la Tabla ill-3 se muestran los fragmentos
identificados en el espectro y la posible asignacién a cada uno. El espectro de masas se
musesira en el Apéndice I.

Tabla i3 Espectrometria de masas del compuesto ©

‘Relacion miz Fragmento
138 CsH10S
121 C-HsS
105 CeHs
104 CeHg
103 CeH>
79 CeH7
78 CesHe
77 CeHs
83 CsHy
51 CqHs

Los patrones isotopicos de las sefiales fueron simulados en el programa IsoPro V. 3.0 A
continuacion se presentan las sefiales expenmentales y simuladas para el pico base
(m/z=105) y para ef ién molecular (m/z=138). Se puede observar que existe una
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concordancia entre jos dos patrones, lo que confirma el fipo ¥ Ja cantidad de atomos
presentes en los fragmentos (Figura R,

ses 100,
0
80
704 oo
QU_i
" 138 |-
501 r 70 -
2] o
20, 40 3
204 30 ]
z0 J
e 104 1a_j
“| o} N R 0 3 | -
NNt 104 105 106 107 10 ]43 t2s 140
A B [ b

Figura lli-f A) Pico base (m/z=105) experimental, B) simulado en el programa IsoPro V.
3.0, C} i6n molecular {m/z=138) experimental, D) simulado en el programa IsoPro V. 3.0.

Un posible patrén de fragmentacion que explica [os picos observados se muestra en la
Figura Hl-g. En general se han propuesto pérdidas de fragmentos estables como HS,
H;8, CH,, HCZCH, C=S y H.. Cabe sefalar que el idn molecular presanta tres posibiles
rutas de fragmentacién, siendo la pérdida de H:S en una do esas fragmentaciones,
congruente con {0 observadoe en {a purificacion de! ligante por destilacidn a alta
temperatura.
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Figura llIl,g Patrén de fragmentacion propuesto para el compuesto C

IIT.1.1.3. RMN de 'H del ligante 1-feniletanatiol

Se debe recerdar que por RMN, un par de enantiomeros (ej. R y S 2-fenilpropanal} no
pueden ser distinguidos uno del otre. Por io que, sf se analiza por RMN una muestra que
contenga un par enantiomérico, el analisis efectuado para uno sera idéntico al de su
imagen especular. Dado que nuestro compuesto es una mezcla racémica del liganta
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quiral, el andlisis efectuado es aplicable a los dos enantiomeros y por lo tanto a la muestra
£n su conjunto.

Ei especiro de RMN de 'H del compuesto C, que se presenta en ef Apéndice I, muestra 5
grupos de sefiales. A alto campo, en 1.67 ppm, se encuentra un doblete dobleteado
{sefial &) que infegra para 3.53 protones, esta sefal se asigha al CH; de la molécula. La
sefial en 1.99 ppm (sefial b} corresponde al grupo —SH, su muitipiicidad es un dobiete
{debido a la interaccion con el grupo -CH) y presenta un cuadruplete adicional debido a la
interaccion con los protones metificos. Cabe sefialar que este segundo acopfamiento solo
es observable en una de las sefiales del doblete, debido probablemente a una baja
resolucién al adquinr ef espectro.

£l gprotén metinice se presenta en 4.23 ppm (sefial ¢) ¢como un cuartetc dobleteado,
debido al acoplamiento con los hidrogenos metilicos y el protén del tiol. Por Gitimo, a bajo
campo, se encuentran las sefiales atrbuibles a los protones aromaticos en 7.2% ppm
{sefial d) las cuales integran para 5.2 protones.

En la Tabla M4 se muesira ia asignacion atribuida a cada sefial junto con su
multipficidad, su integracién vy sus constantes de acoplamiento.

Tabla -4 Sefiales en RMN H para el compuesto C

Desplazamiento Constante de
Sefial Quimtico (8} Muitiplicidad | Integracién | acoplamiento | Asignacién
(ppm) —Hz)
Doblete JCH,-CH = 6.89
2 167 dobleteado 3.53 4 JeH,-sh = 0.60 CHs
Doblete 3 _
b 1.99 cuadrupleteado 0.92 JSH-cH= 5.08 SH
Cuarteto a -
4.23 dobleteado 1.00 JCH-CHH, 6.89. CH
7.29 Multiplete 5.21 CsHy

En fa Figura Iil-h se presenta ia sefial correspondiente a! grupo -SH; una simuiacién en
un programa comercial de espectroscopia (ACD/ChemSketch Demo WV 2.70),
estableciendo el paramstro ancho de banda en 0.7 Hz y el analisis de dragrama de arbol.
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Figura Hi-h Sefial de RMN 'H comrespondients al grupo tiol del compuesto C. A)
experimental, B) Simulacién en ACD/ChemSketch Demao V 2.70, C) anglisis del diagrama
de arbol.

ITI.1.1.4. RMN de "°C del ligante 1-feniletanotiol

El espectro de RMN da *C muestra una sefial en 26.026 ppm (sefial a) que se atribuye al
—~CH; de la molécula, una sefial en 38.683 ppm (sefial b) correspondiente al —-CH. Un
triplete en 77 ppm, que corresponde al carbono del cloroformo deuterado (CDCL). Existe
ademas un conjunto de tres seilales airededor do 127 ppm que corresponden & tres
conjunios de carbonos en el anillo aromatico. La asignacién propuesta para estos tres
carbonos es la que sigue: seftal en 126.330 ppm (sefial ¢} atribuible a los carbonos orfo,
otra sefial en 128.58% ppm (seflal e) corresponde a los carbonos en meta y por {ltimo una
sefial de menor intensidad en 127,105 ppm es asignable al carbono para (seftal d). Estas
asignaciones se comoboraron también con una simulacion en e programa
ACD/ChemSketch Demo V 2.70. Existe también un singulete en 145,803 ppm (sefial f) ef
cual se asigna al carbono aromatico ipso que se encuentra unido directamente a la
cadena alquifica.

En [a Tabla lIl-5 se encuentran resumidas las sefiales comespondientes a la RMN de 1°C,
mostrando el desplazamiento quimico y la asignacién de cada sefial y ef espectro de °C
se presenta en el Apéndice L.
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Tabla -5 Sefiales en RMN °C para el compuesto C

Bespiazamiento
Sedal Quimico (&) Asignacién
(ppm}
a 26.026 CHs
b 38.683 CH
c 126.330 Coro
d 127.105 Cparn
e 128.589 Cometa
f 145.803 Cipso

ITI 2. Sintesis del pre-catalizador dinuclear de rodio

ITT 2.1, sintesis del complejo [Rha(u ~-SCHoMe)(COD)}

El complejo E se disefic pensando en tener un complejo attamente flexible para que fuera
probado en hidroformilacién catalitica de estirenc con diferentes ligantes auxiliares
fosforados: PPhs, dppp y dppb, presumiblemente, estos dos fitimos aumentarian su
rgidez induciendo mayor selectividad (Ver Capituio 2 ~Hipdtesis y Objetives-).

Para obtener el complejo E es necesario hacer reaccionar ai ligante con el compuesto
dinuclear de rodio D (Figura Hi).

—

HGC\ CHa Q( Y7
‘“‘, CHZCI /N, ‘.-\%
_.-.' Rl 30 min agit. :.-‘ Rheu,
N T. amb. N
Figura Hl-i Reaccién de sintesis para el compiejo E.

L.a reaccién anterior es muy limpia observandose que come subproducto se oblisne
metanol, el cual se elimina en el procedimiento de purificacion por medio de evaporacion,
obteniéndose un aceite naranja que por enfriamiento en un bafo de hielo seco-acetona
produce ef complejo E
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III.2.1.1, caracterizacion del complejo [Rhz(p -SCHoMe)(COD)}

Ef compleje [Rhz{u -SCHeMa)(COD).] se abtuvo como un sélido microcristalino naranja,
scluble en clerofonmo, diclorometano y ligeramente sofuble en benceno. Descompone a
147148 C. Los resuitados obtenidos para el andlisis elemental de este compigjo se
presentan en la Tabla HH-6.

Tabla ii-6 Analisis élemental del complejo E.

COMPLEJOE %C 55 57 T 55147 0.72

Ca:He:S:Rh, %H 6.15 6.08 1.15
PM=695.08380 %S 8.93 9.19 2.83
? PM en g/mol

TTIT.2.1.1.1. Espectro de infrarrojo del complejo [Rhz(u -SCHMe):{COD)}

Las principales bandas observadas en este especiro son las correspondientes a la parte
metilica y metinica (2092, 2955, 2011, 2869, 2823 cm™), confirmandose Ia presencia de
metilos en 1473 y 1365 cm™ del ligante y la presencia de metilenos en 1487 cm™ del
COD. Se encuentran también bandas en la regidn de insaturaciones (3057, 3020 cm™)
que corresponden a la parte aromatica del ligante y a las insaturaciones del
ciclooctadieno. La banda en 3020 cm™ corresponde a la vibracién del doble enlace del
COD. Existen ademas bandas intensas en 696 y 761 cm™ asignables a un aromatico
monosustituido, comprobdndose el pairdn caracteristico de la sustitucion con los
sobretonos de fa regién de 2000 a 1700 cm'. Cabe destacar que 1a banda en 2564 cm™
Gue se observa en el espectro del ligante correspondiente a la vibracion del S-H no se
preéenta en este espectro, comroborando fa coordinacién del fgamte monoticlato.
Adicionatmente se observa una banda ancha en 3400 cm™, la cual puede ser asignada a
la vibracién del OH debida a la humedad presente en la pastilfa de KBr. En |a siguiente
tabla se muestran las principales bandas observadas en el espectro de infrarrojo el cual
se muestra en el Apéndice 1.

Tabla lil-7 Princlpales bandas observadas en espectro de inframrojo del complejo E

COMPUESTO BANDAS (cm")
3057, 3020, 2992, 2955, 2911, 2869, 2823, 1597, 1487, 1473,
E 1448, 1428, 1365, 1326, 1299, 1259, 1212, 1174, 1150, 1075,
. 1040, 1023, 941, 847, 811, 761, 696, 651, I
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IIT 2112 Espectrometria de masas de! complejo [Rho(u -
SCHMs),(COD),]

Ei analisis por espectrometria de masas se llevé a cabo por el método FAB® (fast atom
bombardment). £n el aspectro se pueds comoborar que existe el ién molecular (mfz=
686), el cual es también pico base. Esta seflal corrobora ia masa molecular del complejo v
por lo tanto la naturaleza dimérica del mismo. E} espectro de masas se muestra en el
Apéndice 1. A continuacibn se presenta una tabla con la mayoria de los fragmentos
identificados y una posible asignacién a cada uno de eflos.

Tabla 1-8 Espectrometria de masas del compueste E

Relacion miz T‘-‘ragmento Relacion miz | Fragmento
698 CaoHaSoRhe 449 CieH1SRh,
698 CazHa23:-Rha 342 CsH:SRh.
591 CaaHnSRh2 136 CaHsS
558 C24H338Rh2 105 CaHg
484 C1eHzS.Rh 77 CsHs

L.os patrones isotépicos de las sefiales fueron simulados en el programa IsoPro V. 3.0, y
en la Figura il se presenta la sefial experimental y fa simulada para el pico base
(m/z=696}, abservandose sl mismo patron isotbpico.

