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{PORQUE SISTEMAS BIFASICOS FLUORADOS EN CATALISIS?

La Industria, utilizando a la quimica y a la ingenierfa quimica, es la principal contribucién
del amplio desarrollo en el mundo econdmico durante el siglo pasado. Sin embargo,

también ha sido la fuente generadora de muchos problemas ambientales serios. Esto, en

parte se debe, a que todas las reacciones quimicas se encuentran limitadas por’ Ia
eficiencia en la transformacidn y por la. dificultad -de purificar la mezcla de reacclon,
aunado al deficiente manejo de residuos®. La catalisis surge como una alternatlva a estos
problemas, debido a que al aumentar la selectividad de muchas reacciones, el nimero de
subproductos disminuye, y con ello los costos e.impacto an’iblental.'

Tradicionalmente, en lo que a catélisis se reflere, los procesos homogéneos muestran altas
actividades y selectividades en condiciones suaves de reaccién, presentando como mayor
desventaja la separacién de los productos. Por otro lado, en los procesos heterogéneos se
presenta una fécil separacién del catalizador y los productos y un largo tiempo de vida del
catalizador, sin embargo no son procesos selectivos y las condiciones de reaccidén son

generalmente drasticas para alcanzar altas actividades.

Esto ha conducido al desarrollo de diversas estrategias enfocadas a la recuperacion y
reuso de catalizadores en fase homogénea, con el objeto de explotar las ventajas de estos
sistemas, y minimizar los costos” e impacto amblental. Entre estas estrategias se
encuentran, la inmovilizacién -0 anclaje de catalizadores homogéneos en soportes
inorganicos, el uso de dendrimeros en catalisis micelar, catdlisis en liquidos idnicos,
catalisis empleando CO, en condiciones supercriticas y catalisis bifasica en medio acuoso’.

Recientemente I. Horvath y J. Rabai, desarrollaron una novedosa alternativa: los sistemas
bifdsicos en medio fluorado® (SBF). La base de este proceso, es la miscibllldad de
disolventes fluorados con disolventes organicos en funcion de la temperatura, lo que
permite tener un sistema liquido-liquido bifasico a temperatura amblente, yun sistema

monofasico a alta temperatura (usualmente 60-80 °C),

Th‘”ﬂ
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El concepto SBF aplicado a catalisis (CBF), consiste en el uso de compuestos
organometdlicos como catalizadores, los cuales contienen cadenas perfluoradas del tipo -
(CF2)mCF3 (“colas de caballo”), lo que permite que sean solubles en disolventes
perfluorados como n-CgFrq, C;Fie, CFiCsFyy, etc®. Asi, empleando un sistema bifasico
(disolvente fluorado/disolvente organico) es posible realizar la reaccién catalitica en fase
homogénea a alta temperatura, y a temperatura. ambiente, separar faciimente el
catalizador (fase fluorada) de los productos (fase organica).

Hasta la fecha son pocos los ligantes sintétlgadOS'para ser utilizados en este innovador
campo de la catalisis, encontrandose de for’mlé" general el uso de aril y alquilfosfinas con
cadenas perfluoradas, debido a que esfe tipo de ligantes fosforados son los mas utilizados
a nivel industrial, como por ,ejemplajfen la* hidroformilacién catalitica de olefinas por

complejos de rodio(I) y cobalto (1)°.

En este sentido, este trabajo contribuye con la sintesis de tres nuevos ligantes tioéter-
fosfina, Iosfcualyes contienen cadenas fluoradas de nimero y tamaiio diferente, para
estudiar 'su - comportamiento en medio fluorado. Adicionalmente se sintetizaron dos
ﬁgantes analogos no fluorados, con fin de realizar comparaciones y conocer los efectos

que las cadenas fluoradas puedan-mostrar en el proceso catalitico.

Este trabajo consta de cinco capitulos, incluyendo al final de cada capitulo las referencias
bibliogréficas utilizadas como apoyo en cada uno. Al'inicio de este trabajo se presentan los
antecedentes de la investigacion, con el desarrollo y aspectos generales de los sistemas
bifasicos fluorados, el tipo de ligantes que hasta ahdra han sido disefiados para diversos
procesos cataliticos, tales como hidroformilacion, hldrogenaC|on, hidroboracion, sustitucion

alilica y oxidacién de alcoholes.

Posteriormente, se plantean las hipotesis que- condujeron al disefio de los ligantes
preparados en este trabajo de investigacion, para desb_ués iniciar, el andlisis y discusion de
los resultados obtenidos de la sintesis de los cinco nuevos ligantes tioéter-fosfina; seguido
de los resultados obtenidos en los experimentos de los ligantes fluorados en condiciones

TESIS CON f} )
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bifasicas fluoradas. En el cuarto capitulo se presentan las conclusiones obtenidas en esta
de investigacién. Finalmente, en el quinto y Ultimo capitulo se describe detalladamente la
metodologia experimental seguida para la sintesis de los ligantes tioéter-fosfina, y de los
precursores organometalicos empleados. Para cada nuevo compuesto, se incorporan los
datos espectroscopicos obtenidos en su caracterizacién y se indican los equipos empleados

en cada técnica analitica.

Al final de este trabajo, se encuentra. un ane experlmental donde se encuentran todos

los espectros obtenidos a lo largo de este traba]o
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ANTECEDENTES

A lo largo de este capitulo se exponen los antecedentes de los sistemas bifésicos en medio
fluorado desde 1994 hasta 2003, ilustrando el empleo en diferentes sistemas catal(tlcos de
ligantes hasta ahora sintetizados, en su mayorta derivados de alqull y:arll fo
Gltimas sustituidas principalmente en para y meta. Cabe menclonar que no‘ todos los
intentos por lograr un catalizador eficiente y soluble en una_fase quorada han sido

exitosos, debido a que, en este campo las investigaciones son aun m
1.1 Un poco acerca de la catalisis...

La catdlisis, es un area crucial en el desarrollo de la industria quimica, dado qué mas del
80% de los productos quimicos manufacturados se obtienen mediante procesos que
requieren el empleo de, por lo menos, una etapa en la que se emplea un catalizador!. Los
productos sintetizados mediante procesos cataliticos son muy variados, tanto en su
naturaleza quimica como en cantidad y costo de produccién. La principal ventaja que
supone el uso de procesos cataliticos, es que aumenta la velocidad de reaccién de muchos
procesos quimicos, en los que, aun siendo termodindmicamente favorables, no se
establece el equilibrio en un tiempo razonable; es decir, muchas reacciones presentan
velocidades de reaccidon tan bajas (a menudo inapreciables), que son inviables para una
produccién industrial. La segunda razén es que, mediante el empleo de catalizadores, se
pueden llevar a cabo reacciones en condiciones menos drasticas: (meno prérs';‘ién“ y/o
temperatura). Finalmente, y desde el punto de vista industrial, Ia‘kt:af_/élis,i‘sV ofrece" en

muchos procesos cataliticos, una excelente economia atémica.

El concepto de economia atdmica fue usado por primera vez por Trost2 y se apllca a las
reacciones, o procesos sintéticos de varias reacciones, que mcorporan todos los atomos de
los reactivos en un solo producto de reaccién, lo que trae como consecuencia que los
subproductos y residuos que deben ser eliminados y reclclados, no’ existan En términos
de economia atémica, las reacciones de adicion y cicloadicién son procesos Ideales, pues

5 inas; estas.
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todos los dtomos de los reactivos se encuentran incorporados en el producto final. En la
figura 1.1, se presentan algunos ejemplos de reacciones con 100% de economia atémica’,

Fe X
2 ANF —fFel O/\ ciclodimerizacién -

NHAc ; NHAC ; _
/=< +H, (RO _ R\/J\ hidrogenacién
R CO,H : CO,H O
2r

n X Lzl M polimerizacién

n REEChe
e ‘ __[Rh] _ R hldroformllaciévn

2R + 2C0 + 2H, Ree~eno + \|/

CHO

Figura 1.1. Reacciones que llevan a cabo economia atémica.

En este contexto, la catdlisis promovida por metales de transicion ha demostrado ser una
de Ias mejores Incursiones en términos de economia atémica, ya sea en el sentido de
meJorar los procesos ya existentes o mas importante aldn, por el descubrimiento de

nuevas reacciones.

Por su parte, la catdlisis homogénea por compuestos organometalicos, con relacién a la
catalisis heterogénea, presenta ventajas en lo concerniente a la obtencidon de altos
rendimientos y elevadas selectividades en condiciones menos drasticas. A pesar de Io:
anterior, la separacién de los productos de la mezcla de reaccion y.la se‘araclon del -

catalizador son los mayores inconvenientes de este tipo de procesos
principales razones (a pesar de los beneficios) de que gran parte de Ios procesos

cataliticos homogéneos no sean empleados lndustrialmente

TRSIS GO 5
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Por lo tanto, el proceso catalitico ideal debe involucrar las principales ventajas de la
catalisis homogénea (altas actividades y selectividades) y la catélisis heterogénea (facilitar
la separacion de los productos del medio de reaccidn y la recuperacién y reuso déi
catalizador). Una alternativa, es trabajar con medios homogéneos que puedan convertlrse

en heterogéneos,
1.2 De la Catalisis Bifasica en medio Fluorado (CBF)

Recientemente, I. Horvath y 1. Rabai desarrollaron una novedosa alternativa en el dmbito
de la catélisis: los sistemas en medio fluorado (SBF)*, como una alternativa a los sistemas
bifasicos liquido-liquido, donde los sistemas mas comtnmente utilizados son los sistemas
bifasicos acuosos. En este Gitimo proceso, desarrollado por Ruhrchemie/Rhéne-Poulenc, se
emplean catalizadores tipo Wilkinson solubles en agua, para lo cual se han sustituido los
ligantes fosfina convencionales por fosfinas sulfonadas del tipo TPPTS-Rh [P(mr
CeHsSO3Na)]°. Sin embargo, los sistemas bifasicos acuosos presentan algunas
desventajas: hidrélisis de reactivos, productos y/o catalizadores, baja velocidad de
reaccidn en comparacion con andlogos homogéneos y problemas de flujo masico, entre

otros®.

A diferencia de la catdlisis bifasica en medio acuoso, en la CBF se utilizan: fluorocarbonos,

especialmente alcanos, éteres y aminas terciarias perfluoradas,. qu
naturaleza poco polar y fuerzas intermoleculares débiles son in'r’r'\
organicos comunes (THF, tolueno, acetona y alcoholes), y por éll forman un slstema
bifasico bajo condiciones apropiadas, lo que representa una ventaja sobre los sistemas
acuosos. Esto permite llevar a cabo procesos catalftlcos en fase homogenea a alta
temperatura y separar facilmente al catalizador de Ios productos a temperatura ambiente,

para su posterior reciclaje.

El término “fluorado” es entonces introducido como semejante del término “acuoso”, para
enfatizar el hecho de que las transformaciones quimicas se encuentran principalmente

1
L/
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controladas por un catalizador disefiado para disolverse preferentemente en una fase

fluorada.
1.3 éQué es necesario para una catalisis bifasica en medio fluorado?

Para llevar a cabo una catdlisis en medio fluorado, es necesario realizar modificaciones en
los ligantes, con el fin de hacer al catalizador soluble en fluorocarbonos, Una buena
estrategia . es conectar largas cadenas perfluoradas (“colas de caballo”) ‘a ligantes
convencionales’, esto debido a que la aplicacion en CBF de ligantes y complejos depende
del elevado coeﬂciente de reparto hacia la fase fluorada. En: algunos reportes® se
menclona que para obtener buenos coeficientes de reparto hacia la fase fluorada, el
Vnumero} c{e grupos, perfluoroalquilo enlazados al ligante debe estar alrededor del 60%
‘(espec‘ie's ‘con éoeﬂclentes de reparto menores a 10:90 son pobres candidatos para la

quimica bifasica fluorada®).

Adicionalmente, existe otra modificacion crucial, que consta de la inclusidn de algunos
grupos metileno entre el &omo donador del ligante y el primer grupo CF, de la cadena
fluorada, con el objetivo de disminuir el efecto electroatractor de los grupos CF;, que
pueden causar una disminucién en la densidad electrénica del centro metéfico y con esto
modificar por ejemplo, la donacidn-c/aceptacion-n en la interaccién metal-sustrato, lo que

puede tener un efecto notable en la actividad catalitica.
1.4 éComo se lleva a cabo una CBF?

Una catalisis bifasica fluorada se puede describir de la siguiente manera (figura 1.2): los
reactivos disueltos en una fase organica forman un sistema bifasico a temperatura
ambiente con la fase fluorada que contiene al catalizador. Al elevar la temperatura ambos
disolventes son miscibles, se genera una fase y la reaccidn catalitica es llevada a cabo en
condiciones homogéneas. Al bajar la temperatura, nuevamente se presentan dos fases, lo
que permite una facil separacidn de productos (fase organica) y catalizador® (fase

fluorada).

TESIS 00N |
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Este tltimo aspecto de la CBF, es la caracter(stica mds importante ya que permite el reuso
del catalizador por varios ciclos cataliticos, al permanecer este en la fase fluorada,
ofreciendo una gran ventaja para su uso industrial, disminuyendo costos e impacto

ambiental.

Fase Pioductos
orgéanica

Fase
Fluorada

Baja temperatura Alta temperatura Baja temperatura
(bifase) (monofase) (bifase)

]

Condicién de dos fases isotérmicas

Figura 1.2. Evolucién de la CBF

1.5 Ligantes utilizados en CBF

En cuanto a ligantes se refiere, los ligantes fosforados han encontrado una amplia
aplicacion en la quimica organometalica siendo las arilfosfinas y los arilfosfitos los ligantes
mas ampliamente utilizados en catalisis homogénea, por lo que también han sido
estudiados en investigacién de sistemas bifasicos!’. No obstante, existen pocos reportes
de ligantes con atomos donadores por nitrégeno®!! que han sido sintetizados para su uso”

en este tipo de sistemas.

A partir de 1994, se han empleado ligantes modificados con “colas de caballo” en
diferentes aplicaciones cataliticas, siendo la hidroformilacién e hidrogenacién de olefinas
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los procesos mas explorados. A continuacién se muestran ejemplos de reacciones
cataliticas en fase homogénea en las que ha sido empleado el concepto de CBF.

1.6 Hidroformilacién de olefinas.

Desde su descubrimiento en 1938 por O. Roelen, la _hidroformilacién. (proceso oxo).se.ha....
desarrollado como uno de los procesos mas lmportantes a nivel industrlal En la actualldad
millones de toneladas por afic de productos oxo son producidos por esta via alrededor del
mundo'? (Figura 1.3). Probablemente es por esta razon, que es una de las reacclones mas
investigadas en el ambito de la catallsls blfaslca fluorada :

T [éh}‘ﬁL]f e | CHO
L = ST T _\——CHO * R‘—<

Figura 1.3. Reaccién de hldroformllacion de oleﬂnas

Dentro de los ligantes disefiados para ser probados en este tipo de reaccidn, se
encuentran principalmente las trialquilfosfinas, como la. introduclda por I, Horvath*1¥ e
1994 (ligante 1, figura 1.4), y las arilfosfinas y los arilfosf‘ Jtos!® que han mostrado una
mayor actividad catalitica que las alquilfosfinas, por lo que este tipo de ligantes son los
mas investigados actualmente (ligantes 2 y 3, figura 1.4).

~
1 P~£—/\/(CF2)5CF3] 3 P—-O‘@Cstj
~ 3

3
-~

2 P CoFis a P——o—Q(CHZ)ZCSFIJ
3 . L~ 3

Figura 1.4. ngantes,Usadvo,s en hidroformilacién bifésica
“fluorada

En la tabla 1.1 se muestran los resultados de la hidroformilacién de olefinas, con este tipo
de ligantes.
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Tabla 1.1 Hidroformitacién de olefinas®
Ligante Temp. Presion Disolventes Sustrato TOF Aldehidos n/i

(°C)  (bar) (L/mol)/s (%)
1 100 11 PFMC/T  1l-deceno 0.53:0.05  91.1 3.2
2 80 20 PFDMC/T _ 1-octeno 13500 96.9 4.7
3 80 20 PFDMC/T _ l-octeno 5700 96.3 4.0
a 80 40 CeFi,H/T  1-deceno 3500 98 3.0

precursor catalitico [Rh(acac)(CO),], CO/H, (1:1), 50/50% vol., Resultados del pirmer ciclo,
b h= aldehido lineal, Si= aldehido ramificado.

