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1. INTRODUCCION

El presente trabajo “Efecto del disolvente en la hidrosililacion catalitica de un
alcohol propargilico”, es parte del proyecto de investigacion “Reconocimiento
molecular en catalisis homogénea” y fue realizado en la Unidad de
Investigacion Multidisciplinaria de la Facultad de Estudios Superiores
Cuautitlan, UNAM, con el propésito de contribuir al estudio de factores que
favorezcan el reconocimiento molecular en catalisis mediante interacciones
ligante-sustrato para obtener una mayor selectividad y actividad catalitica.

Particularmente, se presentara el efecto que tiene el disolvente en la reaccién
de hidrosililacion de 1-fenilprop-2-en-1-ol y trietilsilano utilizando dos
catalizadores de rodio (l) con ligantes tipo carbeno N-heterociclico, los cuales
han sido sintetizados previamente por nuestro grupo de investigacion®, uno de
ellos posee un sustituyente fluorado disefiado para actuar como grupo de
reconocimiento molecular (aceptor de hidrégeno) y el otro, un grupo no fluorado
disefiado para ser el control en los experimentos. El desarrollo del trabajo inicio
con el servicio social, empleando solo tres disolventes, se obtuvo la medalla
“Dr. Gustavo Baz Prada” 2012.

Dentro de los complejos que se han utilizado como catalizadores en reacciones
de hidrosililacién, estan los de rodio® ® entre otros metales con buena actividad
catalitica. El uso de ligantes tipo carbeno N-heterociclico en catalizadores se ha
incrementado recientemente por los buenos resultados que presentan, siendo
utilizados en varias transformaciones organicas.™*”’

Por otra parte, las reacciones de hidrosililacion son importantes en la industria
guimica, la mayoria de los productos que se obtienen son utilizados en sintesis
de polimeros y quimica organica.®*°
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La presentacién escrita del estudio realizado esta organizada en 4 capitulos.
En el primero se describiran los antecedentes: el surgimiento y caracteristicas
del reconocimiento molecular e impacto en areas de investigacion, propiedades
de los complejos de rodio con carbenos N-heterociclicos, siguiendo con
reacciones de hidrosililacién y finalizando con el efecto del disolvente en la
reactividad ya sea por sus propiedades fisicas o interaccién con el sustrato.

En el segundo se abordara el desarrollo experimental donde se plantean
generalidades de las reacciones, secado de disolventes y la realizacion de las
mismas.

En el tercero, resultados y discusion, se presenta la reaccion estudiada, el
analisis de los productos, los resultados para cada disolvente y la discusion del
analisis de resultados. Para finalmente, en el cuarto capitulo presentar una
conclusion.
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2. OBJETIVO E HIPOTESIS

OBJETIVO

Estudiar el efecto del disolvente en la hidrosililacion catalitica de un alcohol
propargilico mediante la realizacion de experimentos en varios disolventes,
para contribuir al estudio del reconocimiento molecular en catélisis homogénea.

HIPOTESIS

El disolvente puede influir en las interacciones del sistema catalitico, ya que si
utilizamos donadores de hidrégeno se favorecera la reaccion con el grupo de
reconocimiento molecular, contrario a utilizar un catalizador control en la
reaccion de hidrosililacion de 1 fenilpro-2-en-1-ol y trietilsilano.

Print to PDF without this message by purchasing novaPDF (http://www.novapdf.com/)



http://www.novapdf.com/
http://www.novapdf.com/

3. ANTECEDENTES

En este capitulo se describe en forma general el tema de reconocimiento
molecular, a partir de su surgimiento hasta el impacto que presenta en
sistemas biolégicos, asi como la aplicacion en otras areas. Posteriormente,
considerando que los catalizadores empleados en este trabajo son compuestos
de rodio con ligantes carbeno N-heterociclicos se desarrollara en forma breve
las caracteristicas de este tipo de compuestos para comprender su estructura.
En seguida, se abordara el tema de hidrosililacion y se finaliza con la
descripcién de propiedades de los disolventes y su influencia en las fuerzas
intermoleculares.

3.1. Reconocimiento molecular

El concepto de reconocimiento molecular comienza a desarrollarse a principios
de 1980 y se encuentra descrito por un conjunto de fenédmenos controlados por
interacciones especificas de naturaleza no covalente. Su campo se limita por la
forma en que las entidades quimicas se reconocen e interaccionan
selectivamente entre si dentro de su entorno quimico.™

A través de los afios se ha buscado comprender como transcurren los procesos
biolégicos, particularmente los que se relacionan con actividades cataliticas y
de reconocimiento molecular de un sustrato. Entre los sistemas biologicos en
los que se da este tipo de procesos estan las enzimas, anticuerpos o
receptores hormonales capaces de identificar selectivamente un sustrato,
antigeno u hormona, respectivamente. Cabe sefialar que estos sistemas son
de gran interés en quimica analitica, farmacéutica y médica.