Figura i} Pico base y idbn molecular {m/z=696) det espectro de masas del compuesto E.
Experimental y simulado en el programa fsofro V. 3.0
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Un posible patrén de fragmentacién que explica los picos observados se muestra en ia
Figura lil-k. Como en el caso del igante, las rutas fueron propuestas baséndose en ia
légica de que el fragmento saliente sea relativamente estable o et fragmento que genera
la seftat también o sea.
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Figura lil-k Patrén de fragmentacion propuesto para el compuesto E
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ITI.2.1.1.3. RMN de 'H del complejo [Rho{u: -SCH$Me),{COD).]

ITT.2.1.1.3.1. Analisis de la dinamica molecular del complejo

En esta seccién se analizan los espectros de RMN de "H del complejo E, [Rho(p -
SCH$Me).(COD),), los cuales se obtuvieron a distintas temperaturas (21, 30, 40, 50, 60,
70y 75 C). El objetivo principal de este estudio de RMN de 'H a temperatura variable es
fa caracterizacién del complejo [Rha(i -SCHdMe)(COD),] en disclucion, para establecer
en la medida de o posible correlaciones en el comportamiento catalitico.

Es par lo anterior, gue se decidié hacer el astudio en benceno deuterado {similar polaridad
al tolueno, disolvente en e! que se sfectuaron las reacciones cataliticas) y en el intervalo
de 21 a 75 C (temperaturas que cubren el intervalo de temperaturas utilizados en la
reaccién de hidroformilacion).

Para entender lo que reaimente sucede en el seno de la réaccin catalitica, en un sentido
formal y riguroso, serfa nacesario burbujear una mezcla de CO/M: 1:1, afladir las
respectivas fosfinas y e estirenc Sin embargo, los estudios gque aquf se presentan,
SEMVIrdh como primer acsrcamiento hacia fa comprensidn del sistema catailtico.

El espectro de RMN de M a 21 C del complejo E se presenta en el Apéndice [ y en el se
pueden pbservar 7 grupos de seflales, todas eflas anchas. Se pueds observar una sefal
en 1.65 ppm, dos seflales mas a mayor desplazamiento quimico de la sefiat anterior, una
en 1.80 y otra en 2.21 ppm. La integracién se hize acumulacgla para estas tres sefiales y
resuitd ser 22.02.

Existe ademas una sefial centrada en 4.3 ppm con mtegracion de 10.11. Por ditimo, a
bajo campo se encuentran dos conjuntos de sefales, uno de ellos esta centrado en 7.12
ppm y €l otro en 7.52 ppm. La integracidn de estos dltimos dos grupos se hizo por
separado, dando como resultado que la primera sefal integre para 8.18 protones v la
segunda mtegre para 4.25.

Una de las caracteristicas que mds resaltan det espectro a 21 C es lo anche de las
sefiales. Se debe resaltar que al r aumentando la temperatura de los espectros estas se
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afinan. Esto puede ser raciondlizado de la siguiente manera. Las sefiales anchas son el
resultado de la superposicién de sefiales (con similares desplazamientos quimicos) de
muchas conformaciones distintas que adopta ef mismo compiejo. Para entender y poder
apalizar este hecho, es necesario aprender un poce mas de la dindmica molecular de este
complejo en disolucién.

Para compiejos dinucieares del tipo Ma(p-XRp)oLa} fa estructura puede ser Onicamente
planar o angular. En estado solido, se puede distinguir una estructura (probablemente Ia
mas estable), pero en disolucion y a temperatura ambiente el complejo coexiste entre fas

estructuras angular y planar, dandose este equilibrio a muy alta velocidad, b<p, (Figura
118,

La rapidez de este equilibro se debe a que la energla fibre de activacién entre una v ofra
estructura es muy baja y se alcanza atin a temperatura ambients. Si se quisiera detactar
la estructura del complejo por RMN (ya sea angular ¢ planar) a temperatura ambiente,
seria muy diffeil, por fa alta velocidad de intercambio entre estas dos distintas estructuras.
Asi o Gnico gue se podrd observar por RMN a temperatura ambiente o mayores sera un
promedio de las esbucturas presentes.

Para entender este ejemplo es posible imaginar que las estructuras que la espectroscopia
de RMN detecta son como fotografias y cuando una estructura se intercambia por otra a
muy alta velocidad la fotografia detecta sofo un promedio de ambas (Figura Hil-l).

M. M X X
\H’"HV M/ \M % \
X \X M \ M
M/X\M
Figura 1iH interconversion entre estructuras angulares, dando como resultado la

estructura planar a temperatura ambiante.
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Asi, la estructura que en realidad se observara bajo un intercambio rapido es un promedio
de las estrucluras angulares y planar, lo cual, para efectos practicos, se puede razonar
como i la estructura promedio que se detectara se pudiera visualizar como la estructura
planar. Aunque lo anterior es cierto, no debe dejarse de lado que en disolucién las dos

astruciuras (planar y anguiar) coexisten a alta temperatura, y pueden ser obgervables por
RMN a muy baja temperatura.

Ofro factor estructural que tiene que analizarse es la conformacidn syn & anti que el
complejo pueda presentar. El equilibrio syn<ant/ es relativamente lento a temperatura
ambiente, pudiéndose obtener ia suma de espectros de cada estructura. Al aumentar la
temperatura se encontrarla el promedio de los dos conférmeros. Esto es, las estructuras
(syn-anti} serian indistinguibles obteniendo una estructura coplanar a temperatura alta.
Debido a que en el caso anterior hemos restringido a que la Unica estructura observable
por RMN sera planar, tendremos gue si la temperatura es alta, la dnica estructura
observable ahora sera la pp (Figura 1li-m), debido ahora a la restriccién que impone la
rapidez del equilibrio syn «anti.

R
ke
pa v __—"
| R
- \X/
R J
5 pp
X
ps M<\X/>M

Figura ill-m Interconversidn entre estructuras syn<anti, para dar lugar a la estructura
coplanar

El otro tipo de disposicion espacial que prasentan este tipo de compuestos, es aquel en el
que la guiralidad interviene. Dsebido a que el hgante azufrade es quiral y a gue se tienen
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por o tanto dos ceniros quirales en el compleio, se pueden tener cuatro combinaciones de
estos cenfros: RR, RS, SR y §S. Dos de eflos seran enantiomeros entre sf (RR y 85} y los
dos restantes son el mismo compuesto (meso), debido a que tienen un piano de simetiia
(RS y SR). Asi se esperaria observar 2 conjuntos de sefiales en RMN: uno para los
enantiémeros (RR y S8); v otro para ef compuesto meso (RS 6 SR). Dado que los centros
quirales no se intercambian por un cambio de temparatura, se observard una mezcla de
estos dos conjuntos tante a baja como a alta temperatura.

De hecho, para que exista una conversién de uno a ofro, se requiere ruptura y formacién
de enlaces, 1o que implica una reaccidén quimica, ta cual requiere de mayor energia para
lievarse a cabo.

Ya que se partid de una mezcla racémica del ligante azufrado para la formacion del
complejo, se tendrd uha mezcla 50% de compueste meso y 50% del par de enantiomeros.
Estos tltimos, no pusden ser distinguidos en RMN, por fo que de ahora en adelante se le
considerard como un compuesto Gnico para el andlisis en RMN y se le denominard
‘racémico’. Al ofro compuesto se le denominara “meso”.

Dadas las consideraciones antenores, a temperatura ambiente, es posible imaginar al
sistema en estudio como una mezcla de estructuras planas syn y anti (ps y pa
respectivamente), el porcentaje de una con respecto & la ofra estd detsrminado de entre
otros factores por la electronegatividad, e} impedimento estérico de cada figante y la
temperatura. Aunqus se podria predecir que cuando la interconversion entre uno y otro es
lenta a una temperatura refativamente baja, existird una mayor poblacién anti respecto de
la syn, principaimente por impedimento estérico Adicionalmente, como ya se menciond ia
relacion meso: racémico es 1:1.

Tomando en cuenta estas consideraciones, se lleva a cabo un andlisls isomérico o de
equivalencia espaciaies. Es decir se observard que atomos son equivalentes en cada
isgmerc, esto con el fin de determinar cuantas v que tipos de sefiales serfan visibles en el
espectro de RMN

Dado lo antenor se dabe insistir de nuevo en que se tiene la posibiidad de observar
cuatro estructuras por RMN: ps-meso, ps-racémico, pa-meso y pa-racémico. Se debe

aclarar gque las cuatro conformaciones del complejo siempre coexisten, siendo posible
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observar las cuatro a baja temperatura y ya que la diferencia entre sus desplazamientos
quimicos es peguefia se obtendrian sefiales anchas. Al aumentar la temperalura, la
velocidad del equifibrio syn ¢ anii también aumenta y viceversa. Guando se alcanza una
tamperatura en ta cual el desdoblamiento de las sefiales se manifiesta, se dice que se ha
alcanzado la temperatura de coalescencia.

Asl, a alta temperatura, es decir, a una temperatura mas alta que fa temperatura de
cozlescencia, las dos estructuras observables (Jo que no quiere decir que las otras no
estén presentes} serdn el promedio de sus respectivas precursoras. pp-facemico
provendrd de ps-racémito y pa-facémico. pp-mesc provendra de ps-meso y pa-meso

(Figura ll-n).
g 2
M;}’x\h& M/;(\M
~—" Sp—
\R
pS pa
racemico racémico
R
p? ] M/X\M — T > T coalescencia
racemico T,
RI
R R
\ .
M<Y/ M \X\/
R
ps pa
meso meso
R
PP T 4nnna ;
M M T > T coalescencia
R
Figura ll-n Estruciuras cbservables por RMN del complejo E
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ps-racémico

Para este isémero y suponiendo libre rotacién de los enlaces C-S; el CH;, el CHy el grupe
fenilo del ligante serdn equivalentes con su respectiva contraparte en ef ofro tiolato puente
de la moiécula (Figura H-0)

Figuwra ili-a Estructura del enantidmero S, S del compuesto ps-racémico.

Cada grupo en €l COD enlazado a cada atomo de Rh seria equivalente debido también a
la libre rotacion de ligante S-C. Aungue como molécula aislada se puede pensar que el
COD es simétrico, el hecho de que este coordinado al Rh rompe esta simetria; asi, sl se
considera un plano formado por el ciclo Rh-S-Rh-S este dividiria al COD en dos partes, la
superior y la inferior, en donde la primera observaria al par de ligantes tiolato en la misma
cara, a diferencia de la inferior.

De lo anterior podemas decit que el grupo de CH; 3-12, son no equivalernites respecto del
grupo de CH: 1-4. Ocurre lo mismo con los CH 6,7, respecto de los CH 5,8. Se debe
tomar en cuenta también ofro factor, Debido a que el figante COD se encuantra fijo en una
posicion formando un quelato con el Rh, los hidrégenos de los CHz no seran equivalentes
entre si, teniendo uno la posicion axial y el otro la ecuatorial. Ast H9 serd diferente de
H10, H11 de H12, H1 de H2 y H3 de H4'".