El ligante 1 se probd en un sistema semicontinuo, contando con 9 ciclos de reuso,
obteniendo una disminucidn tanto en la quimioselectividad' hacia aldehidos, como en
regioselectividad” hacia la formacién del n-aldehido, pero mostrando un aumentd en la
actividad. Por otra parte los ligantes 2 y 3 tuvieron una pérdida de catalizador del 3.3% y
54.3% respectivamente en la fase organica, y no fueron probados en un sistema
semicontinuo. En tanto el ligante 4 soporté hasta 4 recargas con un aumento en la
conversion y una ligera disminucién de hasta 10% en la quimioselectividad.

En todos los casos los ligantes presentan buenas selectividades (> 75%) hacia el aldehido
lineal, sin embargo difieren en actividad. En este sentido el ligante 2 es el mas activo,
seguido por el ligante 3, 4 y 1, por lo que los mejores resuitados en hidroformilacién se

obtuvieron con el ligante 2.

1.7 Hidrogenacion de olefinas

La adicién de H; a un enlace insaturado tipo C=C, C=C, C=0, etc., constituye una
importante herramienta sintética, tanto desde el punto de vista cientifico como industrial;
En lo que respecta a la hidrogenacion bifasica fluorada de olefinas, se han probado.:
complejos andlogos al catalizador de Wilkinson con trialquilfosfinas fluoradas'®. con+ -
excelentes resultados, incluso hasta el tercer ciclo de reuso. Las condiciones empleadé’é se
muestran en la figura 1.5 y los resultados obtenidos en la tabla 1.2. : ‘

' Quimioselectividad= mol aldehidos producidos/mol de: productos totales.
" Regioselectividad= mol de aldehido'lineal (n)/ mol de aldehidos totales.

10
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R R' R ‘R-
Tolueno 1 atm H,, 45 °C Tolueno
[RhCI(P(CH,CH,(CF,)sCF3),)] [RRCI(P(CH,CH,(CF,)sCF3)3)5]
CeF,(CFy CeF1,CF;

Figura 1.5. Hidrogenacidn de olefinas

Tabla 1.2. Resultados en Hldrfc_z‘qénélcléh bifasica fluorada

O — O OO —

“Ciclo Rendimiento(%) TOF Rendimiento (%)
1 96 o1 92 9}2‘
2 93 89 93 ; 93
3 92 88 108* | 108*

*Debldo a una extraccion incompleta del ciclo anterior’®

Ademds se han sintetizado otras arilfosfinas fluoradas (ﬂgura 1.6) para se uso-en
hidrogenacién bifasica de estireno'®. Los resultados de la actlvldad de los complejos de los
complejos de estas fosfinas se muestran enla tabla 1.3.

4 F“E‘< >—OCH2C7F,SJ
3
Tabla 1.3 Hidrogenacién de estireno®
' Ligante TOF
5 P CeF1s
3 4 201
5 128
CH,CH,P CsFi3 & 3
2

7 117

2(2:6:10 mL) Tolueno/Hexano/PFDMC;
Temp. = 63.5 °C.

7 P

CeFia
3

Figura 1.6. Ligantes utilizados en hidrogenacién de estireno
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1.8 Hidroboracién

La hidroboracion esta considerada como- una adicidn del enlace B-H a un enlace C=C ¢
C=C'®, Esta adicién-1,2 con el subsiguiente tratamiento de beréxido de hidrégeno en
medio basico, genera el alcohol corrre’spon:ciﬁe,nt,e eﬁ altos rendimientos., En el campodela__ .
CBF, nuevamente las triaIquilfosﬁnas,fluoradas en:complejos analogos al catalizadot de’:
Wilkinson, han sido probados: obteniéndose muy - buenos resultados'’ (90% de

rendimiento) en la reaccidn que se muestra en la figura 1.7, SR IS
o [RACI(P(CH,CH,(CF;)sCFy)]; -5 : )
* A T ~. B MO
° “o0° - : .
, g 40°C O TNaoH - o
S BOH -
CFCeFyt ‘ ‘ /
o

Tolueno
extraccién

Figura 1.7 Hidroboracion catalizada por rodio en sistemas bifasicos

1.9 Sustitucién Alilica

La reaccion de sustitucion alllica permite formar un nuevo enlace a un dtomo carbono del
sustrato, al igual que la reaccién de hidroformilacién. Sin embargo no cumple con el
concepto de economia atémica, sino que sustituye a un grupo saliente del sustrato por un
nucledfilo (donadores por C, N, O, S, P y compuestos ocrganometdlicos con metales como:
magnesio, zinc y estafio). R. Kling® y colaboradores probaron una arilfosfina con cadenas
fluoradas sustituidas en para, en sustitucion alilica catalizada por paladio en medio bifasico
fluorado (figura 1.8), obteniendo los resultados que se presentan en la tabla 1.4.

HSCG/\/\(JC()ZCH3 + Nu-H sz(dba)/P[CGHq'p'(CHZ)ZcﬁF13]3 CGHS/\/\NU
THFIC,F 4

Figura. 1.8, Reaccion de sustitucién alilica catalizada por Pd én sistemas
bifasicos fluorados
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Tabla 1.4. Resultados en Sustitucidn Alflica de diferentes sustratos.

. COCH; Nucledfilo T(°C) T(min) Rendimiento (%)
CO,CH, i 50 15 100
oo g 50 15 43

27a II 50 15 100
~CO,CH, I 50 15 100

o O/—\NH 111 50 15 100

_ iy 50 15 39

2 Correspondiente al octavo ciclo
b Correspondiente al quinto ciclo
¢ Correspondiente al séptimo ciclo

Nucledfilos

1.10 Oxidacidén de Alcoholes.

La oxidacion de alcoholes primarios y secundarios a aldehidos y cetonas es una de las
transformaciones mds importantes en quimica, sin embargo la mayoria de este tipo de
reacciones requieren cantidades estequiométricas y el uso de reactivos muy toxicos, los
cuales son dificiles de remover de los productos®®. El uso de bipiridinas fluoroalquiladas
(figura 1.9), facilita su separacidn mediante el concepto CBF, obteniendo altos
rendimientos (tabla 1.5) y la gran ventaja del reuso del catalizador'®.

/©/\°H CuBreMe,S /L / TEMPO/ O,
o,N CoFa / CeHCl O,N

=0

90 °C

Figura 1.9. Bipiridinas fluoroalquiladas en oxidacién de 4-alcohol-nitrobencilico
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Tabla 1.5. Reuso del catalizador para la oxidacién de 4-alcohol-nitrobencilico

ciclo Rendimiento(%o0) ciclo Rendimiento(%o)
1 93 5 88
2 86 6 85
3 87 7 81
4 81 8 86

1.11 Otros ligantes

La mayor parte de los ejemplos_anterlo;reg},\ sé_;,l,lmlta al empleo de fosfinas, no obstante se
encuentran pocos reportes donde“sé'de’SEribé Ia sintesis de -ligantes: nitrogenados con
cadenas fluoradas, como Ios qu se 'descrlben a contlnuacion, y muy reclentemente
ligantes bidentados donadores por fosforo, asf como el prlmer ligante con una sola cola de
caballo. Cabe mencionar que algunos de ellos no han sido probados atin en reacciones

cataliticas.

Los figantes 8 y 95! (figura 1.10), son ejemplos de ligantes macrociclicos utllizados en
epoxidacion aerdbica de alquenos catalizada por cobalto y oxidacién de alquenos
catalizada por cobalto y manganeso respectivamente, que han mostrando excelentes

coeficientes de reparto en disolventes fluorados.

R
C,F, —
8 17 FwCB/\/\N N/\/\CGF"
Re NI
CoFy; é
R CeF 17

Figura 1.10, Ligantes macrociclicos fluorados

14
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Por otra parte, Idsf'l'lgrénté's' 10é° 112y 1222 ('fri'guré' 17'i1), son e'jerﬁplos'dé ligantes
bldentados donadores por fésforo, El ligante 10 analogo ﬂuorado del (RS) BINAPHOS el
mejor ligante quiral en hidroformilacién asimetrlca ‘de vlnilarenos, fue probado en ,

hidroformilacién. de estireno con resultados comparables con la (R,S) BINAPHOS no
cos razén’ por la cual; no"‘ o

obstante, el ligante resulté ser miy soluble’
puede ser empleado en sistemas catalltlcos bifaslcos en medio fluo do.

El ligante 11 es una difosfina sustituida con cadenas fluoradas (similar a’la dppe) 'q,u'e fugé ,
probado en hidrogenacién de estireno catalizada por rutenio, mostrando menor'yac‘:‘tivldaid :
que su andlogo no fluorado. También se han sintetizado otros derivados de la dppey ,
utilizando grupos sililo como aislantes de los efectos electrénicos de los atomos de fltjbr. ~
(ligante 12), sin embargo no han sido utilizados en CBF. ‘

R{(CH,)3

OO ZPE:Q—O CO (CH,)RE

0= P CeF
R(CH,); O — O e
Q F13Cs P ~2
2

Rf= C,F,
Rf= CyFy; (CH,);Rf
N
P SiMesq. (CHCHCoFidn | (CeFs)P™ ¢ F,
n(F,3CeH,CH,C),,. MeSH P ) :
2

13

Figura 1.11. Ligantes sintetizados para sistemas bifésicos fluorados
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Finalmente el ligante 13%, es el primer ligante sintetizado hasta la fecha, con una sola
“cola de caballo”, los complejos de rodio enlazados a este Iigante, presentan buenos
coeficientes de reparto, pero, alin no han sido utilizados en CBF.,

1.12 Un poco acerca de ligantes tipo P,S.

En catalisis, la posibilidad de aumentar la actividad y selectividad de los catalizadores, es
el motor impulsor en el disefio de nuevos ligantes. En esta bisqueda, han sido brobados
en diversos procesos cataliticos, ligantes heterodonadores tipo (P,0)%, (P,N)*' y.(P,S)%,
obteniéndose en algunos casos buenos resultados, siendo el dltimo de estos ligantes, el
menos explorado, y por lo tanto, usado en un nimero limitado de procesos catali'tlcos.

Aunado a esto, ligantes que combinan atomos donadores por fdsforo vy azufre son de
gran interés, en particular por el fenémeno de hemilabilidad®, en el cual, un ligante
contiene un dtomo donador capaz de formar un enlace fuerte con el metal y un donador
débil que puede ser usado como un protector de un sitio activo del metal. Con lo cual,
este fendmeno resulta interesante, ya que ofrece nuevas posibilidades?, debidas a sus
propledades, como:

e Las propiedades donadoras cambian cuando ocurre una quelatacion, confiriendo al
metal propiedades electronlcas, que con un ligante monodentado no estan

+ Se sabe que Ios compIeJos quelato son mas estables, y su reactividad con el centro
metalico en-: una reacclon (por ejemplo adicién oxidante) puede ser estudiada sin

reacciones de otro ligante en competencia.

Por otra parte, en los Ultimos afios se ha incrementado - el desarrollo de ligantes
bidentados que contienen grupos tioéter, enfocados principalmente a catalisis asimétrica
homogénea encontrando ejemplos notables de complejos: de paladio, catalizando

reacciones de sustitucién alilica®.

16
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Es por ello, qué resulta interesante trébéjar' con Ilgéntes con atomos donadores tanto por
fésforo, como por azufre, ya que ofrecen dlferentes posibilidades, que son de gran Interes

en catalisis.
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2. PLANTEAMIENTO Y OBJETIVOS

El presente proyecto de tesis, es parte de un proyecto global cuyo objetlvo es el
disefio, la sintesis y evaluacidon de nuevos compuestos organometahcos para ser

empleados en procesos cataliticos bifasicos en medio fluorado
Para que un catalizador organometalico funcione en un slstema
necesario, como ha sido presentado en el capitulo anterlor, que el centra
encuentre asociado a ligantes que contengan cadenas ﬂuorada
catalizador sea soluble en la fase fluorada i

Hasta la fecha sonpocés I_os'z‘l'igé"riteéque se-han sintetizado para ser emp:lé:adqs en
procesos catallticos en’ n%lédio}blféslco fluorado. Esto motivé a nuestro grupo de
Investigacién en ésta fasebinicial del proyecto, al desarrollo de nuevos Iigantes‘con
cadenas fluoradas, que permitan separar al catalizador de los productos en procesos
catalltlcos De esta manera, es posible ofrecer procesos mas atractivos, tanto desde
el punto de vista econdmico (debido al reuso del catalizador), como ambiental dada
la facil separacion de productos y catalizador, asi como la minlmizacion de

subproductos

fosfitos)'. Es por ello que este tipo de ligantes taﬁr,nllj]j [ os en-
principalmente trifenilfosfinas sustituidas en posiéiéh‘p‘éca cQ'ﬁ'cadenés ﬂ'u‘foi‘adas.

Objetivo general

Dado que el gran reto en esta area de la catdlisis es la bisqueda de nuevos ligantes
con cadenas fluoradas, se planteé como objetivo general ,déllpres’e‘nte trabajo de
investigacion, el disefio y sintesis de nuevos ligantes fluorados que,-por un lado,
permitan una coordinacién efectiva al metal y por otro, faciliten su solubilidad en

disolventes fluorados.
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Para alcanzar este objetivo se plantearon los siguientes objetivos particulares.
Objetivos particulares.

¥ Sintetizar y caracterizar llgantes tioeter-fosﬂna’ """ del tipo*”rP(CsH's),"(Z-"CﬁHar-' e
SCHCHaR(m, N=2, M=1; n=0, m=3, e :

En este proyecto se decidio modlflcar ala trlfenllfosﬂna con grupos tioéter® fluorados
en posicién orto, debldo a que un heteroatomo adiclonal al dtomo de fdsforo ofrece
la posibllidad de que el ligante se coordine de manera bidentada, e incluso
probablemente actlie en forma hemilabil. De hecho se conoce que compuestos de
metales de transicion con ligantes heterodonadores del tipo P,S han sido probados
exl’tosaménte"en algunos procesos cataliticos®.

Con el fin_de analizar el efecto del tamafio y nimero de cadenas fluoradas en la
solubilldad de los ligantes, tanto en disolventes fluorados como organicos, se

propone la sintesis de los ligantes que se muestran en la figura 2.1,

S/(CHz)z(CFz)ché . . L s/(CHz)z(CFz)7CF3

[ e ]
PSF-6 N PSF-10
_~(CH,),(CF,),CF,

)

be

(CHz)z(CF2)7CF

CFs(CFz)7(CHz)2\S

PSBF-10 )
Flgura 2 1 Ligantes para catallsls bifasica fiuorada
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# Evaluar la viabilidad de los ligantes propuestos para ser empleados én'cété|i$is
bifasica en medio. fluorado.

Para cubrlr este obJetIvo,se propone reafizar. experlmentos en condicmnes blfasncas '
(fase organlca / fase quorada) empleando como slstema catal(tlco ‘a-
B [Rh(acac)(CO)z]/L L==F ’ ) tener:los oeﬂcuentes de.

electronlco de » adena alquﬂxca sobre el dtomo de fdsforo y concluir acerca de la

: capacldad alslante del grupo —SCH,CH;-.

g7 (CHa)CHs &~ (CHa)CH;

sgelNege

Figura 2.2. Analogos no fluorados de PSF-6
y PSF-10
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

En esta seccion se presentan y discuten los resultados obtenidos en la sintesis y
caracterizacién de los ligantes tioéter-fosfina disefiados. Dado que los 5 nuevos ligantes
preparados, cuentan._con una estructura :ré:l'a'tiriiérrié:ﬁfé":éirﬁilgr, sU . comportamiento
espectroscopico es Igualmente analogo.. Es. por eIIo que para la_caracterizacién de los
ligantes, los resultados se; presentan y dlscuten por: cada tecmca espectroscopica. utilizada,

lo cual, adlcionalmente, permlte realizar comparaclones entre elios.