En general, el fenébmeno del reconocimiento molecular viene definido por la
energia y la informacioén involucradas en la asociacion y seleccion. En el caso
de sistemas bioldgicos se habla de un sustrato y su receptor, por consiguiente
en quimica se sabe que se debe contemplar una propiedad fundamental en el
reconocimiento molecular, esto es la complementariedad estérica (forma y
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tamafo) y su quimica, ya que implica la existencia de lugares para que se den
interacciones como:*?

1.- Interacciones por puentes de hidrégeno
2.- Atraccidn electrostéatica entre centros ién-ion, dipolo-dipolo y ién-dipolo

3.- Interacciones de apilamiento aromatico entre residuos del receptor con las
regiones deslocalizadas del sustrato

4.- Atracciones de van der Waals entre las partes hidr6fobas de ambas
especies.

Asi el sustrato y receptor deben entrar en contacto intimo utilizando la mayor
area posible con el fin de desarrollar el mayor niumero de interacciones antes
descritas (Figura. 3.1).

Estado de
transiclon

Sustrato

=

Com ﬁrle:_i_:u ES

Figura 3.1 Interaccion del sustrato y receptor en sistemas biolégicos

El reconocimiento molecular también presenta aplicaciones en quimica
supramolecular, en la cual el uso de interacciones no covalentes permite
construir y disefiar moléculas gigantes por ejemplo las similares a hélices de
ADN™ (Figura 3.2). Por otra parte, existen varios ejemplos en areas como
bioinorganica, quimica medicinal, fotoquimica, estado sélido y organometalica
como lo describen Natale y colaboradores™; en su review, los autores ademas
explican como mediante diferentes mecanismos se puede dar la combinacion
de metales de transicién e interacciones puente de hidrégeno.
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(b} (c)

Puente de hidrogeno
intermolecular

Puente de hidrdgeno
intramolecular

Figura 3.2 Formacién de una hélice supramolecular a través de puentes de hidrégeno
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3.2. Complejos de rodio con carbenos N-heterociclicos

Los compuestos de rodio abarcan un campo muy amplio que va desde su
sintesis hasta la utilizacion como catalizadores en diversas reacciones. Sin
embargo nuestro interés se limita a los complejos de rodio con ligantes carbeno
N-heterociclicos.

Para ello, es necesario saber que un carbeno es un compuesto que posee un
carbono disustituido con un par libre de electrones™, los sustituyentes pueden
ser iguales o diferentes. El carbono carbénico puede presentar dos estados
electrénicos. El estado singulete, que posee tres orbitales llenos y un orbital
vacio, o el estado triplete que posee dos orbitales llenos y dos orbitales con
electrones despareados (Figura 3.3).

Rl\
C.
RZ/
Estado Estado
singulete  triplete

Figura 3.3. Carbeno y las configuraciones electrénicas del carbono carbénico

Un tipo de carbenos son los carbenos N-heterociclicos o carbenos Arduengo
(CNH), como lo dice su nombre es un ciclo de carbono que tiene como
heterodtomos dos nitrégenos.
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En 1991 Arduengo y colaboradores™® reportaron la sintesis y aislamiento del
primer carbeno N-heterociclico (Ecuacion 3.1).

ol
I >—H + NaH — s H]: > + H,T + NaCll

Ecuaciéon 3.1

Existen una variedad de carbenos N-heterociclicos en los cuales la capacidad
donadora cambia dependiendo del sustituyente en el heteroatomo, estos
pueden ser generalmente arilos o alquilos.* Dentro de los carbenos mas
comunes estan los anillos de cinco miembros, algunos ejemplos se muestran
en la figura 3.4

S NN LN,
v S Oy O

IL_H\ o dazolidan- Imidazel-
,lp,h,.‘; R R= alquil, aril 3
2-amino-diazafosfetin- .. -ilideno

pN /::\an Ry R

ajlee

Bencilimidazol-

Figura 3.4 Carbenos N-heterociclicos
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Una de las aplicaciones de los carbenos es la sintesis de complejos metalicos.
Para los metales de transicion existe una diversidad de complejos con variedad
de ligantes y estados de oxidaciéon, en donde los CNH’s reaccionan con
precursores organometalicos por adicion directa o por desplazamiento de
ligantes.