"' a) Denise, B , Pannetler, G., J. Organomet, Chem , 1975 89, 455, b)Demnise, B., Pannetier, G., J.
Qrgenomet, Chem . 1978, 148, 155
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ps-meso

Un andlisis similar al anterior conduce a deducir equivalencias similares con el compuesta
ps~racémico, con la diferencia de que a parte del plane Rh-8-Rh-S que divide a dos partes
del COD no equivalentes; un plano perpendicular a éste, pasando por los atomos de Rh,

divide al COD en ofros dos grupos ne equivalentes. La Figura lil-p esquematiza esta
situacion.

\3//

Figura I-p Planos que dividen a Ia molécula ps-meso

o

Lo anterior &5 debido a que una parte det COD es ¢is al grupo tiolato en configuracién Ry
otra es cis al grupo tiolato en configuracion S (enantiocaras). Sin embargo, esta no-
equivalencia no es distinguible por RMN

Adicionalmente, existira una no-equivalencia entre los grupos dei compuesto ps-mesoy el

ps-racémico Lo anterior es debido a que los diasterecisdémeroa si pueden distinguirse por
RMN.

pa-racémico

Si observamos al CH,_ al CH y al grupo fenilo del ligants, y tomando en cuenta que existe
fibre rotacién del enlace S-C, se encuentra que estos grupos seran equivalentes con su
respectiva contraparte en el otro azufre de la molécula (Figura lik-q).
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H

i
Rh'l,.;tt?ijs!lf.l“]‘

crH

Figura llq Estructura del enantidmero S, S def compuesto pa-racémico

En este isémero los grupos equivalentes del COD tendran ahora una relacion diagonal
debido a la geometria anti de {a molécula. Es dedir, el CH: 9-10 sera equivalente al CH;
34.Ei CHz 1-2 al CH» 11-12. E1 CH 5 respecto al CH 7, y el CH & respecto ai CH 8 seran
también equivalentes. Como en e! case anterior, ios grupos del COR de cada Rh de la
melécula serdn equivalentes en una relacion diagonal con su contraparte en el otro Rh.
En este caso también existird también un parametro adicional en la molécula, en lo que
respecta a las posiciones axiales y ecuatoriales de los hidrogenos metilénicos.

pa-meso

£} andlisis en este caso indica que se tienen las mismas equivalencias que en el caso del
pa-racémico. Finalmente y con la diferencia adicional de la no-equivalencia magnética en
las enantiocaras, la cual no s distinguible por RMN y debido al caracter meso y racemico
de los dos compuestos, tendrernos que seran distinguibles uno de! otro.

Come se menciond al principic de esta seccidn, se obluvieron varios espectros a distintas
temperaturas, ademas se menciond tambign que el tnico equilibrio apreciable por RMN
serfa el equllibrio syn<>anti en et intervalo de estudio. La velocidad de intercambio entre
uno y otro aumentaria at aumentar 1a temperatura; vy viceversa. La varlacién de una sefial
a otra con distintas temperaturas se puede esquematizar con ja seflaf del CHa del figanta
en el compuesto {Figura 1li-r).
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syn <==> antj
T disminuye
vef. disminuye
a b c d
syn <==> anti
T aumenia
vel. aumenta
a/b cid
racemico meso

Figura il-r Esquema hipotético de Ia variacion de la sefial del CH:en RMN de 'H del
campuesto E al incrementar la temperatura.

A baja temperatura podremos obsetvar los dos conférmeres, el syn y el anti, en sus
respectivas formas meso y racémica. 8 esperamos un doblete para el CHy debido a su
acoplamiente con ol CH, veremos 4 dobletes representandolos; a, b, ¢ y d
respectivamente, en donde tos de menor intensidad se espera correspondan 2 fa forma
syn, debido a razones estéricas. A alta lemperatura observaremos solo dos dobletes,
correspondientes a los isémeros meso y racémico, en donde las formas syn y el anti se
estardn inferconvirtiendo a una velocidad tan afta que solo se observara su promedio, es
decir la estructura coplanar pp.

I1T.2.1.1.3.2. Analisis del espectro de 'H de RMN

Los espectros de resonancia de protdén se pueden observar en el Apéndice 1. Se miciaréd
el analisis del espactro a 21 C, para postenormente emplear estos resultados en la
discusitn de los espectros a temperaturas mayores (30, 40, 50, 80, 70y 75 C).

66



RESULTADOS ¥ BISCUSICN

El espectro de RMN de *H a 21 C presenta sefialés complejas. Esta complejidad se debe
a que el compuesto adopta distintas conformaciones, las cuales son obsetvables por
RMN vy cuyo desplazamients quimico varia muy poco entre si, dando lugar a sefiales
anchas. Ademas se presenta una mezcla de enantiémeros y un compuiesta measo, estas
diferencias hacen que los figantes COD inferaccionen de manera diferente en cada
diasterecisomero.

El compuesto adopta distintas conformaciones debido, como se explictd en la seccién
anterior, a jos equilibrios entre estructuras planar y angular (b+p), los cuales s llevan a
cabo a temperatura ambiente. Los equilibrios de inversién del dtamo de azufre {syn <ant)
son lentos a temperatura ambiente, pero a temperaluras altas se presentan,
enconlrandese el promedio de los conférmeros sy anif (la estructura coplanar).

El espectro de RMN de 'H a 21 © del complejo E presenta 7 grupos de sefiales, la
mayoria de las cuales son anchas. Se puede observar un conjunto de sefiales que van
desde O ppmhasta 1.5 ppm, las cuales se asignan a impurezas.

A alto campe, en 1.68 ppm se observa una sefial ancha (sefial a) gue no presenta
desdoblamientos aparentes y puede ser asignada a los hidrogenos del CHs del ligante
puente azufrado. Debe recordarse que al analizar el espectro del ligante sin coordinar, se
ohserva un deblete dobleteado en 1.67 ppm asignable al CH; del ligante tiolato.

Existen dos seflales anchas mas a mayor desplazamiento guimico de la seftal anterior.
Una en 1.80 {sefial b) y otra en 2.21.ppm (sefial ¢), estas son asignables a los CH: del
COD. La asignacitn de estas dps seftales fue pasibla gracias a comparaciones conh otros
sistemas similates que fueron asignados con distintas técnicas come COSY vy
HECTOR®5®

La integracién (22.02), que se hizo acumulada para fas sefiales a, b y ¢, corresponde
adecuadamente a la asignacién realizada (CHsy CHCQD).

La razdn de que se encueniren dos seflales para los CHa de Ia molécula (que en principio
sin coordinarse serian equivalentes) como vimos anteriormente, puede ser debido a gue
nuestro sistema se encuentra dividido en dos por el plano formado por los 4tomos Rh-8-
Rh-S, ademads de que los protones pueden ser axiales o ecuatoriales y por consiguiente
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diferentes en desplazamiento quimico. El motivo de que las sefiales sean anchas puede
ser debido a dos faclores principalmente: ta superposicién de sefiales con similares
desplazamientos quimicos y/o los distintos efectos magnéticos inducidos a distancia por
las distintas conformaciones que adopta el complejo y a los equifibrios de inversién gue
sufre el azufre del grupo tivlato. Estos Glfimos provocan que cada sefial cambie un poco
su desplazamiento quimico inguciendo sefiales anchas.

Existe ademéds una sefal ancha centrada en 4.3 ppm (sefial d), que por su
desplazamiento quimico y su integracién (10.11) cormesponde afos 8 CH da los COD y a
fos dos CH de los liganies. Esta sefial no se divide como en el cago anterior, Io que
impficaria en el razonamiento anterior que lo que establece ia diferencia entre los dos
grupos de sefiales del CH, del COD es la caracteristica de axial y ecuatorial, mas que la
divisién que genera ellos planos de la molécula. El mismo razenamiento que se utilizé
para ei ancho de {as sefiales anteriores se puede emplear para explicar por que @stas
también lo son.

Por Gitimo, & bajo campo se encuentran dos conjuntos de sefales atribuibles a los
protones aromaticos del ligante tiolate. Un grupo esta centrade en 7.12 ppm (sefial ),
debe recordarse que la sefial del disoivente no deuterado (benceno) se encuentra en esta
misma zona. El otro conjunto de sefales esta centrado en 7.52 ppm (sefial f). Se puede
asignar ia sefal e para los protones en posicion meta y para y la sefial f para los protones
orto, debido a {a mayor desproteccion caracteristica de este Gltimo tipo de protones. La
integracion de estos grupos se hizo por separado, dando como resultado que la sefial e
integre para 8.18 protones y la sefial f integre para 4.25, comreborando tamblén la
astgnacidn anterior,

En Ja Tabla -9 se muestra la asignacion atribuida & cada seflal junto con su
desplazamiento quimico, su integracién y su asignacién. Debe sin embargo aclararse que,
debido a que las sefales son anchas y poce defimdas, no permiten determinar constantes
de acoplamiento, identificar los isémeros presentes ni su poblacién relativa.
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Tabla -9 Sefales en RMN 'H para el compuesto E

Desplazamiento
Seftal |  Quimico (5) Integracion | Asignacion
{ppm)®
a 1.65 CH;
b 1.80 72.02 CHa cop
[ 2.21 CH; coc
d 43 10.11 CH cooy¥ CH hig
e 712 8.18 CeHs meta, para
£ 7.52 4.25 CeHs o0
=m%gz';ﬁal centrada en:

TIT.2.1.1.3.3. Efecto de Ia temperatura

Como ya se gsbozd en la seccién #1.2.1.1.3.1, los equilibrios entre una estructura angular
y ofra pasando por una esfructura planar son rapidos a temperatura ambiente. Dado lo
anterior, se puede proponer que a temperatura ambiente y a temperaturas mayares la
estructura en disolucién es ia planar.

Respecto al equilibrio syn<anti, este es lenio a temperatura ambiente, pudiéndose
obtener {a suma de especltros de cada estructura, genefando sefales anchas. Al
aumentar la temperatura encontrariamos el promedio de los dos conférmeros,
produciendo sefales finas a la temperatura de coalescencia, de hecho como se
mencionard posteriomente, se esta llevando & cabo el proceso de inversion,
obteniéndose sefiates anchas debido a que este equilibrio no es fan rapido a temperatura
ambiente como para poder definir las sefiales.

Respecto de fa disposicién quirafl de la malécula y dado que la configuracion absoluta de
los centros quirales no se cambia por un cambio de temperatura, se observara una
mezcla de estos dos conjuntos (meso y mezcla racémica) tanto a baja como a alta
temperatura.

Como primera observacion, podemos damos cuenta que al aumentar fa temperatura las
relaciones de integracién permanecen aproximadaments iguales. Esto es indicative de
que a pesar de que fas formas de tas bandas estan cambiando, la relacion de protones
parmanece gual, Lo anterior demuestra que en esa zona lo Onlco Que se aesta
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experimentando son cambios répidos de conformacion debidos al incremento de
temperatura.