3.1 Ligantes tfbete fosfina -

Los Ilgantes tloete "s,ﬂng:'k fdéron sintetizados de acuerdo al siguiente esquema general de

reaccion (ﬂgura 3.1).

SLi
B Li
H + 2mn-Buli  —MERA
CHx, 0 °C
a)
| ey,
2 B). | e 78

1. 'HSO,

P
NaH /RX .
‘ . (—-W—
m

c)

=1,R= (CHZ)Z(CF2)3CF3,X 1 PSF-6
=1, R= (CH,),(CF,),CF5, X=1 PSF-10
=1, R= (CH,);CH,, X=Br PSC-6
=1, R= (CH,)sCH,, X=Br PSC-10
=3, R=
3

!

, R= (CH,),(CF,),CF, X=I PS3F-10

Figura 3.1 Ruta de sintesis de los ligantes
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Los pasos a) y b) de la futé dew si’ntésis, se encuentran descritos en Ia Iiteratura’ Utllizando
un disolvente no polar como eI clclohexano, se favorece la lnteraccion entre el atomo de
azufre del benzentiolato y los atomos de litio. La: formaclon de especies dilitiadas puede
considerarse como un proceso inducido por la proxlmldad deI complejo (EIPC) formandose
via un estado de transicién como el que se presenta en la f‘gura 3.2 '

*

Liseeml : s &'
Nt I’l,,,. . . Li”li,,sﬁ‘

N

H R +
Figura 32 Estado de transicién del complejo de litio

En el paso b) al agregarse el cloruro de arilfosfina, ocurre una reaccion de s'ustituclén, de
litio por fésforo, teniendo como fuerza directriz de la reaccién la formacién de cloruro de -
litio. El paso final es una acidificacién para volver a protonar al azufre y obtener el tiol-
fosfina y la sal correspondiente (figura 3.3). o

5 g _—
s u® s H
Li P H.s0 P -
P(Ph)nCI
m —HPhincim__ | mug + 1/2m U,S0,
n © o Jm : n m

n= 0; m=3; P(¢-SH);
n=2; m=1; Pp(¢$p-SH) P
Figura 3.3. Obtencion de compuestos tiol-fosfina

Finalmente el paso c), es la ruta de sintesis final que sé propusb para:la obtenciéﬁ de-los
ligantes. Se usa hidruro de sodio (pka~14) como una base QUe désprqtoﬁé los grupos SH
del tiolfosfina (pka=6.4)}, formando el tiofenclat, que a su vez reacciona con el
halogenuro del alquilo correspondiente, dando lugar a la sal de sodio y al compuesto

tioéter-fosfina (figura 3.4).
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Y. = I, ~

n= 0, m= 3, X=1, R=(CH,)2(CF2),CF;, PS3F-10.
n= 2, m= 1, X=I, R=(CH,)2(CF3),CF3, PSF-10.
n= 2, m= l, X=I, R=(CH2)2(CF2)3CF3, PSF-6.
n= 2, m= 1, X=Br, R=(CH,)sCH3;, PSC-10.

n= 2, m= 1, X=Br, R=(CHz)sCH;, PSC-6.

Figura 3.4. Ligantes tioéter-fosfina

Los ligantes PSC-6 y PSC-10 se obtienen como aceites, con un rendimiento mayor al 94%
en ambos casos, mientras que los ligantes PSF-6 y PSF-iO se obtienen como. sélidos
untuosos con 99% y 76% de rendimiento respectivamente. Finalmente el ligante PS3F-10
se obtiene como sélido blanco con un rendimiento de 50%.

3.2 Espectroscopla de infrarrojo

En Ios espectros ade Infrarrojo de los ligantes sintetizados (anexo experimental, A
6,9, 12 15 18) se ob f'an .bgndas de estiramiento C-H asignables a los anillos aromaticos
enel intervalo de 30647'306'79‘ ¢m™y en 1558-1584 cm™ para el estiramiento C-C. Por otra
parte para los Iiéanﬁés PSF-6, PSC-6, PSF-10 y PSC-10 que cuentan con anillos arométicos
mondsusfituidos, en los espectros. de absorcion infrarroja se presenta una sefial en la
regién de 687-696 cm™ de vibracidn de flexién C-H, y otra sefial entre 743-748 cm™ del
mismo tipo de vibracién para un anillo 1,2-disustituido, esta sefal es ancha, dado que en
esa region también aparece otra sefial de flexién para un anillo monosustituido. \Enr'el
ligante PS3F-10 se observan cuatro sefiales definidas, de las cuales se asigna a.la de‘ 748
cm’! como la sefal de vibracién de flexién C-H del anillo aromatico. Tad »

En la region entre 1355-1377 cm’ se presentan las bandas correspOhdléﬁtés"a'la
vibracion de estiramiento de C-H saturados. ' T

En todos los casos, en-la zona de 600- 800 cm?! ,_se espera’la senal de flexion S-C*, sin
embargo, esta sefial es débil, .por lo que S ‘as, Vna‘clon puede resultar dudosa. También se

observan sefiales de estiramiento P-C de Ia fosﬂna en intervalo de 500-529 cm’
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En el caso de los ligantes PSF-6, PSF-10 y PS3F-10, que contlene dtomos de fllor se
encuentra una sefial intensa caracteristica de vibraciones de estiramiento C-F, entre 1202-
1222 cm™ y una sefial de flexién C-F entre 1134-1149 cm',
En la tabla 3.1. se presentan las principales bandas observadas en los espectros de

infrarrojo.

Tabla 3.1. Bandas de absorcidn en IR de los tioéter-fosfina,

Ligante Bandas observadas (cm'')

PSF-6 3064, 1584, 1443, 1434, 1355, 1222, 1134, 747, 694, 529.
PSC-6 3052, 2926, 1572, 1443, 1433, 1377, 1042, 744, 696, 502.
PSF-10 3057, 1584, 1443, 1435, 1369, 1204, 1149, 748, 695, 621, 501.
PSC-10 3051, 2923, 1571, 1443, 1433, 1377, 1433, 743, 695, 501.
PS3F-10 3039, 1442, 1424, 1355, 1202, 1146, 748, 687, 605, 529,

3.3 Espectrometria de masas

Para los ligantes PSC-6, PSC-10, PSF-6 y PSF-10 se utilizo la técnica de impacto electrénico
(anexo experimental A 7,10,12,15), en todos los casos se encuentra el idn molecular [M],
de acuerdo a la masa molar de cada ligante, asi mismo resulta muy interesante observar
que el pico base de todos ellos corresponde al fragmento de construccién del ligante
(fragmento C;gH4PS, 293), es decir, se observa la pérdida de la cadena, sea ésta fluorada
6 hidrocarbonada. En todos los casos el patrén isotépico obtenido por medio de una
simulacién utilizando el programa Iso-Pro® concuerda satisfactoriamente con el que se
obtuvo experimentalmente como puede apreciarse en las paginas del anexo experimental

antes mencionadas.

Cabe mencionar que los espectros de los ligantes PSF-6 y PSF-10 muestran la pérdida
correspondiente a un dtomo de fidor (19 unidades) y posterior a- ello los espectros
presentan los mismos fragmentos, como se puede observar ‘en lé tabla 3.2. En lo que
respecta a los ligantes que nd_ contienen atomos de fltor, en la tabla 3.3. se presentan los
fragmentos observados que;’ al'igiJaI que el de los ligantes con cadenas fluoradas,

presentan el mismo patrdn de fragmentacion.
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Tabla 3.2. Principales fragmentos observados en IE para los ligantes PSF-6 Y PSF-10.

PSF-6 PSF-10
Fragmento Relacion m/z Fragmento Relacion m/z
C,4H15FoPS 540 [M] PSF-6 CosH1sF1,PS 740 [M] PSF-10
CyqH1sPS 521 CogH1aF16PS 721
CisH14PS 293 CisH14PS 293
Ci,HaPS 215 CyoHgPS 215
C,;HgP 183 CyoHgP 183
CioHg 152 C;2Hs 152
CeHasP 139 CeH4P 139

Tabla 3.3. Principales fragmentos observados en IE para los ligantes PSC-6 Y PSC-10.

PSC-6 PSC-10
Fragmento Relacion m/z Fragmento Relacion m/z

Cy4H,;PS 378 [M] PSC-6 CosH3sPS 434 [M] PSC-10
CygH14PS 293 CygH14PS 293
Cy2HgPS 215 C;,HgPS 215
CypHgP 183 C;oHgP 183
CyzHg 152 Cyz2Hs 152
CeH4P 139 CeH4P 139

En lo que respecta al ligante PS3F-10 se utilizd la técnica FAB*"Y (anexo experimental
pp.18), por la que se corrobora la masa molecular del ligante [M]. En este caso, el patrén
isotépico simulado también concuerda satisfactoriamente con el patrén experimental.

Las sefiales de mayor intensidad en el espectro (excluyendo a las de la matriz),
corresponden al ligante con la pérdida de una de las cadenas fluoradas. En la tabla 3.4. se
muestra las asignaciones de las principales sefiales observadas y las propuestas de las

fragmentaciones correspondientes.

Por otra parte, la espectrometria de masas de alta resolucion, (ver seccién experimental
pp. 64, 65, 66 y 67) ademas de corroborar el peso molecular, proporciond una manera de

conocer las relaciones atdmicas presentes en la molécula.

' Para el realizar el experimento se utilizé como matriz alcohol nitrobencilico (ANB).
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Tabla 3.4. Fragmentos observados en FAB* gara el tioéter-fosfina PS3F-10

Fragmento Relacidon m/z
C38H20F34PS;5 1249
CiH16F34PS: 1141
CogH16F17PS) 769[M+1]
C22H12F17PS; 693[M+1]

CisH12PS; 355

CisH12PS; 323

Resonancia magnética nuclear :
Para la caracterizacién de todos los ligantes tloeter—fosﬂna se obtuvleron Ios espectros de

RMN de protén, carbono y fosforo. En el caso de Ios Iigantes PS ;5 PSF 10 y PSBF-10 :
sultados en el

adicionalmente, se obtuvieron espectros de ﬂuor Se;dlscutlran los
sigulente orden: RMN 'H, RMN F, RMN 13CyRMN '“P“'

3.4 Resonancia magnética nuclear de proton. : :f . : :
En cuanto a la caracterizacién. por- RMN 1H se. dlscutiran
orden: PSF-6 y su analogo no ﬂuorado PSC-6 PSF~16 Y analogo no ﬂuorado PSC~10 y
finalmente el ligante PS3F-10. : CREE

Ademas se detallara el comportamiento: magnetlco de los Iigantes, dividlendo el espectro )

en dos secciones: 1) parte aroméatica y 2) parte allfatica Esto debido a que no se. observan

acoplamientos de los nlcleos entre ambas partes

3.4.1 PSF-6
1) Parte aromatica

En el ligante PSF-6, los anillos arométicos de la fosfina, no son todos equivalentes, ya que

sélo uno de los. anillos aromaticos de la fosfina se encuentra sustituido. Este anilo,
presenta un patrén magnético del tipo ABCDX; donde el atomo de fosforo (X) en posicion
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orto al dtomo de azufre, se acopla con los protones del anillo aromatico, que son

magnéticamente no equivalentes (ABCD, figura 3.5.).

Se observa un multiplete centrado en 7.30 ppm que integra para 11 protones (anexo
experimental A7), el cual se asigna a los dos anillos aromaticos monosustituidos de la
fosfina” (10 protones) Y- el proton 4(B) del anillo disustituido (ﬂgura 35) Ademas, se
observa un doble de’ dobles dobleteado en 7.43 ppm_que se’ aslgna al proton 3(A),

roton 5(C)
I protén 6(D).
l_mvens’l‘ohal HETCOR

freqqenc;lag mas bajas una sefial triplete dobleteado en ,7,.1>6,
finalmente otro doble de dobles dobleteado en 6.82 ‘ppm :
Estas asignaciones se realizaron con en base eﬁ el ex
realizado para el tiol-fosfina PSH y PSC-10. .
En la tabla 3.5 se presentan los desplazamiento“qufmico :
para los protones aromaticos del ligante PSF-G

c‘:‘cnstantes de acoplamiento

Tabla 3.5. Datos de RMN lH para el tloéter-fosfna PSF-6 region

aromatica
) Multiplicidad o ‘JH.H(p)_
©, (B) (ppm) A B C D
A 743 ddd : : g ‘
(O)g~ =™ "B hd? td® 7.79
(X)P . g c 7.16 td 1.20 7.49
R D 6.82 ddd - 1.34 7.64
. Figura: 3.5.
o X 4.20 - - 3.45
°n.d.= no determinado, la sefial se encuentra traslapada con la sefial de

los anillos aromaticos monosustituidos de la fosfina, ® la multiplicidad -
debe corresponder a un triplete dobleteado.

2) Parte alifatica

Dado que, el ligante PSF-6 contiene una cadena fluorada con una unidad -CHy-CH,, se
obsen/an L'micamente dos sefales complejas que integran para dos protones cada una y
para las cuales se propone un sistema magnético AA'BB'XXYY’ (anexo experimental A 7).

Estos protones metllenicos (AA BB’) son diasterotopicos, y se acoplan tanto entre si como
con los nicleos de flor vecinos (XX'YY'). En la figura 3.6 se presenta el patron magnético
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propuesto para el ligante PSF-6, los espectros a) experimental y b) simulado, y en la tabla
3.6 se resumen los desplazamientos quimicos y constantes de acoplamiento encontrados.

1
!
/| BB
!

H
VAL A

Frresfreosforrrfrorntrorahrresfoesafroostorrafer crferrrdracsfarerfrerefereafensefes ot creferreferaedees

vorrferacferes thee o fre "4 t
3 33 32,32 3 om 30 30 29 29 28 28 27 27 28 26 2% ?S 24 24 22 23 72 22 2|A2|“7g;DA}0_

Figura 3.6. Espectro experimental (a) y simulado
(b) de la parte AA'BB’ de |2 cadena alifatica del
ligante PSF-6.

Tabla 3.12. Datos de RMN *H para el tioéter-fosfina PSF-6. Regién aliftica

Asignacién| & (ppm)

A A Juwne B B’
A 3.04 -
A’ 3.04 20.09
B 2.26 2.80 11.57
B’ 2.25 15.16 6.22 -17.88
X - 0.60 -0.93 16.67 21.46
X’ - 4.45 -2.83 18.20 16.80
Y - -0.72 1.38 -1,25 -2.17
Y’ - -3.28 3.41 5.75 -4.49
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3.4.2. PSC-6,
1) Parte aromatica
PSC-6. es eI Ilgante analogo no fluorado de PSF -6, sln embargo, presenta el mismo patron

magnetlco en Ia reglon aromatlca (figura 3. 7), ya que de Igual manera, eI Ilgante contiene
spectro experimental

dos amIIos aromatlcos monosustntuudos Y. uno; ortodlsustituido El.
(anexo experlmental A710) es simllar al dlscutld' ’prevlamente fue analizado de la misma

'“jﬂTVa‘bI'a'\ 3.7. Datos de RMN !H para el tloeter-fosf' ina PSC-6 regidn aromatica

8 | Multiplicidad nJ
: H-H(P)
(ppm) A B o D
A | 7.39 ddd
B | n.d.? td® 7.87
Cc | 7.04 td 1.01 7.27
D | 6.76 ddd - 1.49 7.49
Figura 3.7. X 4,12 - - 3.60

n.d.= no determinado, la sefial se encuentra traslapada con fa sefial de
los anillos aromaticos monosustituidos de la fosfina, ® la multiplicidad
debe corresponder a un triplete dobleteado.