Los métodos mas comunes para la sintesis de complejos con ligantes carbeno
N-heterociclicos ya sean de rodio u otro metal de transiciébn se presentan a
continuacién: *"%°

a) Reaccion con carbenos aislados

Se dan a partir del carbeno aislado con metales por ejemplo los alcalinotérreos,
gue pueden partir de sus respectivos metalocenos para dar el complejo
correspondiente (Ecuacion 3.2).%

M=Sr, Ca, Mg

Ecuaciéon 3.2
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b) Reaccion de desprotonacion in situ

Los complejos se obtienen por desprotonacion in situ de sales de imidazolio en
la presencia de precursores metalicos en condiciones basicas (trietilamina, ter-
butéxido o un carbonato, que pueden ser agregados al medio de reaccion),
ecuacion 3.3b. La desprotonacion también puede darse a través del ligante
(generalmente alcéxidos, hidruros o acetatos) que posee el complejo metalico a
reaccionar, ecuacion 3.3a, donde el [M] representa el complejo metélico.

a) N/ ) X R
[i)> o M [>>—[M1
\ "\

R

R
D R
e S
’ ®>> — ’ > M)
W ©x Base
N
\ \

R

Ecuaciéon 3.3

11
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c) Reaccion de transmetalacion

Por Gltimo estéa la reaccion de transmetalacion, la cual involucra el intercambio
de los centros metalicos de los complejos. Los complejos de plata con
carbenos N-heterociclicos han jugado un papel muy importante en el desarrollo
de otros sistemas metal-carbeno (ver ejemplo en Ecuacién 3.4), dentro de los
cuales estan Au(l), Cu(l), Cu(ll), Ni(ll), Pd(Il), Pt(ll), Rh(l), Rh(lll), Ir(l), Ir(Il1),
Ru(ll), Ru(lll), y Ru(1V).

CHy ICHJ
* L
(l.‘H; ‘t”s

=PFg lﬁmﬂmﬂﬁﬂ

o] H N
oﬁl\Jﬁ:J_m_(Nf\ PFq [Rh{ComCl}; \\“Rn{%” NbH} F,
éH: a ,é éH; It SOC;Hi

Ecuacion 3.4
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3.3. Reaccién de hidrosililacidon

La hidrosililacién pertenece a las reacciones llamadas de hidrometalacion
(Ecuacion 3.5), las cuales reciben el nombre dependiendo del metal que se
utilice, por ejemplo si utilizamos silicio, se llama hidrosililacién®.

Las reacciones de hidrometalacion y particularmente la hidrosililacién se
caracterizan por la adiciobn de hidruros de silicio a moléculas insaturadas
generalmente alquenos o alquinos.

M-H + c=—c »» M——C——C—H

M= B, Al, Si, Ge, Sn, Pb, Zr

Ecuaciéon 3.5

En el afio 1947 se informo el primer antecedente de una hidrosililacién a un
doble enlace carbono-carbono mediante un proceso radicalario y fue un hecho
importante para la produccién de compuestos organosilanicos, tanto para la
industria como los laboratorios de investigacién.? 2

La adicion de los fragmentos R3Si e H a olefinas, acetilenos, aldehidos y
cetonas son catalizadas por varios complejos con metales de transicién, bajo
estas condiciones los alquinos experimentan adicién cis generalmente. Las
reacciones de hidrosililacién cataliticas son similares a las hidrogenaciones, sin
embargo son mas exotérmicas por 5 Kcal/mol.?>%°

13
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3.3.1. Hidrosililacion de alquinos

Existen diversas reacciones de hidrosililacién, una de ellas es la que
experimentan los alquinos. Un ejemplo es el estudio de la adicion del
((CH3)3Si)sSIH a una variedad de acetilenos monosustituidos, el cual ha
realizado Kopping y colaboradores?. Estas reacciones son altamente
regioselectivas (anti-Markovnikov) y dan alquenos sustituidos con
((CH3)3Si)sSiH con buenos rendimientos, las condiciones de reaccion fueron:
temperatura de 80-90°C, disolvente tolueno con la presencia de AIBN
(azoisobutilonitrilo) el cual actia como iniciador de radicales. Dependiendo de
la naturaleza del sustituyente y de la unién acetilénica se observa una alta
estereoselectividad cis o trans.