A continuacion se muestra en la Tabla [I-10 las refaciones de integrales con respecto a la

variacién de la temperatura, en la que se puede observar valores relativamente
constantes de las integrales.

Tabla I1-10 Relaciones de integrales con respecto a la variacién de la temperatura de los
espectros de 'H de RMN )

IntecRACION TEMPERATURA (C)
g e 121C130C140C | 50C160CHT0CIT5C

SENAL

36}
422 |73 6: 304 %

D {L[O | T

Para poder levar a cabo un analisis de lo que sucede en la ‘molécula cuando ia
temperatura se eleva, se seleccioné una zona en la que se puedan identificar cambios
que ayuden al analisis. En principio un andlisis podria llevarse a caba con ¢ada zona del
espectro, sin embargo la maygria de estas presentan sefiales superpuestss, lo que
dificuita el andlisis. Ademas se hecesita una zona en la que se presente: cambio de forma

en las sefiales, aparicién o desaparicion de multipletes y/o sefiales o dafinicidn de estas,
stc.

Al observar jos espactros se advierte que uha zona con las caracteristicas anteriores gue
pueds servirnos para el andlisis es la zona de los metilos comprendida entre 1.2 y 2.6
ppm. A continuacién se presenta en 1a Figura lil-s la zona de {os metilos de los espectros
a las digtintas temperaturas, y posteriorments un analisis que nos permitira evaluar o que
sucede con el complejo al variar la temperatura.
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Figura Hl-s Variacitn de la temperatura en ia zona de los metilos

Observamos que a 21 C tenemos una sefial que ge presanta como singulete y que
comesponde a log metilos en 1.65 ppm. La multiplicidad que presenta esta sefial es
enyafiosa, ya que si se considera el sisterna mas simple posible del CH; del ligante
coordinado se deberfa observar por fo manos un doblete (cuando estuviera en su forma
enantioméricaments pura ¥ en 1a conformacion pp).

La engafiosa forma en que nos presenta esta sefial nos puede sugerr que a esta
temperatura existan los 4 isdmeros praviamenta planteados: ps-meso, ps-racdmico, pa-
meso y pa-racémico; y por o tanto contribuyendo cada uno con un doblete Es decir, al
estar presentes todos y tener desplazamientos quimicos muy semejantes se superponen
dando fugar a una sefial ancha. ' '

Lo anterior no descarta que la inversibn del atomo de azufre este levandose a cabo, pero
si lo esta, ia velocidad de este equilibrio (synétant)) debe ser lenta tal que la
aspectroscopia de RMN pueda detectar estas estructuras,
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Al aumentar la temperatura, el primer cambio que sobresale es que ia sefal del CHase
empieza a definir y se observa mejor ol limite con jas otras sefiales laterales (el mismo
efecto sticede con todas las demas sefiales del espectro.

Ofro cambio importante y decisivo en la discusion, es que al aumentar la temperatura
empiezan a definirse mas sefiales. A 50 C empiezan a preseniarse como pequeflos
hombros a los costados de la sefal base. Es hasta los espectros a 70 y 75 C donde se
pueden diferenciar ahora cualro sefiales relativamente bien definidas, donde antes solo
podia diferenciarse una. -

En el espectro a 70 € se puede proponer que la sefial adquiere forma de dos dobletes,
definiéndose como tales sn el espectro a 75 C. Esta zona det espectre {a 75 C)
proporciona una de las mejores conclusionsas de la espectroscopia de RMN de 'H. Asi.
nos indica que al tener dos dobletes, tenemos como se esperaba dos estructuras
detectadas a alta temperatura: pp-racamico y pp mese (Figura lii-n)

En principio se podria asegurar que al aumentar la temperatura todavia mas, se podrian
definir mas estas sefiales, sin embargo, e! punto de ebullicidn del benceno as de 80.1 C,
asi que la temperatura maxima de trabajo es de 75 C.

Un analisis extra de los dobletes nos permite asignar mediante el espectro a 75 C las
constantes de acoplamiente de Jos CHs con los CH del ligante. En ja Tabla 11 se
condensan las constantes de acoplamiento para cada doblete junto con su
desplazamiento. Existe una pequeda diferencia entre las constantes de acoplamiento de
cada doblete (representando af compuesto pp mese y al pp racémico).

Tabta 1111 Constantes de acoplamiento para los dobletes en el espectro de RMN de H

a7lC.
Sena!l det doblete Constante de
centrado en: (ppm) acoplamiento (Hz)
1.6415 *Jena cn= 6.9046
1,651 *Jona-cn = 6.6044
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Cabe afiadir que a 21 C en la zona de 3.8 a 4.8 ppm se observan gefiales muy anchas
gue corresponden a los CH del COD y dei ligante. Esta misma sefial a 75 C se define
mejor en tres sefiales y abarcan ahora de 4.0 a 4.45 ppm.

De las discusiones anteriores podemos Hlegar a una suposicién: se esperaria que ligantes
con capacidades de retrodonacién mayores que e COD (por ejemplo; PPh,, CO) hagan
que la inversién del azufre sea més rapida provocande que en fa reaccidn catalitica el
sistema se encuentre como el isdmerc pp mesoe y ¢ pp racémico,

IIT.2.1.1.4. RMN de ¥C del complejo [Rha(i -SCHéMe),(COD).}

En RMN de *C solo se obtuvo e experimento a 21 C también en CsDs como disolvente.
L.as sefiales en 28.73 ppm corresponden a los -CH. del ligante azufrado (sefial a). Existen
dos sefiales en 31.89 (sefial b) y 32.87 (sefial ¢) ppm asignables a los CH, del COD. Una
caracteristica de estas sefiales es que son anchas, indicios de la coexistencia de varios
isdmeros conformacionales en las moléculas.

Aproximadamente en 44 ppm, existe una sefial ancha de baja intensidad que por su
despiazamiento quimico puede ser asignado al CH del ligante {sefial d). La sefial en

79.80 ppm corresponde a ios CH del COD, y come en fos casos anteriores s una sefial
ancha.

Existe un triplete que se debe al benceno deuterado, el cual se focaiiza en 128.00 ppm, Y
alrededor de este encontramos entre 126 49 a 129.02 (sefiales f) un conjunto de sefiales
en donde la sefial de 127.83 ppm es ancha. Todas estas son asignables a los carbonos
no sustituidos dsl anilio aromatico. Se encuentra ademas otra sefial en 148.08 ppm que
corresponde a los carbonos jpso de la molécula (sefia g). Estas ultimas asignaciones se
corroboraron también con una simulacion en el programa ACD/ChemSketch Damo V 2.70

En la Tabla {ll-12 se encuentran resumidas las sefiales correspondientes a la RMN de °C,
mostrando el desplazamiente quimico y Ia asignacién de cada sefal. El espectro de °C
se prasenta en ol Apéndice 1.
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Tabla il-12 Sefiales en RMN °C para o! cormpussto B

Desplazamiento
Seiial Quimico {5) Asignacion
(ppm)
a 28.73 CH
b 31.89
c 32.87 Ctocn
d aproximadamente 44 CH 1
e 79.90 CH o
f 126.49-129.02 Corto ,Cpors, Conota
q 148.08 Cipso

ITY.3. Evaluacién de los sistemas cataliticos

En esta seccién se discuten los resultados obtenidos en Ia evaluacién de la actividad y
selectividad del pre-catafizador sintetizado en la hidroformilacion catalitica de estireno
variando temperatura y ligantes fosforados suxiliares: tifeniifosfine (PPhy), 1,3-
his(difenitfosfina)propano (dppp), 1,4-bis(difenifasfina)butano (dppb)™.

En la reaccién de hidroformilacién se empled estireno como susirato ya que sirve como
estandar en la mayoria de los estudios catallticos, los cuales principalmente se dirigen a
la hidroformilacion de vinilarenos, que por posterior oxidacién producen d4cidos
arilpropiénicos de alto valor comercial.

Como se indicd en ef Capitulo 1, la reaccién de hidroformilacion implica la adicidn de CO y
H: a una doble ligadura carbono-carbono, formando un aldehido. Dependiendo a que
carbonos se adicionan el grupo formil y el hidrdgeno, se pueden oblenér dos
regioisdreros: fineal y ramificado, este Gitimo puede presentar dos enantimercs, R 6 S.
La proporcién de cada isémero, depende de las propiedades estructurales y eleckrénicas
del catalizador. Es importante indicar que cuando el catalizador es de rodio, la
quimioselectividad es casi completa hacia aldehidos, no presentédndose reacciones de
hidrogenacidn (Figura 10-9).

" Para simpiificar la discusion, de ahora en adefante al sistema con PPhs se le nombrara sistema
F, al sistema con 1,3-bis(difenitfsohina)propano (dppp) como sistema G, y al sistema con 1.4-
tis{difeniffestina)butanc (dppb) como sistema H.
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Con relacion al disolvente, se ha observado gue éste tiene una influencia importante en la
actividad de! catalizador. Entre ofras caracteristicas el disolvente empleado tiene que ser
inette, CO y H: deben ser solubles en el y difundirse faciimente. Estudios previos han
demostrado que disolventes polares y poco coordinantes mejoran el desempefic de los
catalizadores™. Con esta base se ha seleccionado como disolvente tolueno.

Como se advirtié en el Capitulo {, ef adicionar fosfinas como co-catalizadores permite la
modulacién de fa regioselectividad por medio de efectos estéricos y electrénicos. Los
ligantes fosfinas son buenos donadores-o y buenos acaptores-iT, por lo que sirven como
un recepticuloc esencial para proveer 6 retirar densidad elecironica cuando un
intermediario asi lo requiera. Se ha encontrado que una relacién 4:1 P/Rh es adecuada
para obtener especies activas y selecfivas™.

En ese mismo capitulo se comenta que Stanfey y colaboradores®™ prepararon complejos
dinucleares de Rh en los que utilizaban cuatro distintos ligantes fosforados. Dos dtomos
de fosforo se enlazaban a cada centro metdlico vy el complejo resultante mostraba un
oxcelente rendimiento en hidroformifacién catalitica de 1-alquenos. Resulté que éste es
40% mas rapido que ¢l catalizador comercial Rh/PPh, vy se obtenia una regioselectividad
mayor. Se sintetizaron ademas cuatro complejos monometalicos con cuatro distintos
ligantes de este tipo v se evaluaron en al hidroformilaci6n catalitica, todos elios mostraron
muy baja actividad catalitica (<2%). Se propuso ademas un mecanismo en el que existia
cooperacion bimetalica entre los dos centros de rodio.

Dado lo anterior, las estructuras de los complejos al adicionar fas foefinas se proponsn
como los que muestra fa Figura Hi-v, aclarando gue no se Havaron a cabo estudios que
comprobaran que los complejos adoptaban tales estructuras.
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O« 0

E

2 dppp /tol. / CO

O« >0
co\kh,ﬁ% ~Co
|

GF

G

4P, /t0l./ CO

N m,ﬁ T e ST 0y
SIS 9% %

2dppb/ tol. / CO

+ dppp

O« Y0
.