2) Parte alifatica

En el espectro del ligante PSC-6 (anexo experimental A 10), se observa un triplete en 0.86
ppm con una *Ju.. 6.75 Hz, que integra para tres protones, después se observa un
multiplete centrado en 1.20 ppm que integra para 6 protones que se asigna a los protones
de los grupos -CH,CH,CH,- enlazados directamente al CHis, Ademas se observan dos
sefiales que integran para dos protones cada una, centradas en 2.85 y 1.55 ppm, y que
corresponden a los protones metilénicos vecinos al atomo de azufre y que formanrpaftedé
un sistema AA'BB'C,D,.
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En la figura 3.8. se presenta el patrdn magnetlco propuesto para el Ilgante PSC 6 Ios
espectros a) experimental y b) simulado, asi como la tabla 3 8 donde se resumen los

desplazamientos quimicos y constantes de acoplamiento;

AA’
a)
et} 1 t { ; et eeer -} Lo )
o 2 28 27 1.8 17 18 1.5 14
b) ( N

Figura 3.8. Espectro experimental (a) y simulado
(b) de la parte AA'BB’ de la cadena alifatica del
ligante PSC-6.

Tabla 3.8. Datos de RMN 'H para el tioéter-fosfina PSC-6 region alifatica

Asignacion! § (ppm) "In-rery
A A’ B B’
A 2.85 :
A’ 2.85 12.16
B 1.57 3,74 11.27
B’ 1.54 8.39 2.41 -17.23 }i
C, 1.2 0.25 -0.57 6.62 7.34
D, 1.2 1.12 -0.84 -0.12 1.03
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3.4.3. PSF-10
1) Parte aromatica
El ligante presenta en esta regién, el mismo patron magnetlco que Tlos. Ilgantes antes

descritos (figura 3.9), presentando desplazamlentos qu{mlcos y constantes de acoplamiento

muy similares, los cuales se presentan en la tabla’ 3. 9, o

Tabla 3.9. Datos de RMN 'H para el tioéter-fosfina PSF-10 reglén

aromatica
8 | Multiplicidad "I -H(p)

(ppm) A B c D
A | 7.46 ddd :
B | nd?® td® 7.79
Cc | 716 td 1.10 7.40
D | 6.81 ddd - 1.50 772

Figura 3.9. X 4,05 - - 3.37

?n.d.= no determinado, la sefial se encuentra traslapada con la sefial de
los anillos aroméaticos monosustituidos de la fosfina, ® la. multiplicidad
debe corresponder a un triplete dobleteado.

2)- Parte alifatica

En lo que respecta a la parte alifatica, este ligante presenta al igual que el ligante PSF—G,
dos sefiales complejas centradas en 3.04 y 2.26 ppm que integran para dos prOtohés Cada ‘
una, que corresponden a la parte AA'BB’ de un sistema magnético AABB’XX’YY' (anexok ;
experimental A 13). En la figura 3.10 se presenta el patrén magnetico propuesto para eI'
ligante PSF6, los espectros a) experimental y b) simulado, 'y Ia tabla 3 1_0 donde se
resumen los desplazamientos qunmicos Y, constantes de acoplamlento calculados' :
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Figura. 3.10. Espectro experimental (a) y simulado (b) de
la parte AA'BB’ de la cadena alifatica del ligante PSF-10.

Tabla 3.10. Datos de RMN 'H para el tioéter-fosfina PSF-10 regidn alifatica

Asignacién | & (ppm) )
A A’ B B’

A 3.04
A’ 3.04 20.23
B 2.26 2.52 12.16
B’ 2.26 13.62 6.00 -16.03
X - 1.01 -0.93 19.34 21.26
X’ - 3.99 -1.84 17.79 17.44
Y - 0.74 -0.31 -1.20 -2.44
Y’ - -2.65 2.94 5.56 -5.72
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3.4.4. PSC-10

1) Parte aromatica

sola adena, el Ilgante'

Flnalmente enlo” que conclerne a los Ilgante‘ que contienen
PSC-10 muestra: el mismo patron magnetlco ‘que el reéto delos Iigante; (Fgura 3. 11),
(anexo: experlmental A 16) En Ia tabla 3 11 se’ present “la abIa 'con las constante de
acoplamlento encontradas Y Ios desblazamientos qumlco Vde Ios protones aromatlcos de

este ligante.
Tabla 3.11, Datos de RMN 'H para el tioéter-fosfina PSC—iO reglén
aromatica :
& | Multiplicidad "In-wep)
A 7.39 ddd
OF 5@ [B | nd? td® 7.72
' o g C | 7.06 td 1.20 7.54
X -
( ‘): i D 6.76 ddd - 1.49 7.72
Figura 3,11
s X 4,20 - - =
’n.d.= no determinado, la sefial se encuentra traslapada:con‘la: senal de:' :

los anillos aromaticos monosustituidos de la fosfina, ® .la. multlpllcidad :
debe corresponder a un triplete dobleteado. IS =

2) Parte alifatica

En el espectro del ligante PSC-10 (anexo experimental A 16), se observa un triplete en 0.88
ppm con Una 3Juu 6.74 Hz, que integra péra,tres protones, después se 6b$erva un
multiplete centrado en 1.24 ppm que integra para 14 protones que se asign»av a-los
protones de los grupos -CH;(CH;)sCH,- enlazados directamente al CHi. Ademas se obserVan _
dos sefiales que integran para dos protones cada una centradas en 2.86 y 1.57 ppm, due'
corresponden a los protones metilénicos vecinos al atomo de azufre, y que forman parte

del sistema AA'BB'CC'DD .
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En la figura 3.12 se presenta el pétrc')n magnético propuesto para del ligante PSC-10, los
espectros a) experimental y b) simulado, asi como la tabla 3.12 donde se relinen los
desplazamientos quimicos y constantes de acoplamiento encontradas.

AA’ ' BB’
i

a) /\/\J\f\

/i
R amand 1t Tyt LRy 1ot ra v Sy v A Yy R

Fererfertrfrrs ofsreefesarperre bbb oo presedersodasre

.30 29 28 28 28 2 A8 17 1.7 16 16 15 15

Figura 3.12, Espectro Experimental (a) y simulado
(b) de la parte AA’BB’ de la cadena alifatica del
: ligante PSC-10

Tabla 3.12. Datos de RMN *H para el tioéter-fosfina PSC-10 regidn alifatica

Asignacién |- & (ppm) "IH-H(R)
A A’ B B’
A 2.86
A’ 2.86 13.85
B 1.58 3.51 7.16
B’ 1.56 7.53 6.41 -13.32
C - -0.49 0.71 8.43 6.40
c’ -0.40 0.69 8.06 6.41
D - -0.84 -1.20 -5.25 2.61
D’ - -0.84 -1.25 -1.59 -0.41
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3.4.5. PS3F-10
1) Parte aromatica

En este caso, el ligante al tener los tres anillos de la fosfi na”'rshstri'turidrés;,':é"s'trt;s son
equivalentes, por ello se observan 4 sefiales bien deflnldas (anexo experlmental A:19) en
un claro patrén magnético ABCDX (ﬂgura 3.13), en el que X- es el atomo de: fosforo que se
acopla a los cuatro protones magneticamente diferentes de los anlllosk(ABCD) Se observa
un doble de dobles dobleteado en 7, 65 ppm que se, aslgna aI proton 3(A), en 7 39 se
observa un triplete dobleteado asignado al proton 4(B), ‘en 7.2 ! :
triplete dobleteado del proton S(C) y f‘ nalmente otro doble e do Ies dobeteado en 6. 69 -

ppm asignado al proton 6(A)

A continuacién se presenta la tabla 3,13 donde se resumen desplazamlentos qmmlcos y
constantes de acoplamiento para el Ilgante PSBF-10 y en Ia ﬂgura 3.14 el espectro a)

experimental y b) simulado.

©, i L"(B)ﬂ

X)P S
Figura 3.13.
Tabla 3.13. Datos de RMN 'H para el tioéter-fosfina PS3F-10
Asignacion| & (ppm) | multiplicidad "Jn-Hep)
A B C D
A 7.65 ddd
B 7.39 td 7.81
Cc 7.21 td 1.16 | 7.25
D 6.69 ddd 0.00 1.52 7.80
X (P) - 4.26 | 0.24 0.00 | 2.45
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Figura 3.14 Espectro experimental y simulado
de la parte aromatica del ligante PS3F-10

2) - Parte alifatica

En esta parte de la molécula, las tres cadenas también son equivalentes entre si. En el
espectro (anexo experimental A 19) sdlo se observan dos sefiales complejas que integran
para dos protones cada una centradas en 3.22 y 2.50 ppm y que se asignan a los.protqﬁe‘s )
metilénicos contenidos en la cadena y para los cuales se propone, que son la parte 'AA'B‘B’.
de un sistema magnético AA’BB'XX'YY'. Estos protones metilénicos (AA'B'B')VFTAS“OH
diasterotopicos, y se acoplan entre si y ademas se acoplan con los nlcleos de filor vecinos
(XX'YY"). :

36

TRGTH C

vip V0
Y

ooy |




RESULTADOS Y DISCUSION
05050303335 ekl ko3l e e 3o 30 e 0 e oSkl

En la figura 3.15. se presenta el patréon magnético propuesto para el ligante PS3F-10, los
espectros experimental a) y simulado b) y en la tabla 3.14 se muestran los

desplazamientos quimicos y respectivas constantes de acoplamiento calculadas.

Tabla 3.14. Datos de RMN 'H para el tiodter-fosfina PS3F-10

Asignacion| & (ppm) "JH-H(F)
A A’ B B’
A 3.22
A’ 3.22 19.87
B 2.50 5.81 12.95
B’ 2.50 10.67 1.68 -14.88
X - -0.18 1.73 13.75 20.79
X’ - -0.57 -1.94 14.60 20.39
Y - 0.88 -0.22 -0.02 3.66
Y’ - -4,98 7.55 2.06 -4.87

BB’

Figura 3.15. Espectro experimental (a) y
simulado (b) de la parte AA'BB' de la
cadena alifdtica del ligante PS3F-10
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3.5 Resonancia magnética nuclear de fllor

En lo que respecta a los ligantes PSF-6, PSF-10 y PS3F-10, que contienen cad,en:as con
atomos de flidor, la diferencia fundamental es el tamafio de la cadena. El Iigante PSF-6
contiene cuatro carbonos fluorados (ﬂgura 3.16) y en el espectro de fluor se observan 4' L
sefiales (anexo experimental. A 8), un triplete tripleteado en —81. 47 ppm ( 3JF F=.9. 69
‘Jre= 3.28) que integra para_ tres ndcleos y que corresponde aI CF;, una~ senal :
pseudoquintupletada en -114 89 ppm de la sefial vecina al CF; que integra par dos y
finalmente dos multipletes, en -124.68 y ~126.51 ppm, que present:an aco‘plaml‘entoskco‘n
los protones metilénicos veclnos, y que integran para dos nucleos cada na' En la tabla

3.15 se muestran los desplazamientos quimicos con su respectlva Integraclon .

Figura 3.16 Asignacidn de la cadena del ligante PSF-6

Tabla 3.15 Desplazamentos quimicos e integracion de las cadenas del ligante PSF-6

5 ppm Integracién
16 -81.47 3
15 -114.89 2
14 -124.68 2
13 -126.51 2

El ligante PSF-10, contiene ochos carbonos fluorados, en el espectro de RMN 19F se
observan seis sefales(anexo experimental A.13). Un triplete en -81.23 ppm (JJF; 10 74)
que es asignado al CF; (figura 3.17), y que Integra para tres nucleos de: fluor, en’ -114:20 -
se presenta un pseudoquintuplete que corresponde al CF, vecino al CF3 y QUe integra para'
dos, y las restantes cuatro sefiales son multipletes que corresponden a los seis CF, de la
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cadena y que en total Integran para doce. En la tabla 3.16 se presentan los

dezplazamientos quimicos e integraciones para este ligante.

Figura 3.17 Asignacion de la cadena del ligante PSF-10

Tabla 3.16 Desplazamentos quimicos e Integracion de las cadenas del ligante PSF-10

5 ppm integracion
20 -81.23 3
19 -114.20 2
18-16 -122.41 6
15 -123.20 2
14 -123.76 2
13 -126.64 2

Finalmente el ligante PS3F- 10 al, igual que PSF-10 cuenta- con ochos carbonos fluorados,
en el espectro (anexo experlmental A 19) nuevamente se observan seis sefiales. Un
multiplete centrado en -769 ppm: correspondlente a-los dtomos de flior del CFy,

posteriormente se encuentran cinco senales mas, estas senales son anchas y se asignan al
resto de los CF, de la cadena (figura 3.18). En la tabla 3.17 donde se presentan los

desplazamientos quimicos con su respectiva integracion.

18-16
Figura 3.18 Asignacién de la cadena del ligante PS3F-10
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Tabla 3.17. Desplazamentos quimicos e integracién de las cadenas del ligante PS3F-10
5 ppm integracion
16 -76.90 3
15 -109.78 2
12-14 -117.57 6
11 -118.44 2
10 -118.69 2
9 -121,95 2

3.6 Resonancia magnética nuclear de carbono
3.6.1. PSF-6

Como se discutid anterlormente este Ilgante presenta dos anlllos aromatxcos dela fosﬂna
|guales y uno diferente, este se’ encuentra sustituido con un &tomo de féforo y en ortoun”
atomo de azufre.v En:el espectro de RMN!C{!H} (anexo experimental A 8), es posible
dlferenclar '10. senale en‘ la. region de aromaticos, 4 de ellas se asignan a los anillos
monosustlu]dos (u__n_as‘gnal—para los carbonos jpso, una para los carbonqs orto, una sefial
para: los cakbd‘hbs53}nété "y -una para los carbonos para). Las seis sefales restantes se

asignan a Ios’c,a'r‘bqn'os del anillo disustituldo.

Para la. aslgnacion de estas sefiales se tomaron en consideracién los siguientes aspectos:
« Las ‘constantes de acoplamiento“ C-P siguen el siguiente comportamiento
2151353359,
+ Las intensidades de las senales slguen eI orden de jpso<meta< orto< pars™
e« los resultados obtenidos despues de realizar una snmulaclon con el programa

ACD/CNMR3,

Por otra parte en lo que conclerne aI anillo que contl Fupo fléété% e"n'p'dsicién 2; el
doblete que se observa a campo: mas ba]o en 140 ‘57 ‘ppm: con‘ una ‘Jc p= 10 11 Hz, se
asigna al Cps.p En 139.29 ppm se encuentra otro doblete que se asigna. al C,p,as que

cuenta con una 2Jcp=27.86 Hz (que se encuentra dentro del intervalo, para este tlpo de
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acoplamlentos fdsforo-carbono). Cabe destacar que la presencia del grupo tioéter en el
anillo aromatico provoca que los carbonos 4, 5y 6 no presenten acoplamiento con fésforo.

Estos datos se encuentran resumidos en la tabla 3.18, junto con las asignacion del tiol-
fosfina correspondiente (anexo experimental A2) dado que éste no se encuentra reportado,
y donde se observa que los desplazamientos quimicos son muy ‘similares entre el ligante'y"
su tiol de 'parti'da”SInv embargo, se observa que el carbono 1 del ligante (figura 3.19) se
desplaza 4. 66 ppm respecto al tiol, con esto, se puede decir que el efecto desprotector de
la cadena reside en eI carbono directamente enlazado al atomo de fdsforo, lo cual hace
suponer que el entorno electrénico alrededor del éste atomo se modifica, no obstante y
como_ se: presenta més adelante esto no ocurre y la densidad electrénica alrededor del
dtomo de: fésforo es similar tanto en el caso de cadena fluorada, como sin cadena o con

cadena hidrocarbonada.