Takeuchi reporté las reacciones con derivados de alcohol propargilico la
reaccién se muestra en la ecuacion 3.6, los productos que obtienen son el
isémero E, Z'y gem.®

W

R+ HsiEt
HO
[Rh(COD),]BF,
Et;Si
VR —\ S R
HO
HO HO

R1: H
R,=H, Alquilo, Arilo

Ecuacion 3.6
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3.4. Efecto del disolvente en la reactividad

Existen diferentes factores que determinan el curso de una reaccién, uno de
ellos es el disolvente. El disolvente influye en las interacciones intermoleculares
generadas, dependiendo de sus propiedades. Algunas de las propiedades
involucradas son la acidez o basicidad, el momento dipolar y la constante
dieléctrica. Por ejemplo, si existe un cambio en la basicidad del disolvente éste
puede influir en la disminucion del pka de las especies presentes en la
disolucién.?® Es importante mencionar que parte de la energia requerida para
que las reacciones se lleven a cabo proviene de las interacciones
electrostéaticas que se dan.

Un ejemplo de lo anterior es el presentado por Cook y colaboradores,? quienes
estudiaron el efecto del disolvente en una reaccion de complejacion mediante
interacciones de puente de hidrégeno, tomando en cuenta la buena solvatacion
de los sustratos en el disolvente, se obtienen diversos resultados; entre los que
destacan: la formacion de complejos estables en disolventes que compiten con
la formacion de puentes de hidrégeno como acetona y THF, sin embargo dicha
estabilidad se ve un poco reducida con los disolventes que presentan mayor
polaridad como N-metilformamida y dimetilsulfoxido, y finalmente, con
disolventes no competitivos de polaridades bajas, como tetracloruro de
carbono, la complejacion que se da esta a concentraciones del orden
micromolar.

Se han propuesto diferentes clasificaciones de los disolventes para poder
facilitar el estudio de la influencia del disolvente en reacciones quimicas. Aqui
se presentaran solo dos de ellas por estar relacionadas con el objetivo de la
tesis.

15
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3.4.1. Clasificacion de los disolventes usando constantes fisicas

Las constantes fisicas que determinan las propiedades de un disolvente son:

<

Punto de fusion y ebullicion
Presion de vapor

Calor de vaporizacion
Densidad

Viscosidad

Tension superficial
Momento dipolar
Constante dieléctrica
Polarizabilidad
Conductividad especifica

AN N N N U NN

Dentro de éstas las que tienen mayor efecto en las fuerzas intermoleculares
son momento dipolar y constante dieléctrica, mismas que seran descritas a
continuacion.*

3.4.1.1 Momento dipolar

A partir del momento dipolar, un disolvente y en general una molécula puede
ser clasificada en polar y no polar.

El momento dipolar es la magnitud que da la polaridad de una molécula. Si
existen dos nucleos idénticos por molécula, la participacién al compartir el par
de electrones debe ser exactamente 50:50, y cuando esto no ocurre se dice
que la molécula es polar. La consideracion de que las moléculas de la mayoria
de las substancias covalentes presenten un momento dipolar diferente de cero,
es indispensable para comprender mejor como estas moléculas, eléctricamente
neutras, pueden mantenerse unidas. Si no existiera la posibilidad de fuerzas de
atraccion entre las moléculas, la mayoria de las sustancias covalentes,
incluyendo el agua, serian gases a temperatura ambiente.®

16
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Un momento dipolar es el resultado de la suma de los dipolos (dos cargas
separadas por una distancia) individuales de los enlaces polarizados al
proyectarse en tres dimensiones, cuando este valor es diferente de cero, se
dice que la molécula es polar. El grado y la direccién de la polarizacién de un
enlace se pueden predecir por la diferencia de las electronegatividades de los
atomos que lo forman.** El par de electrones de un enlace es mas probable
que se encuentre alrededor del atomo més electronegativo (Figura 3.5). El
vector que representa el dipolo de un enlace va desde el extremo positivo al
negativo y la suma vectorial de todos los participantes en la molécula da el
momento dipolar, por lo que la geometria de las moléculas es un factor
importante en la determinacién del momento dipolar. Se muestra un ejemplo en
la figura 3.5.

*Cl C|
H . f H Cl p ¢ /,C
p=1.87D u=0D

Figura 3.5 Momento dipolar en clorometano y tetracloruro de carbono

El momento dipolar va a determinar el tipo de fuerzas intermoleculares
(molécula-molécula) que se den, a su vez, la intensidad de las fuerzas
intermoleculares va a estar determinada por la magnitud del momento dipolar y
por la masa molar. Es importante mencionar que la intensidad de las fuerzas
intermoleculares tiene una fuerte influencia en propiedades macroscépicas
como punto de fusion y ebullicion.