F

tok = tolueng

Figura ill-v Posibles estructuras de jos complejos F, Gy H

L.a razén de que se proponga una fosfina en cada metal es principaimente estérica, por
ejemplo, en el complejo F seria poco probable que dos PPh; se enlacen a un solo centro

metdlico.

Como se observa en la Figura Hi-v, existe un exceso de ligante fosforado libre durante la

reaceion catalitica. Esto se lleva a cabo con el fin de evitar Ja formacion de especies
tetracarboniladas inactivas, ya que su presencia es favorecida con presion de CO (Figura
ll-w), v el exceso de ligante fosforade libre desplazaria el equilibrio hacia complejos
mixtos carbonil-fosfinas que son precursores de especies cataifticamente activas.

O« YO

s CcO
co A, co P -
O_P/ Rh_ - CO_ A?\Wml/ co
go T e e

Figura Wi-w Efecto de un exceso de presion de CO en el sistema F
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A continyacién en la Tabla 113 se presentan los resuttados correspondientes de la
hidroformilacién de estireno, con el sistema F

Tabia Ii-13 Resuitados de {a evaluacidn catalitica del sistema F (P = PPhs)enia
hidroformilacién de estireno a una P = § atm®

Temp. (C)| Tiempo (horas)|Conversién® (%) Quimio.” (%) Regio.” %}
g 5 I 007 =

60 13 83 >99 85
60 20 97 >09 86

estirenoy[prec. catalitico=400; [PPh.YIprec. cataliicol=4; disoivente=tolueno
Conversién = [Estireno consumido)/fEstireno inicial] * 100

:meiose!ecﬁvidad = [aldehidos obtenidos]Ttotal de productos]*100
Regivselectividad = [2-fentipropanal}/3-fenilpropanai]* 100

4% X : f

a

De Ia tabla anterior se concluye gue el sistema es quimioselectivo, puesto que una
diferencia de menos del 1% no es significativa con el métedo de determinacién empieado.
Esto coincide con todos los demas estudios Hevados a cabo con catalizadores de rodio™.

Adicionalmente se observa para cada experimento, una constancia de |a regioselectividad
con e transcurso del tiempo, lo que es indicativo de que existe solo una especie
cataliticamente activa en disolucion.

fegto de | obre | idad ioselectividad

Se advierte que al Incrementar fa temperatura, |2 actividad aumenta y 1a regioselectividad
disminuye. A pesar de esto, no debe dejarse de lado, la excelente actividad que se
obtiene a’n a 40 C. El efecto de la temperatura puede ser explicado de ia siguients
manera y esquematizado con el siguiente diagrama (Figura fll-x).
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asg
\D
a
AG
C
—D
coordeniada de reaccién

Figura lil-x Gréfica esquematica de coordenada de

AG" vs. toordenada de reaccidn de dos regicisameros.
A temperatura baja solo se puede alganzar la energia fbre de activacion menor,
obteniéndose el producto C mayoritariamente. 8i C y D fueran regioisdmeros, este sfecto
sa veria reflajado en una mayor regioselectividad hacia C. Por el contrario al aumentar la
temperatura se alcanzan los dos estados de activacion, obteniéndose ahora también el
producto B con lo que disminuira la regioselectividad, Se debe tener en cuenta que al
aumentar la temperatura se favorecen las colisiones entre molécuias reactantes,
produciendo un aumento global en la velocidad catalitica del sistema y por tanto un
incremento en el porcentaje de conversion.

Ademas cuando la temperatura aumenta no se puede descariar la existencia de un
equilibrio entre una especie dinuclear y una especie monomérica tipo Wilkinson. Esto es
debido a que al aumentar la temperatura, se puede favorecer el rompimiento de ios
puentes tiolato liberando especies monometalicas tipo Witkinson, cuya particularidad es
sar bastante activas, por lo que aumentarifa el porcentaje de conversion.

Se debe resaltar del sisterna F el excelente desempefio catalitico mostrado, incluso a baja
temperatura respecto de complejos con bis-tiolato fluorados (Figura lily)™, de compiejos
ditiolato previamente sintetizados en nuestro grupo de trabajo (Figura [1-z)**%%7 y de
complejo tipo Wilkinson (2.5 h, 60 C, 81% conversion, 57% regioseloctividad) a las

;: Germdn J., Tesis de Licenciatura; UNAM, en proceso
Las tablas completas de log resultados de hidroformidacion de (og sistiemas 1-Vil se presentan
completas en et Apéndice |i al final de esta tess.

79

Ty My

3

&
b

"

5
Syt
7

55 R

H
§

T

YRR
W
R

AT

[}
&

Fac

{j’;!"

e
Ko

4

-

A

i«
A

,
2 "'5.1&

-y e
P

1

i

i

'lm“,?:;‘ 4

RSN WY




RESULTADOS Y DISCUSION

mismas condicionss cataliticas™. Esto pareceria indicar que ta entidad dinuclear econ
puentes azufrados es mantenida durante el ciclo catalitico.

/
8>
cF, CF,
; ,CF3 ; © F E
5 [ ! F s: F

I II I IV

Figura Iy Complejos con ligantes his-tiolato fluorados
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Figura Iii-z Distintos complejos ditiolato sintetizados en nuestro grupo de trabajo

Efecto de las variaciones de | ropiedades electréni

El modificar las propiedades electrénicas de los puentes azufrados influye
considerablemente en el desempefio de catalizadores similares al sistema F. Para
esguematizar este hecho, se muestra en la Figura !il-aa la actividad (expresada en TOF)
y la regioselectividad de! sistema F, comparadas con las de los sistemas -1V {Figura
li-z). Esta comparacidn se lieva acabo con experimentos en las mismas condiciones: T =
60 C, presidn CO:H; de 5 atm, [estirenc}/[prec. catalitico]=400, [PPhi)/[prec. catallticol=4,
0.0125 mmol de precursor catalftico en 7.5 mL de toluenc.
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Ifetdidly £ PSS LA W D

TOF
(mol ald}/{mol cat*min)
AVGIAILDTIESOIO %

3 TOF 323 142 0.83 076 | 0075
ImREGIO| 86 82 84 84 82
|

Figura Illaa TOF y Regio del sistema F comparado con los sistemas fluorados

Los complejos con ligantes bisticlato fuorados, poseen similar flexibiidad molecufar y
similar efecto estérico que el sistema F, por lo que la diferencia en su desempefio as
atribuida al efecto electrénico Gnicamente. De la grdfica anterior, se puede observar que el
sistema F presenta una mejor actividad que los sistemas fluorados. Este hecho puede
deberse al efecto electroatractor de los sustituyentes fiuorados en el fenilo, los cuales
reduoer'l la densidad electronica del metal, dificultando por ejemplo, la adicién oxidante de
H: en el ciclg catalitico.

Si ahora s compara a los complejos con ligantes bis-tiolato entre sl (complejos del I al
IV} podemos klentificar en primer lugar, que Ja presencla de sustituyentes fluorados en el
anillo disminuye la actividad.‘ Asl, si existe un solo sustituyente, su posicién en el anillo
Influye importantemente, la actividad es menor si el sustituyente se encuantra en posicidn
orlo o para, que an mela. Esto se puede explicar por el principio, bien conocido y aplicado
en quimica organica, de los desactivantes y activantes orfo-parg, en el que la resonandcia
a través do los enlaces pi del aniflo, retiran densidad elsctronica del metal dificultandole,
por elemplo, la adicién oxidante de H,. Cuando el sustituyents es perfluorado como en el
caso del complejo con &l ligante IV se suman dos efectos: el de resonancia y el inductivo.
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_ Asl sa obtiene, para este Gitimo sistema, una actividad extremadamente baja de 27 % de
conversién a 24 hr de reacoién. (Ver Apéndice H)

Respecto de Ia regioseloctividad, ta comparacion con los complejos det tipo T al IV indica
que este pardmetro es practicamente constante, con pequefias variaciones entre cada
uno, siendo figeramente mayor la regioselactividad del sistema F

Efecto de la flexibilidad det cig) -S-

Con ol fin de poder llever a cabo un anélisis def efecto de la flexibilidad de este cicloen la
reaccion de hidroformifacion, se han ssleccionado [os resultados de los compleios con
puentes diticlato (Figura fil-z) y se comparan con el desemperio catalitico del sistema F
{Tabta Hi-14).

Las condicionss en todos los casos son: presion CO:H; de 5 atm, [estirenolfprec.
cataliticoj=400, {PPhs}prec. cataliticoj=4, 0.0125 mmol de prec. catalitico an 7.5 mi. de
tolueno; con excepcion de CHIRASUL (Va) que solo es activo a P de 30 atm.

Tabia li-14 Resultados de distintos sistemas con variaciones en la flexibilidad del ciclo®

, Complejof Temp. {(C) | Tiempo (hr)| Conversién (%)|Regio. (%)
a *Va 80 4.4 100 00
s vio|.. 80 A A 55
= VI 40 4.5, N 90
5 Vil 680 2.8 92 86
ol Vil 40 10 83 92
s B ol 80 lis 25 Lo G L o B8y
SFL L a0 v A 88 ] 83
" Presibn CO:H; de § atm, [estirenclfprec. catalitico]=400, [PPh.)[prec. catalitico)=4,

0.01125 mmot de prec, catalitico en 7.5 mL de tolueno
* Solo es activo 2 presion de 30 atm.

Se puede observar que los complejos se han ordenado ascendentemente con respacto &
ia flexibiidad del ticlo. Se ohservard que al aumentar la flexibiidad, la aclividad se
incrementa.
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Debido a que todos los pre-catalizadores con ligantes ditiolato de 4 miembros acttian de
manera muy saemejanto, se ofigié al CHIRASUL (Va) para compararlo con los sistemas VI
y VII, ya que posss grupos mefitos en posicionss a a los atomos de azufre. El complejo
Va es mucho menos activo que sus andlogos VI y Vil ya que solp presenta actividad
catalitica cuando se trabaja a 30 atm de presién y B0 C, indicando que es un sistema
exageradamente rigido y posiblemente no pueda adoptar las diferentes conformaciones
requeridas en &l cicle catalitico.

Los complejos VI y VII son activos a baja presidn, debido a un incremento en la
flexibilidad del metalociclo azufrado, asf, la actividad del VII es mayor que fa det VI, jo
cual es explicable por el mismo argumento.

Finalmente si se comparan estos resultados con los del sistema F, se observa que el bis-
tiolsto es mucho mas activo que los complejos ditiolato atin a 2 hr de reaccién. Por lo que
se concluye gue al aumentar la flexibilidad de! metalociclo azufrado, Ia actividad se
incrementa.

A B0 C, se observa que el incremento en flexibilidad molecular (de VI hacia VII) conduce
a un jncremento en la regloselectividad. Sin embargo, la diferencia de la flexibilidad entre
Vil y F no tiene efecto sobre este parametro.

A 40 C, se presenta un ligero incremento de la regioselectividad al Incrementar la
flexibilidad molecular deél catalizador, sin embargo, los camblos en eéstos vaiores de
regioselectividad no son significativos.