Tabla 3.18. Datos de RMN '3C para PSH y PSF-6

Asignacidén PSH PSF-6
&(ppm)  "Jep (Hz) | 8(ppm) Jep (Hz)
4 1 135.91 8.07 140.57 10.11
5 3 , ’ 2 137.69 30.65 139.29 27.86
6 3 2 SR 3 130.44 3.25 130.63 2.42
8 7 P 4 129.27 - 129.52 -
9©/ \© 5 125.94 - 127.40 -
10 6 133.82 - 133.70 -
Figura 3.19. Asignacién del ’ 135.32 9-29 136.27 10.49
fragmento aromatico del ligante 8 133.92 19.78 134.02 20.26
PF-6 3 12868 | 687 128.62 7.25
10 129.02 - 128.92 -

Finalmente, se observan las sefiales correspondientes a la cadena, donde, entre 122.85 y
104.50 ppm se observa un conjunto de pequefias sefales complejas que corresponden a
los cuatro carbonos fluorados de la cadena, en 31.11 ppm se observa un triplete que se
asigna al carbono-p al dtomo de azufre y que tiene una *Je.¢= 22.20 Hz y finalmente en
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25.76 ppm se presenta un cuadruplete asignado al carbono-a al azufre y que cuenta conr
una Je.r= 10.45 y una *Jep= 6.20.

3.6.2. PSC-6

El ligante PSC-S(anexb experimental A 11), presenta en la regién. de aromaticos un’
comportarmient'o similar .a su andlogo fluorado, aunque difieren en el d'esplazamler‘\toV
qunmlco de los Cisor. Y. Cipso-s- Estos desplazamientos se encuentran invertidos, lo cual indlca
que son estos carbonos los que resienten los efectos de las cadenas, siendo el ligante con :
una cadena electroatractora, el que desprotege mas, no al carbono que Ia sostlene sino aI :
carbono en. posicién - orto enlazado directamente al fosforo, tal y como se dlscutlo
anterlormente. TN R
En la tabla 3.19 se muestran los desplazamientos quimicos y constantes de acoplamiento
para la regién aromatica del ligante PSC-6 (figura 3.20). '

Tabla 3.19. Datos de RMN '3C para PSH y PSC-6

Asignacion PSH PSC-6

8(ppm) e (Hz) | 8(ppm)  "Jcp (H2) a
1 135.91 8.07 138.61 9.29 5 3
2 137.69 30.65 142.33 27.86

6 3Y 2SR
3 130.44 3.25 129.20 3.62 8 3
2 129.27 - 129.07 n 9©7/ \©
5 125.94 - 125.91 - 10
6 133.82 - 133.36 -
7 135.32 9.29 136.72 10.90 Figura 3.20, Asignacion del
fragmento aromatico del ligante

8 133.92 19.78 133.97 20.16 PSC-6
9 128.68 6.87 128.47 6.8
10 129.02 - 128.65 -

Por otra parte en la region alifatica se observan seis sefiales. Un doblete en 34 89 ppm con,
una “Jcp= 6.41 Hz, asignada al carbono 11 (figura 3.21) y cinco singuletes que sonig
asignados como se muestra en la tabla 3.20 y tomando como base la numeracién de la -
figura 3.21. Cabe sefialar que la asignacion esta region del espectro se realizo en base al
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experimento de correlacién HETCOR del ligante PSC-10 y a la simulacién realizada por el
programa ACD/CNMR3,

~

S 12 14 16

Figura 3.21. Asignacién de los

“. carbonos del ligante PSC-6 en la
region alifatica.

Tabla 3.20 Datos de RMN *C para PSC-6

Asignacién 8(ppm)
11 34.89
12 28.59
13 28.85
14 31.33
15 22.48
16 14.00

3.6.3. PSF-10y PSC-10

Estos ligantes difieren de s:;.fl;sfahélypgos'PSF-G y PSC-G; en 4 ntcleos de carbono mas, por lo
tanto presentavn el mi;shio 'nufhékb' de éeﬁéleé que sus ana’logbsﬁdez’m’éndr tamafio en la
zona de aromadticos, observandose nuevamente que el carbono mas desplazado a
frecuencias mayores, es el Cp.p seguido del Cpg,.s, €n el caso del ligante PSF-10 y en el
caso del ligante PSC-10 se observa que estos desplazamientos estan invertidos, y son
estos carbonos, que como ya se menciond, resienten el efecto de la cadena con la que
cuentan. En la tabla 3.21 se muestran los desplazamientos quimicos y constantes de
acoplamiento de |a parte aromatica de los ligantes PSF-10 y PSC-10 (figura 3.22).
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Flgura 3. 22 Aslgnacion del fragmento
aromatico del Ilgante PSF-10

Tabla 3.21 Datos de RMN 3C para PSF-10 y PSC-10

Asignacién PSE-10 PSC-10
8(ppm) e (H2Z) 8(ppm) Je-p (Hz)

1 140.58 10.04 138.58 9.0
2 139.32 27.41 142.34 27.40
3 130.66 3.62 129.18 3.50
4 129.53 - 129.07 -
5 127.41 - 125.90 -
6 133.72 - 133.36 -
7 136.28 10.49 136.70 10.72
8 134.03 19.78 133.97 20.15
9 128.63 6.87 128.46 7.30
10 128.93 - 128.65 -

En lo que respecta a la cadena del ligante PSF-10 (anexo experimental A 14), se observa-
ente a- los och0‘~

un conjunto de sefales complejas entre 104-124 ppm, corresp
carbonos fluorados, un triplete en 31.22 ppm que se aslgna 'a carb
azufre con una %Jep= 22.20 Hz y en 25.82 ppm se observa un cuadruplete aslgnado al

carbono-o. al azufre y que cuenta con una *Je.r= 8.62 Hz'y una *Jc.p='5.39 Hz.’
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Por otra parte, en el espectro del ligante PSC-10 (anexo experimental A 16), én la barte
alifatica, se identifican 10 sefiales correspondientes a los diez carbonos allfétlcos:de la
cadena (figura 3.23), una de los cuales presenta una sefial dobletada en 34.87 bpm_’due se -
asigna al carbono vecino al dtomo de azufre que cuenta con una~2Jc p= 6. 48 Hz; para los’
carbonos restantes, se observan 9 singuletes cuyos desplazamientos qunmicos seml éé'tfa'ﬁ‘”f’ B
en la tabla 3.22 y que fueron asignados medlante un experlmento de correlaclon HETCOR y.

una simulacion con el programa ACD/CNMR3

Figura-3.23. Asignacion de los carbonos del
ligante PSC-10 en la regidn alifatica.

Tabla 3.22. Datos de RMN 3C para PSC-10

Asignacién | 8(ppm) | Asignacion | 8(ppm)
11 34.87 16 29.45
12 29.52 17 29.28
13 28.91 18 31.87
14 28.87 19 22.65
15 29.13 20 14.12

3.6.4. PS3F-10

El ligante PS3F-10, presenta sustituciones en los tres anillos, por lo que en el espectro de
carbono (anexo experimental A 20) se observan solo seis en la regidon aromatica, una
correspondiente a cada uno de los carbonos (figura 3.24). En la tabla 3.23 se muestran los
desplazamientos quimicos y las constantes de acoplamiento encontrados para el ligante
PS3F-10, en comparacién con las del tiol-fosfina de partida, donde es posible observar
cémo se modifican los desplazamientos quimicos de los carbonos del anillo aromatico,

debidos a la presencia de la cadena fluorada.
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Figura 3.24. Asignacidn de-los carbonos del
ligante PS3F-10 en'la regidn aromatica..

Tabla 3.23, Datos de RMN **C para PSC-10

PSH3 PS3F10 ,
8(ppm) Jep (Hz) 8(ppm) Jep (Hz)
1 132.66 4.00 142.61 9.66
2 138.39 31.93 140.16 31.11
3 130.75 3.62 134.49 2.72
4 129.88 . 130.71 -
5 126.28 - 129.46 -
6 134.00 - 135.05 -

Es notable nuevamente, como el Cys.r Se desplaza respecto al tiol de partida 9.95 ppm
hacia campo bajo, esta desprocteccidn es drastica, considerando que el Cpg.s s6lo se
desplaza 1.77 ppm, con lo cual, es en el carbono enlazado directamente al atomo de
fosforo, donde se manifiesta el efecto de desproteccion de la cadena fluorada, y como se
discutird posteriormente, este efecto electroatractor, tiene minima repercusiéon en la

densidad electronica del atomo de fdsforo.

Finalmente, en lo que respecta a la parte de la cadena fluorada, se observa un conjunto de
sefiales complejas entre 114-124 ppm, correspondientes a los carbonos fluorados, un
triplete ancho en 32.12 ppm con unach.F: 21,97 Hz, asignado al carbono vecino a los
carbonos fluorados y en 27.67 ppm seobserva una sefial muy ancha, del carbono vecino al
atomo de azufre cuya multiplllcldad, debe corresponder a un cuadruplete, como en el caso
de los ligantes PSF-6 y PSF-10,
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3.7 Resonancia magnética nuclear de fésforo

En los espectros de resonancia magnética nuclear de fésforo 3'P{'H} (anexo experimental,
A 3,6,9,11,14,17), en los clnco Ilgantes tioéter-fosfina, se observa un smgulete cuyo
desplazamiento quimico es muy similar al desplazamlento del tiol- foana de partlda Enla
tabla 3.24 se muestran los desplazamientos quimicos.de Ios Ilgantes aS| como. de Ios thl-

fosfina de partida.

Tabla 3.24. Desplazamientos quimicos en 3!p
Molécula

PSH
PSCé
PSC10
PSF6
PSF10
PSH3
PS3F10

Con estos resuitados,-se observa que no hay un “efecto de cadena” ya sea hldrocarbonada
o fluorada sobre el atomo de fésforo, ya que los desplazamlentqs qulmlcos entre: los
ligantes y sus correspondientes tioles de partida se diferencian en poco rhé_s de una ppm, -
diferencia que se puede apreciar también, entre los ligantes con cadenas fluoradas y no
fluoradas. Esto conduce a proponer, que la cadena fluorada no ejerce un efecto
significativo sobre el atomo de fdsforo, y en todo caso, se puede decir que el efecto de la
cadena se detiene en el carbono directamente enlazado al fosforo, por lo que se puede
concluir, que en este tipo de ligantes, el grupo -SCH,CH,- un aislante efectivo, y como se
discutio anteriormente el efecto de la cadena fluorada se finaliza en el Cys.5 ¥ €n el caso

de la cadena hidrocarbonada en el Cjs.5.
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3.8. Comentarios sobre la resonancia magnética nuclear

Con los datos obtenidos en RMNYC y RMN*P, se puede realizar las sigulentes
comparaciones de los ligantes slntetizados:

. ngantes tioéter-fosfina vs ligantes tiol- fosflna :

El efecto de cadena en RMN '3C reslde prlncupalmente en 105 Cpso.r Y Cipso-s» EN el caso
de los ligantes PSF-6, PSF-10 y PS3F- -10. que ‘tienen cadenas fluoradas, es el Cipsp
quien resiente el efecto electroatractor de la cadena, siendo esta desproteccion la
mayor en el ligante PS3F-10, donde’ la diferencia en el desplazamiento quimico es de
9.95 ppm. Por otra parte en los ligantes PSC-6 y PSC-10 que cuentan con cadenas
hidrocarbonadas, es en el Cisos donde se manifiesta el efecto de contar con una
cadena, en ambos ligantes la diferencia en el desplazamiento quimico es de alrededor
de 4.5 ppm.

Mientras tanto en la RMN 3!P, no se observa una modificacidn significativa en el
desplazamiento quimico, por lo que se puede suponer que la donacién-c/aceptacién-n
del fésforo hacia el centro metdlico serd la misma para los ligantes con sola una
cadena, independientemente de su naturaleza y/o tamaiio. Para el ligante PS3F-10 que
tiene tres cadenas, se puede esperar algo similar, en el caso de que se contara con sus

analogos de cadena menor y no fluorados.

+ Ligantes con una cadena fluorada vs ligantes con una cadena hidrocarbonada.

En RMN3C se presenta un combortamlento interesante, donde nuevamente los atomos
involucrados son Cpsor ¥ Cpso-ss LOS desplazamientos quimicos de estos dtomos de
carbono se invierten como se puede observar en la figura 3.25. Esto puede atribuirse a
cambios en la densidad electronica ocasionados por las caracteristicas electroatractoras
de las cadenas fluoradas y electrodonadoras de las cadenas hidrocarbonadas.

Por otra parte, en RMN 3P, no se observa un cambio significativo en el desplazamiento
quimico, por lo que la densidad electrénica alrededor de! atomo de fdsforo no se ve

modificada por la naturaleza y/o tamafio de la cadena.
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142.34 ppm 138.58 ppm 136.70 ppm
27.4 Hz 9.9 Hz 10.72 Hz

PSF-1
F 0136.28 ppm
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Figura 3.25. Comparacién del efecto de cadena sobre
los carbonos jpso-fésforo e ijpso-azufre de los ligantes
- PSC-10Y PSF-10

« Ligante con una Vsola\cadena( flﬁorada vs ligante con tres cadenas fluoradas

En la’RMN B¢, no se obvsen_'/‘a‘n modificaciones significativas en los desplazamientos
quimicos de los carbonos, conklo cual el efecto de tener una cadena fluorada y tres
'cadenas fluoradas es-el. mismo. Los resultados de la RMN 3'P muestran que, en el
ligante que cuenta con"tres cadenas fluoradas la sefial del dtomo de fésforo sufre un
desplazamiento hacia una frecuencia menor respecto al ligante con una sola cadena
fluorada. Esta diferencia en el desplazamiento quimico es de 11.27 ppm, con esto se
observa: que el numero de cadenas en el ligante si modifica la densidad electrénica

alrededor del dtomo de fésforo.
3.9. Solubilidad de los ligantes PSF-6, PSF-10 y PS3F-10

Para una exitosa catalisis bifasica en medio fluorado, es necesario que los ligantes y
complejos sean solubles en un disolvente fluorado e insolubles en disolventes organicos,
por ello los ligantes PSF-6, PSF-10 Y PS3F-10 fueron disefiados con la inclusion de cadenas

fluoradas con la finalidad de hacerlos solubles en disolventes fluorados.
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En el disefio de estos ligantes fueron considerados dos variables, tamaiio y ntumero de
cadenas, con la finalidad de obtener informacién sobre el efecto de estas variables en la
solubilidad de los ligantes y complejos, en disolventes fluorados y organicos, y asi poder
concluir acerca de cual factor determina la factibilidad de su uso en un proceso _caﬁal(ﬂco ?”;

condiciones bifasicas.

Para ello se procedio a probar la solubilidad de los ligantes en diferentes dlsolve'rites,‘con la
finalidad de elegir la pareja de disolventes que forme un sistema bifésico. fluorado. ‘Los
resultados de las pruebas de solubilidad se muestran en la tabla 3.25.
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Tabla 3.25 Solubilidades de los ligantes PSF-6, PSF-10 Y PS3F-10

P3SF-10 PSF-10 PSF-6
Ciclohexano poco soluble parcialmente parciaimente
Tetrahidrofurano soluble soluble soluble
Tolueno parcialmente soluble soluble
Diclorometano parcialmente soluble soluble
Cloroformo parcialmente soluble soluble
Eter etilico parcialmente soluble soluble
Hexano poco soluble parcialmente parcialmente
Benceno parcialmente soluble soluble
Acetona insoluble parcialmente parcialmente
Perfluorometilciclohexano | poco soluble insoluble insoluble

Perfluorometilciclohexano’

soluble (=75 °C)

soluble (=70 °C)

soluble (=70 °C)

Hexafluorobenceno

soluble

soluble

soluble

‘Temperatura del bafio de agua.

La alta solubilidad de los ligantes en disolventes organicos puede ser explicada debido a
que los enlaces C-H del anillo aromatico y los enlaces C-F de la cadena generan

interacciones dipolo-dipolo, que vuelven al ligante. soluble en disolventes organicos®,
aunado a que, al sustituir al anillo en posicién orto, aumenta su polaridad.