Estos resultados indicarfan que la flexibilidad molecutar del metalocicio azufrado no es
factor determinante en la regiosslectividad y el caso del sisterma VI a 60 C puede ser
explicado por la presencia de mezclas meso-racémico del precursor catalifico en la
reaccién de hidrofarmilacion,

Modutacién de las propiedades cataliticas con fosfina y difosfinas

Debido a fos resuitados anteriores, se opté por elegir la temperatura de 60 C para lievar a
cabo fas reacciones de hidroformilacion y evaluar el efecto producido por los ligantes
fosforados quelatantes. Como se ha mencionado en secciones anteriores, el uso de
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figantes auxilfares quetatantes es con el fin de modular Ia flexibilidad del compuesto para
cbtener incrementos en la selectividad sin menoscabo de fa actividad catalitica,

Ya que se establecié paré ia refacién [PYIRh] una proporcion de 4.1 y debido a que las
fosfinas a emplear son quelatantes: 1,3-bis(difeniifsofina)propanc (dppp) ¥ 1.4-
bis(difenilfosfina)butano (dppb), la relacién molar para estas difosfinas es de 2, ya que
cada molécula de fosfina quelatante posee dos dtomos de fésforo. Se propone que cada
aformno de fésforo se enlace a un ceniro metdlico diferente, debe seffalarse que no hay
evidencia que sustenie completamenie esta propuesta. La Tabla 15 muestra los
pardmetros cataliticos para el sistema G (Figura Hkv).

Tabia l-15 Resultados de Ia evaluacion catalitica del sistema G (P = dppp)enla
hidroformilacién de estireno a una P = 5 atm®.

Temp. (C) | Tiempo (horas) Conversién® (%) Quimio.® (%) Reglo.® (%
60 0.8 13 99 87
60 20 30 >88 87
60 3.0 45 >99 88
60 4.0 77 100 88
60 4.5 82 100 &8

[esurenoy[prec catalltico]=400; [Plprec. catalitico]=2, disolvente=tolueno
® Conversion = {Estireno consumido}[Estirenc inicial] * 100
°Qu1m|oselecﬁvrdad [aldehidos obtenidos)[Total de productos]*100
Regloselectnndad {2-feriipropanal)[3-fenilipropanal]*100
Como era de esperarse, el sistema es casi quimioespscifico, a excepcitn del valor
obtenido para 2 horas de reaccién. Este puede ser debido a un error experimentai en ia
inyeccidn de la muestra ya que tiene antes y despuds valores mayores para la

quimioselectividad.

Si comparamos este sisterma G con ¢l sistema F se puede observar algo muy interesante.
A dos horas de reaccion la conversidn del sistema G es de! 30 % mientras que en el
sistema F es del 97%. Una posible explicacién a esta significativa disminucion en la
actividad, la puede ofrecer el mecanismo propuesto por Kaick para compuestos
dinucleares (Figura llk-bb).
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Figura lik-bb Mecanismo propuesto para catalizadores tipo Kalck
En este ciclo los centros metalicos cambian constantemente de geometria, de cuadrado a
piramide cuadrada, octaédrica, bi-piramide trigonal; todo esto vanias vaces en un ciclo. Si
se considera que cada fhsforo de fa fosfina se enlaza a cada centro metdlico (sin dejar de
lado la consideracion de que estos podrian enlazarse a un solo centro metélico) y por o
tanto la conformacién de fa fosfina podifa suponerse como preferentemente cois, las

geometrias intermedias del ciclo no serlan faciimente accesibles debido a la rigidez que
impone la fosfina quelatante, disminuyendo con esto la actividad del catalizador. incluso
podria dificultarse la transferencia de hidrogeno para ia formacion del algui-complejo.
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Desgraciadamente no se tiene evidencla sustentable de la existencia de ninguno de fos
dos tipos de coordinacian en el presente trabajo (Figura i-cc).

O X0 o«(YO

s Sl,’ \\S‘
oc\R{"'““‘N\”*ar’°° ‘”‘;m““im\""fw“"g
S TR

Figura ii-cc Tipos de coordinacién de la dppp.
Suponiendo que la propuesta anterior fuera cierta, es decic que |2 fosfina se enfazara a
¢ada centro metalico, ia actividad def sistema H tendrfa que aumentar respecto de ia del
sistema G (Figura i) debido a que la dppb &% mas larga, de manera que no impondria
rigidez como la dppp. Se verd mas adelsnte que esto no sucedid. Se pusde abservar

ademas que ia reaccidn es muy lenta y ni con 4 h se puede alcanzar la conversién del
sistema F en esas condiciones.

Por ofra parte, la regioselectividad sigue siendo pricticamente un parametro constante, [0
que es indicativo de que existe solo una especia cataliticamente activa en disolucion.
Cabe sefialar que aungue ia regioselectividad de G (88%) es mayor que la obtenida con F
{86%), la diferencia ne es significativa. Con este resultado se puede corroborar la
conclusidn obtenida anteriormente. Al comparar el sistema G con el sistema F y
compuestos bis-tiolato se concluye que la flexibilidad molecular no influye en la
regioselactividad,

Como se dijo anteriormente no ge tiene cereza de que fa coordinacion de {a difosfina sea
aguella en la que cada atomo de fésforo se enlace a cada centro metalico. Adn asl y
suponiendo que nuestra propuesta no sea del todo corecta, los resultados
experimentales y las explicaciones a astos concuerdan con la olra suposicién (es decir
can aquelia en ia que los dos atomos ge fésforo estdn coordindndose a un solo centro
metalico) a excepcién de fa disminucion en la actividad, la cual no podria ser explicada
por i mismo razonamiento de Ja accesibilidad en las conformaciones.
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Por ultimo, en Ja evaluacién del sistema H se muestran resuftados sorprasivos en la
hidroformilacién de estirenc {Tabla l1-16),

Tabla 1}-16 Resultados de la evaluacidn catalltica de} sistoma H (P = dppb) en ia
hidroformilacion de estirenc a una P = 5 atm®,

Temp. {€){ Tiempo (horas) iConversion® (%} Quimio. (%) [Regio.? (%)
60 30 12 100 78
80 4.0 15 100 89
80 19.5 32 100 64

3 festireno)Tprec. catalitico=400; [PMiprec. cataliticol=2, disolvente=toluenc
® Conversién = [Estireno consurmido}]Estirano inicial] * 100

¢ Quimioselectividad = [aldehidos obtenidos}ITotal de productos]*400

“ Regiosefectividad = [2-feniipropanal)3-fenilpropanal}* 100

De los datas anteriores sa puede deducir que el sistema 3 es quimioselectivo, vy se puede
resaltar gue la actividad gue presenta es sumamente baja, a diferencia da lo que se
hubiera esperado en funcién de los resuttados obtenidos con fos sistemas Fy G.

Lo anterior puede ser debido a que ia difosfina no este tomando una configuracion eis,
sino trans, lo gue provecarfa que la rigidez fuera mucho mayor, iaf vez mas que la
adoptada por la dppp en conformacidn crs. Esto impedirfa que se llavardn a cabo varios
pasos del eiclo cataiftica, o bien, que la difosfina forme puentes intermoleculares entre dos
dtomos metédlicos de distintas especies dinucleares, conduciendo a especies de mayor
peso molecular con poca o nula actividad catalitica.

E! hecho de que la regioselectividad disminuya a lo largo de la reaccidn es indicativo de
que existe mas de una especie cataliticamente activa implicada en fa reaccién e incluso
podria estar ocurriendo una desactivacion lenta del catalizador.

Finalmente, en comparacién con los andlogos ditiolato de 4, 5 y 6 miembros, el sistema F
resuifa ser mas efectivo que estos. Esto debido a la mayor flaxibiiidad que presenta el
catalizador en el sistema F. Sin embargo, empleando ios mismos ligantes puente, pero
ahora con difosfinas (dppp y dppb), se reduce la aclividad, al contrario de lo Que se habia
propuesto, debido a la rigidez que impone [a dppp al sistema y al emplear la dppb se
favorece la formacidn de mas de una especie catalitica durante la reaccion,
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IV. CONCLUSIONES

Se logrd sintetizar el ligante 1-feniletanotiol optimizando el rendimiento (42.67% a 1.3
tw de reaccién) respecto de lo informado (25% a 30 min). Ademds, medianie un
seguimiento cromatografico se observd que la reaccion entre e 1-feniletanol y el
reactivo de Lawesson es cuantitativa (90%), siendo los procesos de aislamiento y
purificacién los responsables de! bajo rendimiento. Respacto a la caracterizacidn del
tiod, pudo mejorarse esta, obteniéndose constantes de acoplamiento en RMN y el
patrén de fragmentacidn de masas. Asimismo se sintetizd y caracterizd ! complejo
[Rhofp -SCH¢Me)(COD}.], (E), estableciendo su naturaleza dinuclear por medio de
espectrometrfa de masas (FAR+),

A continuacidn se presentan las principales conclusiones obtenidas al desarrollar el
presente frabajo de mvestigacion, Ademas, se proponen estudios que pretenden
resolver aigunas de las muchas incognitas que surgieron al concluir esta tesis,

» El estudio por RMN a temperatura variable del complejo E, indica que a
temperatura ambiente, el sistema se presenta como una mezcla de isémeros:
diastercisémeros y conférmeros. Al incrementar la temperatura estos tltimos se
interconvierten mediante procesos de inversion del metalociclo v del dlomo de
azufre, observandose a 75 C, la presencia tnicamente de jos diasteroistmeros pp
Meso y pp racémico..

= Lossistemas F, G y H; con trifenilfosfina, dppp y dppb respectivamente son activos
en hidroformilacién de estireno en condiciones suaves de presion y tempsratura (5
atm y 60 C) y quimioespecificos hacia la formacién de aldehidos.

+ La constancla en los vaiores de regioselectividad a 6 largo de cada experimento
indica que para e sistema F y G, solamente una especie s la responsable del
desempefo catalitico. En el caso del sistema H, la presgncia de varias especies
explica el decremento de la regloselectividad a lo largo de la reaccién y se propone
que estas sean de tipo poiimérico.
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« Al disminuir la flexibilidad molecular por medic de ligantes fosforados la actividad
disminuye, fo cual se observa claramente al comparar al sistema F con el sistema
G. Et sistema H, con el que se esperaba una actlividad intermedia, mostrd pobre
actividad debido a la presencia de varias especies con baja ¢ nula actividad
catalftica.

+ La rigidez impuesta por & ligante dppp en el sistema G no influye
significativamente en la regioselectividad, ya que solamente se incremantaun 2 %
respecto al sistema F.

» Al disminuir ia temperatura en la evaluacién del sistema F, disminuye la actividad y
la regioselectividad se incrementa, sin embargo, &f sistema catalitico es bastante
sctivo aiin a 40 C y presenta una excelente regioselectividad hacia el aldehido
ramificado (93 %).

+ Como resuitado de la comparacion de F con sistemas similares conteniendo
arupos fluorados, se propone que un aumento en fa electronegatividad del grupo
tiolato puente, dificulta ia adicitn oxidante al centro metalico disminuyendo asi la
actividad. Por otro lado, el efecto electrénico de los grupos tiolato no incide
significativamente sobre fa regioselectividad de la reaccion.

« Como resultado de ta comparacién de F con sistemas ditiolato puente, se concluye
que un aumento en la flexibilidad del metalociclo azufrado, incrementa la actividad
catalitica probablemente por el facil acceso a los estados de transicion regueridos.
Sin embargo, la regioselectividad alcanzada por sistemas con diticlatos de 6
miembros es igual que ia obtenida por el sistermna con bis-ticlato (F).

» A pesar de que se han hecho varaciones glectrénicas y estéricas, se observa (en
sistemas que mantienen una sola especie cataliticamente activa) gque la
regioselectividad no muestra cambios sigrificativos, lo que indica gue ests siendo
controlada por las propiedades electromeas del sustrato empleado.

De las conclusiones anteriores, surgen distintas lineas de investigacién que seria

interesante explorar con ef fin de incrementar nuestro conocimiento en &l tema:
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Estudio del sistema ¥ con ef ligante 1-feniletanotiof enantioméricamente puro, para
observar su comportamiento en hidroformilacion asimétrica.

Evaluacitn cafalitica de compuestos dinucleares bis-livlatos con grupos
alectrodonadores, que en principio, podrian conducir a sistemas mas activos,

Evaluacion del efecto estérico producido por sustituyentes voluminosos en sistemas
dinucleares con bistiolalos y con ditiolatos de seis miembros, con el propdsite de
influir en la regio y enantioselectividad de la reaccion.

Se emplearia como ligante auxiliar trifenifosfing, evitando la adicion de fosfinas
guelatantes. Una variacién adicional en el estudio de los efectos elecironicos solwe ia
eficiencia de catalizadores dinucleares, seria el empleo de monofosfinas con diferentes
capacidades electrodonadoras.
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V. SECCION EXPERIMENTAL

En este capfiulo se puntualizan las caracteristicas del equipe empleado en ia
caracterizacion de los compuestos obtsnides y en la reaccidn de hidroformilacin
catalitica de estireno. Se detallan tambien las i€cnicas destinadas a la sintesis de ligantes
y compuestos organomeatalices de Rh(l), asi como fa utilizada en la evaluacién catalitica,

V.1. Equipo y Materias Primas

V.1.1. Analisis elemental

Los andlisis elementales de carbono, hidrégenc y azufre fueron efectuados en los
Laboratorios Galbraith de Knoxville, Tennessee.

V.1.2. Espectroscopia de infrarrojo

tos espectros de inframojo se obtuvieron en un espectrometro Perkin Eimer con
transformada de Fourier (FTIR 1605) con una ventana de 4000-400cm™ de la Unidad de
Servicios de Apayo a fa Investigacion (USAL) de la Facultad de Quimica de ta UNAM. Parg
las muestras lquidas se utilizaron ceidas de KBr y para [as sélidas se utilizaron pastilias
de KBr.

V.1.3. Resonancia magnética nuclear

Los espectros de los compuestos sintetzados se obtuvieron en especirdmetros de
resonancia magnetica nuclear de alta resolucion Varian (Unity inova) operando a 289.7 6
300.2 MHz para 'H y a 75.502 MHz ¢ 100 MHz para '°C en la Unidad de Servicios de
Apoyo a la Investigacién (USAl) de la Facultad de Quimica, UNAM. Se utilizdé CDCl 6
CeDs como disolvente para el igante y el complejo respectivamente y los desplazamientos
quimicos son con referencia a diclorometano (CHCIy: 8 'H=7.3 ppm, § *C=770ppm) 0 a
Totrametilsitano (TMS- § 'H=0 ppm, & “C=0 ppm).
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V.1.4. Espectrometria de masas

Los espectros de masas por impacto electronico y FAB', {(matriz de alcoho! 3-
nitrobencllico) fueron obtenidos en un espectrometro de masas de aita resolucion Jeot
(JMS-8X102A) acopiado a un cromatégrafo de gases. Ambos en la Unidad de Servicios
de Apoyo a la investigacion (USAl} de la Faculiad de Quimica, UNAM,

V.15, Cromatografia de gases

{as determinaciones ¢cromatograficas se realizaron en un cromatdgrafo Varian (GC-3800)
con un detector de ienizacién de flama y una columna capilar polar (J&W Scientific, DB-
WAX de 30 m, di=0.32 mm, grosor =0.5 pm), en ef Laboratoric 217 de Quimica
Inorganica de la Division de Estudios de Posgrado, Facultad de Quimica, UNAM.

V.1.6. Reactor catalitico

Los ensayos cataliticos se llevaron a cabo en un reactor de acero inoxidable modelo
Trallero & Schiee con capacidad de 120 mb, presién maxima de 60 atm ¥ con controiador
de temperatura de + 0.1 C en el Laberatorio 217 de Quimica inorganica de la Division de
Estudios de Fosgrado, Facultad de Quimica, UNAM.

El sistemna de mezclado y suministro de gases, asi como su descripcién se presentan en
la Figura V-ay enla Tabla V-1 respectivamente.

T
FS

[

@ J"“u

? Ly | L v

F b

Figura V-a Sistema de mezclado y suministro de gases
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SECCION EXPERIMENTAL

Tabla V-1 Dispositivos det sistema de gases

A Entrada de H, V1 | Viélvula de alimentacion de Ho
B Entrada de CO V2 | Valvula de alimentacién de CO
C | Manometro (Presién del cilindro de mezcla) | V3 | Valvula de alimentacién al cilindro
D Cilindro de mezcla V4 Valvula de liberacién

E Vélvula de seguridad V5 | Valvula de aiimentacion directa
F Regulador de baja presidn V6 | Valvula de alimentacion mezcla
G | Salida de baja presidn (regulada, méx, 17 atm) : V7 | Valvula de liberacién de mezcla
H | Salida de alta presién {directa, max. 50 atm) -

1 Conexién a vagio

V.2. Sintesis del ligante azufrado 1-feniletanotiol

Se sintetizo el ligante 1-feniletanctiol (C) a partir de 1a reaccién del alcohol homdlogo (la
mezcla racémica) con el reactive de Lawesson; 2,4-bisulfuro de 2-4,bis{p-metoxifenif)-
1,3,2 4-diticfosfetano; que a partir de una reaccidn directa con alechotes produce tioles
segin el procedimiento descrite en fa lteratura (Figura V-p)°.

=

S
AN /S\P/y A +
+ P T
o S/’{/ \S/ \Ar Tolueno o

A B c

Ar= M@—‘O_CHs

Figura V-b Reaccion de Sintesis para 1-feniletanotiol.

O-—'ﬁ;—:b
[#7]

Una disolucion de 1.5250 g (12.483 mmol) de 1-feniletanol (A) y 5.0976 g (12.603 mmol)
de reactivo de Lawesson (B} en 70 mlL de tolueno seco se coloca con agitacion a
temperatura de reflujo bajo atmésfera de N La mezcla de reaccidn es inicialmente
incolora y el reactive de Lawesson sg disuelve después de 5 6 10 min de iniciado el
reflujo, tomandose fa disolucién color amarillo limén.

™ a relacion R-OHfreactivo de Lawesson empleada en estas referencias es 1:1.
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SECCION EXPERIMENTAL

Después de 1.3 hrde reaccion’” se deja que la mezcia alcance la temperatura ambiente,
se reduce, mediante evapeoracion, ! volumen de disolvente a ia mitad, se elimina el
exceso del reactivo de Lawesson por filtracion y se evapora el disolvente en la linea de
vacio. Bl crudo obtenido es un liguido viscose blanco que se purifica por destilacion a
presién reducida en un equipe Kugelrofir a una presion de 0.05 mm Hg y 85 C. Se
obtienen 725.2 mg {5.246 mmol) de un liguido incoloro de olor penelrante. R = 42.67 %.
Purificacion por cromatografia en columna empleando come absorbatos alumina ¢ silica
gel vy mezelas hexano/ diclorometano 5:1, hexano/ éter y mezclag benceno fhexano con
gradientes de polaridad produjeron decrementos significativos del rendimiento debide a
descomposicion del producto, caracterizado por un color negro en fa columna.

Adicionalmente esta reaccién se realizé con relacidn alcohot / reactivo de Lawesson 2:1,
1.5416 g (12.6184 mmol) de Ay 2.4430 g { 6.05483 mmol) de B’ El fiempo de reaccion
fue de 150 min. La destilacion como medio de purificacién, produjo un rendimiento del
42.48%.

V.2.1. Seguimiento de la reaccién por cromatografia de gases

Debido & que en la literatura se encuentra reportado un rendimiento dei 25% a 30 min de
reaccion, se optd por enconirar el tiempo de reaccién Optimo que asegurase el mejor
rendimiento. Para esto se determinaron las conceniraciones del 1-feniletanct y 1-
feniletanotiol en funcién del tiempo, empleando cromatografia de gases.

Se realizd un anéslisis cuantitativo por cromatografia de gases calculando previamente el
factor de respuesta que cada compuesto muestra en el equipo. Este factor de respuesta
es calculado ufilizando curvas de calibracibn Para !a construccion de estas, se
prepararon 10 mlL de estandares con las concentraciones mostradas en la Tabla V-2,
empleando tolueno como disolventa. Se inyectan 3 veces cada uno de los 5 estandares.
£l volumen de la inyeccién es de 1 ut.

™ El tiempo éphimo de reaccrdn de la rescoion se delermind realizando un seguimientc por
cromatografia de gases durante 2.5 hrs, observandese que a 80 rmin se obtenfa 34% de conversion
{otal.
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SECCION EXPERIMENTAL

Tabla V-2 Estandares para cromafografia

Concentracion Concentracién
Estandar | 4 o niletanol (M) | 1-feniletanotiol (M)

7 0 0

2 0.0087 0.0109
3 0.0155 0.0217
4 0.0390 0.0435
5 0.0609 0.0649
6 0.0896 0.0805

A partir de los cromatogramas anteriores, se obtienen automaticamente ios factores de
respuesta para cada unc de los compuestos, FR(1-feniletanol= 522408200 y FR(1-
feniletanotiol)= 402540900; ademas de sus respectivas desviaciones estandar relativas,
DER(1-feniletanol)= 16.11% DER(1-feniletanotiof) = 37.28%.

A continuacién se presentan las curvas de calibracion del 1-feniletanol (Figura V-¢) y del
1-feniletanoticl (Figura V-d).

aolclcB0. mth: 3800 44 Frant etanol
External Standard Analysis Resp. Fact RSD: 16.11%
Curve Type: Linear Coeff Det (7); 0.886972
Origin: Force
y= +52241e+008x%
Replicates 3 3 3 3 3
50000800 -
anuna&n-
a
300000001
@
20000000
5 ®
2100000004
8
'0.01 002 003 D4 ©05 006 '0.07 D08
Amount
« Coefficients
0000000e+000 >  (.000000e+000 X2 5 224052e+008 X 0 000000e+000
.......... | 00000004000 | 522405204008 | 0.000000¢+000

Figura V-¢ Curva de calibracién para el 1-feniletanol
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SECCION EXPERIMENTAL

tiolelc60.mih: 3800 44 Front tiol
Extemal Standard Analysis Resp. Fact RSD: 37.29%
Curve Type: Lineat Coefl. Det{r™: 0.888230
Origin: Force
y= +4.02548+008%
Replicates 3 3 3 3 3
>
P G
230000000
a
k
20000000
S
! 100000001 ]
z ®
e @ E
801 '0.62 '0.63 004 0.05 0.06 007 008 '
Amoynt
-~y Coefficients S T L
0.000000e+0300 2 4.025409e+003 X 0 300000e+000
| 0000000e+000 | 4025409e+008 | 0 000000e+000

Figura V-g Curva de calibracién para ef 1-feniletanol

Las condiciones cromatograficas empleadas en las inyecciones se muestran en la Tabla
V-3
Tabla V-3 Condiciones cromatograficas para la inyeccidn de los estandares

. Presitn en cabeza .