Se observa que los tres Iiganfé§_;
incrementa entre 70-75 °C, sin émb

disminuir la temperatura. Esto" ind,

"ué‘i;\?/'e‘n"renkf PFMC—‘cuandq la temperatura se
solo el ligante PS3F-10 permanece disuelto al
ue’ eStOs’Iigantes fosfina arilicos sustituidos en

posicién orto, funcionan me_]or con'fla nclusion de tres cadenas fluoradas.
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No obstante, los tres ligantes fueron solubles en perfluorobenceno (PB) dado que
presentan polaridades similares, pero este disolvente resulta ser miscible en la mayoria de
los disolventes organicos comunes, incluyendo ciclohexano, esto debido a su bajo volumen

molar y altos parémetros de solubilidad’.

Dados estos resultados, para efectuar las pruebas en medio bifasico fluorado se eligié
como disolvente organico ciclohexano (CHx), ya que es el disolvente en el que la
solubilidad de los ligantes tioéter-fosfina es menor, y como disolvente fluorado al PFMC,

3.10 Sistemas bifasicos

Con los datos de solubilidad, y con el obJetivo de obtener Informacion,acerca ‘dé’la
viabilidad de usar estos ligantes en CBF, se generaron /n-5/tu Ios complejos de rodio de Ios ,
ligantes PS3F-10, PSF-10 y PSF-6, en el sistema bifasico fluorado. PFMC Gml)y CHX (2.5
mL), utilizando como precursor organometalico al [Rh(acac)(CO)z], Y. empleando relaclones
molares de 1:1,.25 y 1:2. Coan

3.10.1 [Rh(acac)(C0),]/PS3F-10 :
En lo que respecta al sistema bifasico [Rh(acac)'(CO)z]/i:?Sé'F 10 (f‘ gura 3, 26),
coeficientes de reparto, después de completar un clclo, muestran que para Ia relacion
molar 1:1.25 hubo una pérdida de rodio en la fase organlca de 6. 3% (2 59 ppm); mientras
que para la relacién molar de 1:2 hubo una pérdida de 5. 6% (2 32 ppm);- estos resultados
son muy alentadores, dado que, sdlo complejos con coeficientes de reparto menores -al ,
10% en la fase organica, resultan ser candidatos para llevar a cabo una catélisis bifdsica en
medio fluorade®. Por otra parte, se obtuvieron los espectros de RMN 3'P{'H} (anexo
experimental A 21, 22) de la fase fluorada, posteriores al experimento y en ambas
relaciones molares se obtuvo el mismo espectro. La especie formada presenta en RMN
Hp{H} un doblete centrado en 79.61 ppm (‘Jwe= 143 Hz), con un desplazamiento
caracteristico de un metalociclo con rodio de cinco miembros, en el que ambos atomos
donadores estan coordinados®. Adicionalmente se observa ademas la sefial de ligante:libre™

en —24.89 ppm y un singulete en 31.12 ppm que se asigna a la oxidacion del ligante.
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Figura 3.26 Sistema bifasico fluorado empleando [Rh(acac)(CO),}/PS3F-10 en relacién molar 1:2
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NOD SISEL

\S 0O
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Figura 3.27 Espectro de RMN *!P del precursor catalitico
[Rh(acac)(C0O),;]/PS3F-10
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Finalmente en el infrarrojo se observa la ausencia de grupos CO, por lo que se propone la
formulacién [Rh(acac)PS3F-10] para el precursor catalitico(figura 3.27).

En _la figura 3.28 se muestran los desplazamientos quimicos en RMN 3plH} y constantes
de" acoplamento, de complejos de rodio en los cuales: existe un metalociclo de cinco
miembros, con atomos donadores por fésforo y azufre, en relacién con el desplazamiento
QUl'mico observado de la especie obtenida después del experimento bifésico fluorado.

Ph, +
O Pr.,, . CO
“Rh! BF4
§/ pph,
] Me
[Rh(BCfI:”:)(cod)]ga [Rh(é’hPPSMe)(CO)(PPH3)][BF4]9°
Sp= 81.46 ppm 8p= 61.8 ppm
‘JP,,.R,,= 169 Hz YJpan= 115.2 Hz
Ph Ph,
(P II"': RO Cl @(P’ll"' et co
R Rh
s/ ~co = pph,
Ph :
[Rh(PHPPS)(CO)(PPH;)I®®
[RECI(CO){PS(Z)}]"“’ p= 63.5 pz,(m JPPHS)
8p= 70.7 ppm Jp.rn= 130.4 Hz

Yp.pn= 156.4 Hz
(2-C H -SRf)2
ey, w0
/Rh\
Ry
[Rh(acac)PS3F-10]

Sp= 79.61 ppm
13p.rn= 143 Hz

Figura 3.28 Complejos quelato del tipo P,S en complejos de rodio
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3.10.2 [Rh(acac)(C0).]/PSF-10 V

Para el sistema [Rh(acac)CO),)/PSF10 (figura 3.29), en ambas relaciones molares, se
observa que el complejo formado es muy poco soluble en la fase fluorada, por lo que se
observan tres fases (liquido/liquido/sdlido). Al elevar la temperatura a 60 °C se observa
una sola fase, pero al enfriar a temperatura ambiente se obtienen dos fases con el
complejo disuelto en la fase organica. En ambas relaciones molares ocurrié lo mismo, con..
lo cual los coeficientes de reparto son practicamente cero en PFMC. '

Por otra parte, en los espectros de RMN 3'P obtenidos de.la fase orgénica, con la (elaciéh ,
molar 1:2 (anexo experimental A 23) se observa la séﬁal de ligante libre en -12.58 ppm,
una sefial en 29.94 ppm, que al igual que en el caso anterior se atribuye a la oxidacion 'deyl
ligante, y un conjunto de cuatro sefales, al parecer dos dobletes uno centrado en 56.68
ppm (*Jpan= 128.9 Hz) y el otro en 55.04 ppm (*Jpan= 122.1 Hz); el desplazamiento
quimico y constante de acoplamiento de estas sefiales se encuentra en el intervalo de los
observados en complejos de rodio con fosfinas con “colas de cabailo”® como se observa
en la figura 3.30. Esto hace suponer que el ligante no se coordind de forma bidentada y
que muy probablemente se encuentren dos ligantes coordinados al metal. Nuevamente en
el espectro de espectroscopia infrarroja es notable la ausencia de grupos carbonilo, pero
con estos datos no es posible proponer alguna formulacién para el compuesto formado.

a (CFHCe3)P ., Gl

e,
‘",

o Rh
/ \P(3-C5H.,CF3)3

CR{CR)CHHN(FCIP,, e
o
co P(CeFs),(NHCH,(CF,)CF, (CF;3H, C5-3)3

[RRCICO((CsFs),PNHCH2(CF;)CF3)]'%
5= 47 ppm 'Jp.an= 153 Hz

(Rt 05 DhzPe,
/ Rh\ ( < > (
(Rvs(HzC)J CHz)JRm)

[RACI(P(3-CeH4CF3)3]'%
8= 48 ppm Jp.pn= 144 Hz

[RhCI(P(3 C5H4CF3):] 1%
8= 37 pPM '3p. Rh= 142 Hz

Figura 3.30 Complejos de Rodio y fosfinas con “colas de caballo”
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CALENTAMIENTO MONOFASE ENFRIAMIENTO BIFASE
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Figura 3.28 Sistema bifasico fluorado empleando [Rh(acac)(CO),]/PSF-10 en relacion molar 1:2
BIFASE CALENTAMIENTO MONOFASE ENFRIAMIENTO BIFASE
[
% r ,
_ gl , 'y
had - S ' Sl R ol .
alim L . -f{-_-ﬂ_*‘-_ﬁ;.! "-, S
s¢C Tt  60C T 25C |
Figura 3.29 Sistema bifésico fluorado empleando [Rh(acac)(CO).]/PSF-6 en relacion molar 1:2
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Mientras tanto, para la relacion molar 1:1.25 se observan los mismos dos dobletes y un par
de dobletes pequefios adicionales, los dobletes de mayor intensidad se encuentran en
56.38 ppm (‘Jp.sn= 128.9 Hz) y 55.31 (!Jean= 131.3 Hz), y los de menor intensidad en
57.16 ppm (Jp.rn= 136.0 Hz) y 55.49 ppm ('Je.en= 122.4 Hz) como puede observarse en el
anexo experimental A 24. Con este desplazamiento y cantidad de sefiales se corrobora que
el ligante solo se coordina por el atomo de fdsforo y que en el caso de relaciones menores

a dos, el sistema en disolucion cuenta con mas de una especie.

3.10.3 [Rh(acac)(C0).1/PSF-6

El sistema [Rh(acac)(CO))/PSF10 (figura 3.31), emple Tndo Ia relaclon r 1 2,. %e
! el complejo
dos fases

y al ba]ar la

temperatura se observan nuevamente do fases Vy'n Ia presencia deI complejo en la fase

orgénica, como al prlncipio del experlmento.

El espectro de RMN ¥'p obtenido de la fase organica después del experimento-muestra.al.

igual’'que el obtenido con el slstema blfaslco pafa el ligante PSF-10, un conjunto de cuatroj .
sefiales, dos dobletes uno centrado en 56 43 Ppm (Jp.an= 128.5 Hz) vy el otro: ‘en:54.77 :
ppm ({Jprn= 1320 Hz), al lgual que- eI sistema [Rh(acac)(CO)z]/PSF-lo ademas de no,ik

encontrarse en el infrarrojo la presencia de’ grupos carbonilo.

Cabe mencionar que con este ligante no se realizé el experimento en condlcio’nes bifésic'as
con la relacion molar 1:1.25, ya que como se discutio anteriormente para obtener una sola

especie es necesario trabajar minimo con relaciones molares de 1:2.

56




, RESULTADOS Y DISCUSION
e R

Referencias Bibliograficas

! Block E., Ofori-Okai G., Zubieta 1., J. Arn. Chem. Soc., 1989, 111, 2327.

2 a) Figuly G.D., Loop C.K., Martin J.C., J. Am. Chem. Soc., 1989, 111, 654, b) Beak P., Meyers A.lL,,
Acc. Chern. Res., 1986, 19, 356.

3 ACD/Chem, vers. 3.00. Advanced Chemistry Development, 1997.

* a) Prestch E., Biihimann P., Affolter C., Structure Determination of organic compounds. Tables of
Spectral Data, Springer, Berlin, 2000. b) SDBS [en linea]
http://www.aist.go.ip/RIODB/SDBS/sdbs/owa/sdbs sea.cre frame_disp?sdbsno=2967.

® IsoPro, vers. 3.0 MS/MS Sorfware Copyright, http://members.aol.com/ms.

5 Horvath 1.T., Kiss G. Cook R.A., Bond J.E., Stevens P. A., Rabai J., Mozeleski E.}., J. Am. Chem.
Soc. 1998, 120, 3133.

7 Scott R.L., J. Am. Chem. Soc., 1948, 70, 4090.

8 Barthel-Rosa L.P., Gladysz J.A., Coord. Chem. Rev., 1999, 190,192, 605.

9 a)Heung-Sae L., Jin-Young B., Dae-Hyun K, Kim D.Y., et.al. Organometaliics, 2002, 21, 210-219,
b) Dilworth J.R., Morales D., Zheng Y. J. Chem, Soc. Dalton Trans., 2000, 3007-3015. c) Sanger
A.R., Can. J. Chemn. 1983, 61, 2214.

19 a) Sods T., Bennett B.L., Rutherford D., Barthel-Rosa L.P., Gladysz J.A., Organometaliics, 2001,
3079. b) Hope E.G., Kemmitt D,W., Paige D.R., Stuart A.M., J. Fluorine Chem., 1999, 99, 197, c)
Clarke M.L., J. Oganomet, Chem., 2003, 565, 65.

57

TESIS CON
FALLA DR ORIG

o



CONCLUSIONES
oD o s oS o I R S, SR e ot R Bl S S S R SN

CONCLUSIONES

Fueron sintetizados exitosamente cinco nuevos ligantes tioéter-fosfina y su-caracterizacion
muestra que fueron obtenidos quimicamente puros, empleando . una ruta de sintesis

sencilla y en general con:buenos.rendimientos.

Del andlisis de resultados se pbtuvieron las siguientes concluslo,nes:

(a4 Utillzando_co 10 bloque constructor a Ia trlfenllfosﬂna, no es recomendable modiﬂcarlo

con una sola ,.yyvcola d cabaIIo ya que la solubllidad en fase ﬂuorada puede ser muy baja

oY Para un sistem» blféslco exltoso con este tipo- de ligantes fosﬂna sustituidos en

posncion 0/to, es recomendable, sustituirlo con tres cadenas, ya que sélo de esta manera
se. puede asegurar la retencion del ligante, y por consiguiente del complejo, en la fase

fluorada,

2 Los resultados de RMN 3'P{'H}, de los ligantes que contlenen una cadena fluorada

muestran que el efecto electroatractor de los. atomos de fluor, no modifica la densidad
electrénica alrededor del dtomo de fésforo, con o cual eI grupo -SCH,CH,- funciona como
un aislante efectivo, en este tipo de’ llgantes fosﬂna donde la sustituciéon del anillo

aromatico se encuentra en posicion arto

«2, Mediante los resultados de RMN >C{'H} se observa que es el Cps,.p € dtomo que

resiente los efectos electroatractores de la cadena fluorada.

“ Con base en los resultados obtenidos en RMN '3‘P' ‘para el casov— del. Sistemé bifasico
[Rh(acac)(CO),]/PS3F-10 se propone la formacion de un metaloclclo de cmco miembros

con la formulacion [Rh(acac)PS3F-10].
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¥ Los ligantes PSF-6, PSF-10 pueden ser utilizados en sistemas cataliticos homogéneos
convencionales en relaciones molares mayores a dos, debido a que se tiene evidencia de
que no forman metalociclos, con lo cual una relacidon molar menor de dos implicaria tener

mas especies en disolucion en el ciclo catalitico.

PERSPECTIVAS

7> Realizar la hldroformllaclon de estlreno, en medio blfaslco quorado utilizando - como

precursor catalitico [Rh(acac)PSBF 10], ya qu € un sustrato bien estudlado por-nuestro

grupo de investlgacion y

ar nocteno y n-deceno, con . fines
la literatura.

comparativos de los ‘S|st‘ema

7= Realizar estudios de RMN P a .pesléﬁ del sistema en cuestién con el objeto de

realizar un andlisis pot de Intermediarios cataliticos en condiciones de

hidroformilacion.:
e Corrélaciénar‘Ia":actividéd _y.selectividad mostradas en la hidroformilacién, con la

naturalezé'dé los Ih_ter,_r"ri‘ed?i‘éﬁgj‘éf'7cétalfﬁcos observados y la estabilidad del metalociclo

propuesto para el precursof éataliticb [Rh(acac)PS3F-10].
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5. DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este capitulo se describen los aspectos técnicos de este trabajo, tales como los equipos
utilizados, sintesis y caracterizacion de los ligantes: sintetizados ' para. ser utilizados en

catalisis bifasica.

5.1 Equipo y materias primas

Todos los reactivos son disponibles comercialmente y fueron utilizados: sin- previa
purificacion, a excepcién de PCl3, 1,5-ciclooctadieno®, Tiofenol, :

Los disolventes fueron secados empleando agentes desecantes comunes sigulendo los
procedimientos descritos en la literatura® y fueron destilados bajo nitrégeno justd arites, de

usarse.
5.2 Espectroscopia de infrarrojo

Los espectros de infrarrojo, se adquirieron en un espectrometro Perkin Elmer FT-IR 1605. -
Para las muestras liquidas se usaron ventanas de KBr y en el caso de las muestras sdlidas

se prepararon pastillas de KBr.

5.3 Resonancia magnética nuclear

Los espectros fueron adquiridos en espectrometros de resonancia magnética de alta
resolucién Varian (Unity Inova) operando a 299.7 MHz para 'H, 75.5 MHz para '3C, 282
MHz para '°F y 121 MHz para ¥'P. Se utilizd CDCl; como disolvente para todos los ligantes
y tioles de partida y Unicamente para el ligante PS3F-10 fue usado THF-ds. Los
desplazamientos quimicos se encuentran referidos a TMS: §'H= 0.00 ppm; CDCls:
83C{'"H}= 77.00 ppm, THF-d4: 5'H= 3.58 ppm y 6"3C{*H}= 25.37 ppm; TFA: 5'%F= -77.00
ppm y H3PO4: 33'P{'H}= 0.00 ppm.

' Se destila bajo nitrégeno antes de usar.
" Se hacen pasar por una columna Pasteur de silica gel. |
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5.4 Espectrometria de masas

Los espectros de masas por impacto electrénico y FAB* se obtuvieron en un espectrometro
de masa de alta resolucion Jeol (JMS-5X102A) con posibilldad de -induccion directa ¢
indirecta por cromatrografia de gases. En ‘el"caso de los analisis por FAB" se-empled -

alcohol o-nitrobencilico como matriz, usando xendén como gas de bombardeo.

5.5 Espectrometria de emision de plasma

Los coeficientes de reparto de los complejos sintetizados /in-situ en Ios siste‘ as bifaslcos
en medio fluorado, se obtuvieron via espectrometria de emision de plasma en un equlpo
Termo Jarrel Ash modelo IRIS Advantage, empleando una matriz de aC|do mtrico.

5.6 Sintesis y caracterizacion de los tiol-fosfina

Tris(2,2',2"-tiol)trifenilfosfina (PSH3)
(2-tiol)trifenilfosfina (PSH)

H SLi
H P(Ph)nCI _ H;50, :
R TMEDA Bl k. X
+ 2m n-Buli cHx, 0C m THF, -78 C “2Ec

3
0
II ll
=W

3
n
!‘.’°

Se siguleron los procedimientos informados en la literatura®. La sintesis de las dos
materias primas tiol-fosfina, fue llevada a cabo bajo el procedimlento que a: contlnuaclon

se describe para el tris(2,2’,2"-tiol)trifenilfosfina:

En un matraz bola de tres bocas de 250mL, provisto de una llave d‘e'uN’:zfsve adicionan 57
mL de n-BuLi (0.142 mol), 22mL de TMEDA (0.142 mol) en 140mL de ciclohexano seco y
con un bafio de hielo (0 °C) se adicionan 6.5 mL de tiofenol (0.064 mol) disuelto en 8 mL
ciclohexano, se lleva a temperatura ambiente y se agita por 24 horas, tiempo durante el
cual precipita un sdlido blanco, que se filtra por canula bajo nitrdgeno y se lava con

61




DESARROLLO EXPERIMENTAL
R eped 328 edeor o e pe i pedindond i o Gl ol e Gy Gkl oo locte
ciclohexano seco dos veces. En el filtro se seca y se trasvasa bajo N, a otro matraz de dos
bocas con llave de N,. El sélido se disuelve en 100mL de THF seco a =78 °C y a la misma
temperatura de adicionan lentamente 0.6mL (0.021 mol} de PCl; (equivalente al 65% de
conversion) disueltos en 3mL de THF y se deja agitar por 16 horas a temperatura
ambiente. Transcurrido ese tiempo se acidifica con H,;SO4 diluido a 0 °C, hasta un pH
entre 2y 3, se concentra al vacio hasta un volumen aprox:mado de 5mL. El residuo se
diluye con 25mL de éter y.se reallzan extracciones con 30mL agua hasta obtener un pH
cercano a 7, se seca con MgS0,, se filtra, se Ileva a sequedad y se obtlene un polvo

blanco.

PSH

P.F: 153- 155 °C. '
IR: 3044 cm™ (vear), 2480 em? (ve.y), 1570 cm™ (ve. car), 1425 cm’ (55 CHZ)/ 917 cm (8.

W) 747 cmt (Sc.par 0110), 520 €M™ (Vp.car):
Masas FAB": 359 m/z [M+1].

RMN *H: 7.65 (ddd, 3, Hz, “Jus» 4.95 Hz), 7.39 (td, 3, H.,, 3JH4 ,.3 7.64 Hz), 7.21 (td, 3, Hs,
3Jusra 7.49 Hz, sz 1.10 Hz ), 6. 69 (ddd 3; He,. 3JHGP 3 75 Hz, 3JH5 Hs 7 64 Hz, “ree- Ha
1.49 Hz), 4.10 (s, 3, SH). e v G e -
RMN *3C: 138.39 (d, Gy, c.p=31.93), 1 cﬁjg 1’3,2.§!sf(d, Cy; Y= 4.00), 130.75
(d, Cs, Uep=3.62), 129.88 (5, Cy), 126,28 (5, Cs). e
RMN 3!p: -25.26 (s). o

PSH3

P.F: 98-100 °C
IR: 3050 cm™ (vewar), 2549 cm™ (vey), 1570 ecm™ (vecar), 1432 cm! (Ss.chiz), 913 cm ! (8s.

W), 741 cm™ (Sc.mar Monosustituido), 694 cm™ (Sc.ar 0rt0), 512 cm™ (ve.car).:

Masas IE: 294 m/z [M]. S

RMN H: 7.32 (M, 11, Hg.103), 7.20 (td, 1, Ha, *Jau 7.58 Hz), 7 06 (td 1,-Hs, 3Jis.ua 7.60
Hz, “Jus.nz 1.20 Hz), 6.79 (ddd, 1, He, 3Jug.e 3.75 Hz, 3JH5 ws. 74 64 Hz, s 1.50 Hz), 4.06
(d, 1, SH, "Jsu3 2.09 Hz). T

RMN Y3C: 137.69 (d, C3, 'Jcp=30.65), 135.91-(d; c,,‘ 2J.;p—a 07), 135.32 (d, C;, 'Jc.
»=9.29), 133.92 (d, Cg, Uc.p=19.78), 133.82 (s, Cs), 130.44 (d, C3, 2Jc.p=3.25), 129.27 (s,
C4), 129.02 (s, Cyp), 128.68 (d, Cy, *)c.p=6.87), 125.94 (s, Cs).
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RMN 31p: -12.25 (s).

5.7 Sintesis de los ligantes tioéter-fosfina PSF-6, PSC-6, PSF-10, PSC-10.

2-tio-(1H,1H,2H,2H-perfluorohexil)trifenilfosfina PSF-6
(2-tiohexiltrifenilfosfina PSC-6

2-tio-(1H,1H,2H, 2H-perfluorodecil)trifenilfosfina PSF-10
(2-tiodecil)trifenilfosfina PSC-10

;s NaH / THF SR

L (PSF-6 PSC-6, PSF-10 PSC—lO)

Los cuatro Ilgantes fueron slntetlzados baJo el mismo procedlmlento, que a contnnuaclon_
se describe para el tloeter-fosﬂna PSF-6: En. un matraz SChlenk de 50 mL se colocan 32, 64‘ :
mg-(0. 816 mmol) de NaH (60% en acelte mlneral), se lavan con 3x10 mL de hexano seco,

bajo atmosfera lnerte y se anaden 5 mL de THF seco, Se coloca el matraz en un bafio de

hielo (0 °C), y se agregan Ien ymente 200 mg (0. 68 mmol) del tiol-fosfina PSH en 10 mL s
de THF seco. El bano de hiel‘ e:retira 'y se deja la mezcla en agitacion a 25 °C por 2 '
horas. Transcutrido ese tlempo, se adlcionan 0.16 mL (0.68 mmol).del 1H 1H, 2H 2H-
yoduro de perfluorohexilo-en 5 mL de THF seco. Nuevamente se deja en agltacioi' por. 2
horas a 25 °C. Posteriormente se evapora el disolvente y el crudo de reaccnon se IaVa ton

cloruro de metileno, se filtra por gravedad y se seca.
Los espectros y la asignacion correspondiente se encuentran en el anexo experimental deI

trabajo. . i R
A continuacién se presenta los resultados de la caracterizacion de‘flos(ig’antES.,;

PSF-6 :
IR: 3064 cm? (veyer), 1584 cm't (VCCa,), 1434 cm“ (Sciz), 1222 cm’ (vc £),. 1355 cm™!
(vera), 747 cm™ (Sc.nar monosustitudo), 694 cm’! (Sc.nar 0710), 529 cm™ (vp.car)s
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Masas IE: 540 m/z [M] / Alta rersolurcrién:'”‘.7540.707718 (m/z), CaqH1sFsPS (Err{ppm/mmul-
1.0/-0.5). ‘

RMN H: 7.43 (ddd, 1, H3, “Ju3.p 4.20 Hz, 3JH3 Ha 7.79 Hz), 7.30 (m, 11, Hg. 10,4), 7.16.(td, 1,
Hs, 3Jussae 7.49 Hz, “Jus.z 1.20 Hz), 6.82 (ddd, 1, H, *Jnss 7.64 Hz, De.p 3.45 Hz, s
1.34 Hz), 3.04 (AABB'XX'YY’, 2, S-CH3, 2JM 20.09 Hz, *Jas 2.80 Hz, *Jag 15.16. Hz, Tax
0.60 Hz, Jax 4.45 HZ, oy -0.72 Hz, Sy ~3.28 Hz, 3Jpp 11.57 Hz, 3JA'B 6.22 Hz, Jp »—‘ :
0.93 Hz, “Jax ~2.83 Hz, Syy 1.38 Hz, SJay 3.41 Hz), 2.25 (AA’BB’XX'YY’ 2, CHa,. JBB
17.88 Hz, *Jpx 16.67 Hz, *Jax 18.20 Hz, “Jay -1 25 Hz, “Jav 5.75 Hz, 3JB % 21 46 Hz, Ja- X
16.80 Hz, “Jg.y ~2.17 Hz, “Jpuv- ~4.49 Hz) , : . ‘
RMN?®3C: 136.27 (d, Cy, Yco 10 49 Hz) 134 02 (d ca, 230, 20 16 Hz), 128 62 (d c;, 3Jcp,

6.20).
RMN3!P: -12.76 (s) : ] : [
RMNF -81.47 (pstt, 3 F,g, 3JF.= 9 69 Hz, “JFF 3 28 Hz), 114 89 (psq, 2 Fls), -124. 68 (m, ,
2, F14) -126.51 (m, 2, Fu) : , S .
Tiempo de reaccién 4h, Solido granular naranja palldo, rendlmlento. 99 53% (366 15 mg),

punto de fusién 41-42 °C.

PSC-6 :
IR: 3052 cm (Vc Har): 2926 cm’ (Vas CH2- ), 2850 cm (V CHZ ), 1572 Crﬁ-1 (Vc Car)/ 1477 Cm

(8cnz), 1433 em™ (5s. cnz), 744 em™ (Scahar monosustltuldo), 696 cm™ (S biar orfo), 506 cm’!
(Vp-car).

Masas IE: 378 m/z [M] / Alta resolucién: 378 1557 (m/z), ngHyPS (Err[ppm/mmu]—
3.6/-1.4). ST

RMN *H: 7.39 (ddd, 1, H3, *hiz.p4.12 Hz, 3Jy3.me 7.87 Hz), 7.23 (m, 11, Hs: 1(,4), 7. 04 (td, 1,
Hs, *Insna 7.27 Hz, usns 1.01 Hz), 6.76 (ddd, 1, He, Ine.ns 7.49 Hz, 3Jn6p 3.60 Hz, *Jnsna
1.49 Hz), 2.85 (AA'BB'C,D,, 2, S-CHj, 2aa 12.16 Hz, a5 3.74 Hz, 3J,‘.Bv‘8.39 Hz, *Jpc 0.25
Hz, *Jap 1.12 Hz, 3Jpp 11.27 Hz, 3lap 2.41 Hz, *Jyc -0.57 Hz, *pp -0.84 Hz), 1.55
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(AABB'C;D,, 2, CH; *Jpg ~17.23 Hz, *Jpc 6.62 Hz, “Jgp =0.12 Hz, *Jgrc 7.34 Hz, “Jgip 1,03
Hz), 1.20 (m, 6, CH,), 0.86 (t, 3, CHs, *J4. 6.74 HZ). '

RMN*3C: 142,33 (d, C;, *Jce 27.86 Hz), 138.61 (d, Cy, YJcp 9.29 Hz), 136 72 (d c,, Jcp '
10.09 Hz), 133.97 (d, Cs Yc.p 20.16 Hz), 133.36 (s, Ce), 129 20 (d, c3, chp 3. 62 Hz),
129,07 (s, Ca), 128 65 (s, cm), 128 47 (d cg, Jcp 6, 8 H R

¢), 1149 cm* (5Q.F),
Car)~ ’ :
Masas IE: 740 m/z [M] / Alta resolucién: 740.0614  (m/
(Err[ppm/mmul+2. 5/+1 9). :
RMN *H: 7.46 (ddd, 1, Hs, *Jua.ne 7.79 Hz, *Jyz 4.05 Hz), 7.30 (m,:
Hs, *Jsa 7.40 Hz, “Juss 1.10 Hz), 6.81 (ddd, 1, He, *Juesis 7.72 H
1.5 Hz), 3.04 (AABBXXYY’, 2, S-CHy, Uan 20.23 Hz, 3a5 2.5
1.01 Hz, “Jax 3.99 Hz, *Jpy 0.74 Hz, *Jay —2.65 Hz, “Jyp 12
0.93 Hz, “Jpx -1.84 Hz, SJpy -0.31 Hz, Spuy 2.94 Hz), 2: 26
16.03 Hz, “Jox 19.34 Hz, *Jour 17.79 Hz, “Joy 120 Hz, 4J.;Y. 5.5
17.44 Hz, “Jgy ~2.44 Hz, “Jg.v =5.72 H2). o S
RMN'3C: 140.58 (d, C;, Jce 10.04 Hz), 139.32 (d, C;, Jcp 27, 42 Hz), 136:28 (d, G JCP
10.49 Hz), 134.03 (d, Cs, YJe.r 19.78 Hz), 133.72 (s, Ce), 130 se (d, c;, chp 3. 62 Hz),
129.53 (s, C,), 128.63 (d, Co, *Jc.s 6.87 Hz), 128.93 (s, Cio), 127 41 (s, cs), 104- 124 (m,
Ci320 CF5, CF3), 31.22 (t, Cy;, 2Jcr 22.20 Hz), 25.82 (c, clz, Jc = 8. 62 Hz y una 2JC p=
5.39 Hz). e

RMN3P: -12.85 (s).

RMN*F: -81.23 (t, 3, Fa, *Je¢ 10.74 Hz), -114.20 (P, 2, Fis 3JFr 14.20 Hz), -122.41 (m,
6, Figs), -123.20 (m, 2, Fys), -123.76 (m, 2, Fi), -126.64 (m, 2, Fi3).

65




. DESARROLLO EXPERIMENTAL
o odoedudadbadindoedbudbadiadindsndadondbndboddndindiodbadadondondindondndbadbdndiul el indtododtidhodool b
Tiempo de reaccion 4h, Sdlido granular blanco, rendimiento: 75.5% ( 950 mg), puntroide”
fusidn 72-73 °C.