Temperatura del inyector 230¢C de fa columna 13 psi

Presién extetior .

Temperatura del detector 230C del gas portador 80 psi
Temperatura de fa columna 150 C Flujo de make up (N2} [ 25 ml/min

(0-0.2, off)
Split-rampa (At*, spiit) (2-2,20) Flujo de aire 300 mL/min
(2-60,4)
Gas portador i Helo | Flujo de H, 30 mL/min
*t =tiempo{min)

Tiempo de retencién de los compuestos. 1-feniletanotiol, 4.755min; 1-feniletanol,
B8.279min.
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SECCION EXPERIMENTAL

V.3. Sintesis det pre-catalizador dinuclear de rodio

V.3.1. Sintesis de [Rh2(u-Cl)2(COD)] y [Rhz(1-OMe)(COD)]

La sintesis de los precursores [Rha(u-CHACODY]® v [Rha(p-OMe)(CODLF® se realiza
sigulendo fos procedimientos informados en [z literatura. Solo se realiza una modificacién
en la purificacion de [Rho{p-Cl(CODY,] re-cristalizando de diclorometano-etanol 1:1,
obteniéndose cristales amarilios.

V.3.2. Sintesis de [Rhy(p -SCHMe)(COD)]

CHZC12 IN,

O
/ L2, + 2 y
@ \ /% St B%m;?a?t Eﬂ "ﬁs& 'ﬁ

Figura V—e Reaccion de sintesis para eI compuesto [Rho(1e -SCH¢Me)2(COD)]

A una disoiucitn de 253 mg (0.5225 mmol} de [Rhy(n -OMe){COD);] en 50 mL de CH.Cly,
se le adiciona lentamente con agitacién y hajo N, una disofucién de 168.4 mg (1.2182
mmol} de 1-feniletanctiol en 15 ml de CH,Cl,, se observa inmediatamente un cambio de
color amarillo a2 naranja. Después de 30 minutos de agitacion, la disolucién se lieva a
sequedad, evaporando el disolvente en linea de vacio. Se observa la formacién de un
aceite naranja, que se enfria con bafio de hielo seco-acetona para oblener un sélido
micracristalino naranja. El sélido se fava con 3 porciones de 5 mL de etanol frio y se
obtignen 284.8 mg de {Rha(u -SCHMe)(COD).] que corresponden a un rendimiento de
78.24 %. El compuesto descompone a 147-148 C

" Chatt .., Venanzi L. M_; /. Chem Soc.; 1957, 4735
PUsén R, Oro L. A, Cabeza; J /norg Synth., 1988, 23, 126.
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SECCION EXPERIMENTAL

V.3.3. Evaluacion catalitica de los complejos

' ©/~\ Cat P @)\ @/\/ @/\
+ COMH,

i tolueno

i

1

P(atm). T

Figura V-f Reaceidn de hidroformilacién catalifica de estireno

Se colocan 8.7 mg (0.0125 mmol) del complejo E y 13.1 mg (0.05 mmol} de trifenilfpsfina
en un Schlenk bajo Np, y se adicionan 8.6 mL (5 mmol) de estirenc y § mi. de tolueno
seco, recién destitado y desgasificado. En el interior del reacior se cologa un vaso Pyrex,
un agitador magnético y se cierra. Se procede a cargar el tanque de mezcla que alimenta
et reactor con H; y CO hasta una presion minima de 20 bar. En todos los casos se usaron
mezclas COMz 1:1.

El reactor se conecta al tanque de mezcla y se purga tres veces con vacio/mezcla CO/M;,
dejandolo finaimente a vacio. Con una jeringa se intreduce la mezcla de reaccion a traves
de la cdnula de la entrada; el matraz Schlenk se lava con 2.3 mL de tolueno seco y recién
destitado y estos se adicionan al reactor catailico con fa misma técnica para tener un
volumen total de 7.5 mL de tolueno. Se eleva la presion del reactor a 4 atm y se ajusta la
temperatura {80, 60 ¢ 40 C) mediante e controlador ¢lectrdnico del reactor Cuando el
controlador estabiliza la ternperatura deseada, la presion se elgva a 5 atm y se inicia la
agitacion.

Cuando se utilizaron otros cocatalizadores diferentes de la trifenilfosfina se emplearon
10.3 mg (0.025 mmol) de dppp 0 10.7 mg {0.025 mmol) de dppb.

Para el seguimientc de fa reaccidn catalitica en cuanto a su actividad y selectividad
(quimioselectividad y regroselectividad) se utilizé cromatografia de gases tomando 0.1 ml
de muestra y diluyendo en 2 mL de tolueno por medio de una jennga. Se desprecia
siempre ol primer medio mililitro extraldo por considerar que padria haber guedado en la
canuia y no en contacto con la mezecla de reaccion.,

Se mnyectd un microlitro de ta disolucidn, con fas siguientes condiciones cromatogréficas:
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Tabla V-4 Condiciones cromatograficas para el seguimiento de Ja reaccitn catalitica

Temperatura Presién en cabeza :
del inyector 240 C de la columna 10 psi
Temperatura Presion exterior :
del detector 240C del gas portador 80 psi
Temperatura .
Flujo de
de la columna {0-0.10,120,0} :
rampa (0.40-10.02,155,23) "‘a(;;e)“p 10 mL/min
(At*,C,C/min) 2
i (0-0.75, 50)
S&'tt, ramea (0.75-0.76.0ff) Flujo deaire | 240 mL/min
- Splif) (0.76-10.02.50)
Gas portador Helip Flujo de H, 24 mb/min
*t =tiempo(rnin)

Tiempo de retencién de los compuestos: etilbenceno, 2.2 min; estireno, 2.536 min; 2-

feniipropanal, 4.700 min; 3-fenilpropanal, 6.493 min.

La actividad {dada en TOF) y selectividad det catalizador en ia hidroformilacién de

estireno se calculan mediante las siguientes ecuaciones.

mol de aldehidos producidos
mol de catalizador » nempo

TOF =

mol de aldehidos producidos .
> mol producios

Quimioselectvidad (%) =

mof de aldekido ramificado «100
> mol dealdehidos

Regioselectividad (%) =

100

|

Figura V-g Ecuaciones para calcular los pardmetros de selectividad.
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APENDICE 1

Espectros de los compuestos y experimentos de RMN de
'H a temperatura variable
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Figura h Espectro de IR del compuesto A
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Resuitados de evaluaciones cataliticas de los sistemas
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A contihuacidon se muestran los resultados (Tabla 5 a a Tabla 11) obtenidos de fa
evaluacién cefalifica de distintos compiejos dinuclearss de rodio con puentes
azufrados®™ 5% | as estructuras de los ligantes de Jos complejos se muestran en la
Figura w. y Figura x. Todos los complejos fueron quimioespecificos, ademds se ha
evitado aftadir el es obtenido ya que no se analizara en este trabajo.

Las condiciones a las que se llavaron a cabo estos experimentos son [as mismas (excepto
cuando se menciohan ofras), es deci: [estireno)prec. cataliticoj=400; [P)prec.
catafitico]=4, [P]=PPh,, mmo!, 0.0125 mmol de estirenoc eh 7.5 ml de tolueno La presién v
la temperatura se especifican para cada experimento.

R R
\S v S/ ~)
Nt /N\Rhﬁ

CF.

CF
©/CF3 Q : F : F
CF, :; : i :
F F
S S
S S

I I HI v

Figura w Complejos con ligantes bistiolato fluorados

Tabla§ Resultados de la evaiuacidn catalitica en la hidroformitacion de estirano con
el sistemal a P =5 atm

Temg, (C)| Tiempo (horas) | Conversion(%) Regio.@r
60 1 28 80
60 2 53 81
60 3 78 82
60 4 90 82
60 45 96 82
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Tapla 6 Resultados de la evaluacion catalitica en la hidroformilacidn de estireno con
elsistemalla P =5atm

Temp. (C}| Tiempo (heras) | Conversion(%) |Regio.{%
60 1 15 81
60 2 31 83
80 3 51 83
80 4 65 85
60 5 78 84
80 7 a7 84

Tabla 7 Resultados de la evaluacion catatitica en ta hidroformilacion de estireno con
el sistema Il a P =5 atm

asiiteno con

Temp. (C)|{ Tiempo (horas)| Conversion(%)] Regio.(%)
80 1 18 80
60 2 32 82
60 3 49 82
60 4 60 82
80 5 71 83
60 7 80 84
Tabla 8 Resultados de la evaluacién cataiitica en a hidroformilacién de
€l sistema IV a P =5 atm
Temp. {C}| Tiempo (horas) | Conversion(%) | Regio.(%}
60 1 2 76
50 2 3 77
680 4 5 78
60 7.5 11 79
60 22 26 73
60 24
Q 7
Q HS srms SH HS{—(

Figura x Distintos complejos ditiolato sintetizados en nuestro grupo de trabajo
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Tabfa 8 Resultados de la svaluacién catalitica en ia hidroformiiacion de estireno con

log sistemas V 3 una P = 30 atmi, 5 rminal de estineno en 10 mil. da olueno

Complejo | Presion (atm) | Temp. (C}| Tiempo (hr) | Conv, (%})|Regio. (%)
Va ’ 5 80 5 1] 15}
Va 10 80 603 60 70.4
Va 30 80 4.4 100 80
Vb 30 80 4.0 100 88
Ve 30 80 4.0 89 87
vd 30 80 45 97 88

Tabiz 10 Resultados de la evaluacion catalitica en Ja hidroformijacion de estireno con
el sistema VI a P =5 atm

(%)

Temp. (C)

Tiempo (horas){ Conversién(%)| Regio

R A0 EERN 7 A 34

80 2.25. RN 7 35
80 ~2.7" 87 0 anBe
60 1 47 50
60 2 63 52
60 27 88 55
40 1 7 84 -
40 C2 12 87
40 2.7 21 89°

. 40 45 31 90 -

Tabla 11 Resu

ltados de la

el sistema Vil a

P =5 atm

Temp. {C)] Tiempo {horas)| Conversién(%)| Regio.(%)
L,'GD - ‘(’~r2.5a, ’ 99,‘ o ,\{ B 5’“;‘,',} g
60 28 92 36
S0 30 TN
40 10.0 | 88 02

evaluacion catalitica en la hidroformilacién de estireno con
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