PSC-10
IR: 3051 cm’! (vc var)y 2923 ecm’t (vas c2.), 2852 em™ (v.grz.), 1571 cm™ (vecar), 1477 cm?
(Scnz), 1433 cm™ (6. CHZ)/ 7437¢m™ (Sc.Har Monosustituido), 695 cm™ (S¢iar orto), 501 cm

(vp. Car)
Masas IE: 434 m/z [M] / Alta resolucién: 434.2212 : »g(m‘[z),_ CZ‘BHgsPS

(Err[ppm/mmu]+3.3/+1. 4) ,
RMN *H: 7.39 (ddd, 1, H;, JH3 na 7.72 Hz, “Jy3.4.20 Hz), 7.29 (m, 11‘ He
Hs, s 7.54 Hz, “lisus 1.20 Hz), 6.76 (ddd, 1, He, *Jusns 7.72 Hz; “Jyie.p 3.67. Hz, , JHls 4
1.49 Hz), 2.86 (AA'BB'CC! DD’; 2, S-CHy, Han 13.85 Hz, ’J,\B 3. 51 Hz, ° JA57 s; Hz, Jpc -
0.49 Hz, *Ino -0.84 Hz, “Jas _0,“84 Hz, “x.s 7.16 Hz, *Juiy 6.41 Hz, e 0: 71Hz, 350 0.69
Hz, SJA, -1.23 Hz, 5JA o =1, 25 Hz), 1.57 (AA'BB’C;DD 2, CH2 2JB s —13. 32 Hz, 3J"‘c 8 43 s

28.91 (S, C13), 28.87 (S, C14), 22.65 (S, C19), 14.12 (S, Czo)
RMN3P; -13.62 (s).
Tiempo de reaccién 4h, aceite blanco cremoso, rendimiento 94.6% (1.39 g)

5.8 Sintesis del ligante tioéter-fosfina PS3F-10

Tris-2,2',2"-tio-(1H, 1H,2H,2H-perfluorodecil)trifenilfosfina PS3F-10

SH ; SR
NaH / THF

SH RS P SR
G 1(CH,){CF,),CF, / THF {j @

HS P

o
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En un matraz Schienk de 50 mL se colocan 65.8 mg (1.64 mmol) de NaH (60% en aceite
mineral), se lavan con 3x10 mL de hexano seco, bajo atmdsfera inerte y se afiaden 5 mL
de THF seco. Se coloca el matraz en un bafio de hielo (0 °C), y se agrega poco a poco,
150 mg (0.42 mmol) del tiol-fosfina PSH3 en 10 mL de THF seco. El bano de hielo se
retira y se deja la mezcla en agitaclon a 25 °C por 2 horas Transcurrldo ese tlempo, se o

adlclonan 828.7 mg (1.38 mmol) del yoduro de 1H 1H 2H 2H perﬂuorodecilo en 5 mL de
‘ °C. Posterlormente se

THF seco. Nuevamente.se deja en agltaclon por 48" horas ) 28
evapora el disolvente y el crudo de reacclon se lava con etan‘ .se ﬂl};}ra,gorrgyavedad y.se

seca.

PS3F10
IR: 3039 cm! (vear), 1355 cm’ (vm), 1202 em™ (ver), 1146 cm’ (Sc F), 748 cm’ (Bc Har
orto), 529 cm™ (vp.car). i

Masas FAB: 1697 m/z [M+1] / Alta resolucién: 1695.99 (!1‘1/’2)"[;4-‘95szi4’i:51P53
(Err[ppm/mmul-1.7/-2.8). : o 0
RMN *H: 7.65 (ddd, 3, Hy, Js.e 4.26 Hz, “Jiane O H2), 7.39 (td, 3, Hi, JH‘ B1Hz; “Jyer
0.24 Hz), 7.21 (td, 3, Hs,*Jus.e 7.25 Hz, “Jusz 1.16 Hz, Jus.p O Hz), 6 69 (ddd, 3, He, *Jys.
ws 7.80 Hz, *Jue.p 2,45 Hz, *Jnena 1.43 Hz), 3.22 (AA'BBXXYY', 6, S-CHz, 2JA 419,87 Hz, )y,
8 5.81 Hz, Jpp 10.67 Hz, “Jax -0.18 Hz, “Jox ~0.57 Hz, *Jpy —0. 83 Hz, ® JAY —4 98 Hz, AN
12,95 Hz, 3Jas 1.68 Hz, “JNX 1.73 Hz, “Ipx -1.94 Hz, Jpy -o 22 Hz} AN 7 55 Hz), 2.50
(AABBXXYY', 6, CH3, “Jpo- ~14.83 Hz, YJax 13.75 Hz, *Jpx 14 eo Hz, ‘JBY 0. 02 Hz, gy
2.06 Hz, *Jgx 20.79 Hz, *Jyx 20.39 Hz, “Jpy 3.66 Hz, “Jg.y- -4.87 Hz). -

RMN'3C: 142.61(Cy, 'Jcp 9.92 Hz), 140.16 (Cy, e 31. 93 Hz), 135.05° (cs), 134.49 (G,
2Jep 2.72 Hz), 130.71 (C4), 129.46 (Cs-S), 114-124 (M, Cous, CFyy CFi), 32.12 (t, Co, 2Jcs
21.97 Hz), 27.67(c, C7, Yo 2.34).

RMN"P' -24 13 (s)

RMN‘gF" “76. 90 (M, 9, Fig), 109, 79 (m, 6, Fig), -117. 59 (m, 18, Flz 14), -118.44(m, 6,
Fu)s - :118.69(m, »6 Fi0), -121.95 (m, 6, Fo). :

Tiempo de rea.cdon 50h polvo ﬂno bIanco, rendlmiento 50 18% (355 mg), punto de
fusion 125 127 c‘ il

TF.STS CON
FALLL DE ORIGEN
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5.9 Sintesis de las materias primas organometalicas

[Rh(p-Cl)(COD)].

.V"En un matraz Schienk

Se siguié un procedimiento modificado al descrito en la. llteratu a
de 100 mL, bajo atmdsfera de N,, se coloca 1g de RhC|30XHzO ( ; 8 mmol) y 2 mL de 1,5-

~cnclooctadleno (16 mmol) previamente purlf' cado en una. columna de 5||lca, se dlsuelven,
en 40 mL de una mezcla 1:5-H,0/EtOH. Se deja‘a refIUJo h“bajo atmosfera de Ny, “la

dlsoluclon Inlclalmente roja, -se torna naranJa claro. obse éndose la aparlclon de un

preclpltado amarlllo Transcurrido. el tiempo de réﬂu_1 s deJa enfrlar a temperaturai
ambiente se concentra a la mitad del volumen : a 10 mL.de H;0, se enfria a Oa
°C por 15 min.  Se filtra y el sélido restante se,Jay, ces‘con 5ml de una mezcla 1 5

MeOH/H;0 'y tres veces con 5mL de hexano fyn'b.7__5 % de rendimlento.

TN anCliv,, seenint
RhCl, +  cop -—Zt%— @/Rh\ l/ h\@
2

[Rh (u-OMe)COD],

Se siguié un procedimiento modificado al descrito en la. literatura®. Se colocan .en un .
matraz Schlenk de 100 mL bajo atmodsfera de Ny, 530 mg de [Rh(p-Cl)COD]; (1.075 mmol)
en 15 mL de cloruro de metileno destilado y 12 mL de una disolucién 0.2 M:de NaOH en
MeOH, y se mantiene en agitacion durante 30 minutos. Se evapora la mitad disolvente y
se agregan 5 mL de MeOH frio, posteriormente el sélido se filtra, y se recristaliza de
cloruro de CH,Cly/MeOH. Se obtiene un sdlido cristalino amarillo. Rendimiento.90%.

Me
svt Chinegy,
....... Rhz v Ry aree. st Otong,,, wertind
\cl/ + NaOMe NaOH/MeOH Rh\o /Rh
j CH,Cl, Me
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' V[Rh(évtr:éc);(C(i)r)z]

Se llevé a cabo con el siguiente procedimiento modificado al informado®. En-un matraz
Schlenk de 100 mL bajo atmdsfera inerte, se mantiene en agitaciéh 0.786 g (1.62 mmol)
“de "[Rh(u-OMe)COD); en "40~mL ‘de hexano destilado ™' y" 0 65 mL “(6:33 "mmol) de
" acetilacetona. Se deja a reflujo durante 16h, observandose una dlso!ucion amarilla. Pasado
ese tiempo, se deja enfriar a temperatura ambiente y se burbUJea CO durante 20 minutos,
tiempo durante el que aparece un precipitado color verde. Se ‘evapora el disolvente a
sequedad, y el sdlido se lava con hexano frio, se filtra mediante canula. Flnalmente se
realiza una recristalizacién fraccionada con CH,Cly/hexano frio. Se’ obtien,en agujas

cristalinas verdes. 55% de rendimiento. ~ S
Me '
AT o IITTH 0] [0} :
Ny ghottt T Rheer Co am it
L, + e oc}RhQ =S
Me Hx oc . =0

5.10 Sistemas bifasicos fluorados

[Rh(acac)(C0),]/PS3F-10 1:2

En un matraz Schlenk de 100 mL bajo atmdsfera inerte, se colocaron 0.042 mg (0.25
mmol) del tioéter-fosfina PS3F-10 en 5 mL de PFMC, se calentaron hasta llegar a la
temperatura de solubilidad del ligante (75 °C), obteniéndose una disolucién incolora, se
afiadieron 0.0032 mg (0.0125 mmol) de [Rh(acac)(CO),] y se observa un cambio hacia
una coloracién anaranjada clara, posteriormente se agregaron 2.5 mL de CHx y se
procedié a calentar hasta 65 °C para obtener una fase homogénea, se agitd y se dejo
enfriar hasta temperatura ambiente, se separaron las fases. Se evapord la fase fluorada y
se obtiene un solido anaranjado cristalino, y se tomaron 2 mL de la fase orgénica para su
estudio mediante espectrometria de emision de flama.
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[Rh(acac)(CO),])/PS3F-10 1:1.25

En un matraz Schlenk de 100 mL baj¢ atmésférailnerte,rse colocaron 0.0084 mg (0.0156
mmol) del tioéter-fosfina PS3F-10,‘en:5:rVnL- de PFMC, se calentaron hasta llegar a la
temperatura de solubilidad 'dél"lylgéﬁté'ff(75 '°C), obteniéndose una disolucién Incolora, se
afiadieron 0,0032 mg (0.0125,mr'hdl)" de [Rh(acac)(CO),] y se observa un cambio hacia
una coloraciéon anaranjada clara, posteriormente se agregaron 2.5 mL de CHx y se
procedid a calentar hasta 65 °C para obtener una fase homogénea, se agité y se dejé
enfriar hasta temperatura ambiente, se separaron las fases. Se evapord la fase fluorada y
se obtiene un sélido anaranjado cristalino, y se tomaron 2 mL de la fase orgéanica para su

estudio mediante espectrometria de emisién de flama.

[Rh(acac)(C0),]/PSF-10 1:2

En un matraz Schlenk de 100 mL bajo atmdsfera inerte, se colocaron 0.018 mg (0.25
mmol) del tioéter-fosfina PSF-10 en 5 mL de PFMC, se calentaron hasta liegar a la
temperatura de solubilidad del ligante (70 °C), obteniéndose una disolucién incolora, se
afiadieron 0.0032 mg (0.0125 mmol) de [Rh(acac)(CO).] se observa un sdlido amarillo,
posteriormente se agregaron 2.5 mL de CHx y se procedid a calentar hasta 65 °C para
obtener una fase homogénea amarilla, se agitd y se dejé enfriar hasta temperatura
ambiente, se separaron las fases. Se evapord la fase organica y se obtiene un sdlido

anaranjado claro cristalino.
[Rh(acac)(C0),]/PSF-10 1:1.25

En un matraz Schlenk de 100 mL bajo atmosfera inerte, se colocaron 0.0116 mg (0.0156
mmol) del tioéter-fosfina PSF-10 en 5 mL de PFMC, se calentaron hasta llegar a la
temperatura de solubilidad del ligante (70 °C), obteniéndose una disolucién incolora, se

A

afiadieron 0.0032 mg (0.0125 mmol) de [Rh(acac)(CO),] y se observa un sdlido amarillo,

posteriormente se agregaron 2.5 mL de CHx y se procedid a calentar hasta 65 °C para
obtener una fase homogénea amarilla, se agitd y se dejé enfriar hasta temperatura
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ambiente, se separaron las fases. Se evaporé la fase organica y se obtiene un sdlido

anaranjado claro cristalino.

[Rh(acac)(C0),]/PSF-6 1:2

En un matraz Schlenk de 100 -mL baJo atmosfera inerte, se colocaron 0. 018 ‘mg (0 25

mmol) del tioéter-fosfina PSF-6 "en- 5.mL. de PFMC; se calentaron hasta llegar a Ia
temperatura de solubllidad del Ilgante (70 °C), obtenlendose una: disolucién: incolora, se
afiadieron 0.0032 mg: (0. 0125 mmol) de- [Rh(acac)(CO)z] se. observa un-sélido amarillo,
posteriormente . se agregaron 2.5 mL: de CHx y se observa como se forma el complejo
amarillo en la fase orgénica, después se procedid a.calentar- hasta 65 °C para obtener una
fase homogénea amarilla, se agitd y se dejé enfriar hasta temperatura ambiente, se
separaron las fases. Se evapord la fase orgdnica y se obtiene un sdlido anaranjado claro

cristalino.
5.11 Coeficientes de reparto.

En la determinacién de los coeficientes de reparto se utilizo la técnica de espectrometria
de plasma inductivamente acoplado (ICP) debido a que esta técnica no sdlo transforma los
componentes de las muestras en atomos o iones elementales sencillos, si no que también,
durante el proceso, excitan a una parte de estas especies a estados electrénicos
superiores, la rapida relajacion de las especies excitadas va acompaiiada de la produccién
de espectros de lineas ultravioleta y visible que son dtiles para el andlisis cualitativo y

cuantitativo de los elementos®,

Se realizd una curva de calibracion para el equipo con cuatro disoluciones de 2 mL de
[Rh(acac)(CO),], las disoluciones fueron digeridas con 15 mL de acido nitrico concentrado
y 10 mL de acido clorhidrico concentrado, se calentd por espacio de 30 minutos y
transcurrido ese tiempo se aford a un volumen de 25 mL con &cido nitrico concentrado.
Las muestras fueron introducidas en el espectrémetro de emision de plasma
inductivamente acoplado utilizando plasma de argon, donde, una vez que se han
generado los iones de argdn en un.plasma, estos son capaces de absorber la suficiente
energia de una fuente externa como para mantener una temperatura que puede llegar a
ser de 10,000 K.
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Los resultados de la curva de Vcallrbfadé'n se nﬁdestran én la tabla 6.1.

Para Ia‘detérmrlnacizrlén~der»lré pérdlda de rodio en la fase organica de los experimehtoSf en
condiciones bifésicas fluoradas, con el ligante PS3F-10, se tomaron 2 mL y las muestras
“fueron”tratadas de la'misma forma que las de la curva de callbr'a'tléh"yf"s'e"ébtﬁviér"c)ﬁ"lbs”

restltados que se muestran en la pagina 20 del anexo experimental,”

Tabla 6.1. Resultados en ppm de Rh para la curva de calibracién. : E
Disolucidon Molaridad ppm deRh -

1 3.1x10° 24

2 5.8 x01° - 38

3 8.5x10° 572 :
7 9.7 x 10° 693
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‘PSF-6 Espectro de RMN 3'P 121 MHz (ref. H3PO4, 8= 0 ppm, CDCl3)
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PSC-6 Espectro de RMN 3C {*H} 77.5 MHz (ref. CDCl3 8= 77 ppm, CDCl3)
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Curva de calibracién con [Rh(acac)(CO);] en 25 mL de HNO;

1,20E-04 —
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2

T y = 1E-05x - 7E-07

5 600805 - R? = 0.9842

$ R=0.99182
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2.00E-05 -

0.00E+00 —rr—————— o —
0 05 1 15 2 25 3 35 4 45 5 55 6 65 7 7.5 8

ppm de Rh en fase organica

Porcentaje de Rh perdido en la fase organica, después de un ciclo bifasico.

Sistema Bifasico Fluorado ppm de Rh obtenidas | molaridad % Rhen la

en 2 mL de CHx fase orgdnica
[Rh(acac)(C0O).]/PS3F-10 1:2 2.32 0.000703 5.6
[Rh(acac)(CO),]/PS3F-10 1:1.25 2.59 0.000787 6.3
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