Las moléculas de una sustancia en cualquier estado de la materia, poseen
energia cinética como también fuerzas intermoleculares; si a un liquido le
aplicamos calor, la energia cinética se incrementa y por ende disminuyen las
fuerzas intermoleculares que existan pasando de la fase liquida a gas.**®*
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En el esquema 3.1 se presenta la clasificacion de las fuerzas intermoleculares.

FUERZAS
INTERMOLECULARES

FUERZAS DE VAN DER
WAALS
PUENTES DE
HIDROGENO
\ J

r )y

FUERZAS DIPOLO-
DIPOLO Y DIPOLO-
DIPOLO INDUCIDO

" .

o Yy

FUERZAS DE LONDON
O DE DISPERSION

Esquema 3.1 Clasificacion de las fuerzas intermoleculares

Se observa que dentro de las fuerzas de van der Waals estan las interacciones
dipolo-dipolo, y se dan entre moléculas con momento dipolar mayor a cero,
aqui existe atraccion por parte de las parciales de carga opuesta, la magnitud
de esta interaccion es de 1% comparada con la fuerza de un enlace.®

También existen las fuerzas de dispersion de London, para moléculas con
momento dipolar igual a cero, en este caso se plantea que los electrones que
forman los enlaces, al encontrarse en movimiento generan dipolos temporales,
estas fuerzas presentan un intervalo de energia de 0.05 a 40 kJ/mol.
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En la tabla 3.1 podemos observar la diferencia entre las fuerzas dipolo-dipolo y
las de dispersion de London. Como se menciono anteriormente, las fuerzas
intermoleculares dependen del momento dipolar y la masa; a mayor momento
dipolar y masa, estas se incrementan e influyen en el punto de ebullicién, asi
las fuerzas de dispersién de London son muy débiles ya que las moléculas
presentan un momento dipolar igual a cero. Comparemos ICl y Br,, tenemos
gue ICI posee un dipolo derivado de la diferencia de electronegatividad con un
momento dipolar diferente de cero, generando atracciones dipolo-dipolo que
requieren mayor energia para romper las interacciones, su punto de ebullicién
reportado es de (97°C), mientras que Br, presenta un momento dipolar igual a
cero e interacciones conocidas como fuerzas de London mediante dipolos
temporales, la energia que se requiere para romper dichas fuerzas es menor, lo
cual se ve reflejado en su punto de ebullicién 59°C.%%%’

Tabla 3.1 Efecto de las interacciones en el punto de ebullicion

PESO MOLECULAR Y PUNTO DE EBULLICION DE SUSTANCIAS POLARES Y NO
POLARES
MOLECULAS NO POLARES MOLECULAS POLARES
Masa molar | p.e. (°C) Masa molar | p.e. (°C)
(g/mol) (g/mol)
SiH, 32.1 -112 PH3 34 -88
GeH, 76.6 -90 AsHs 78 -62
Br, 160 59 ICl 162 97

Otras fuerzas son i6n-dipolo, para sustancias i6nicas con moléculas de
polaridad mayor a cero.

Por otro lado se encuentran los puentes de hidrégeno, estas interacciones se
dan entre un atomo de hidrégeno con un atomo altamente electronegativo
(generalmente O, N o F), el cual puede estar en otra molécula diferente o en la
misma. En la figura 3.6 se presenta un ejemplo de esta interaccion.

H &
Q \ =

G—H m-m @ﬁq
Figura 3.6 Interaccién puente de hidrégeno
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Las interacciones puente de hidrogeno presentan una energia que va de 10 a
40 kJ/mol y varian de una molécula a otra.***° Un ejemplo de este efecto se
muestra en los puntos de fusion y ebullicién del etanol (Tabla 3.2), comparado
con dimetil éter, ambos tienen la misma formula molecular C;HsO, son
moléculas polares (u>0) y presentan interacciones intermoleculares dipolo-
dipolo. Sin embargo su punto de ebullicion difiere, debido a los puentes de
hidrégeno que adicionalmente presenta el etanol.

Aqui se observa la fuerza de la interaccion puente de hidrégeno que es
considerado el de mayor fuerza, pues ambas moléculas presenta misma masa
molar un momento dipolar similar, pero solo una presenta puentes de
hidrégeno y con ello el punto de ebullicién y fusibn aumenta.

Tabla 3.2. Efecto de las interacciones puente de hidrogeno

Modelo
molecular
-"‘ Puente de
. hidrégeno
™4 o Y
Etanol Dimetil éter
CH5CH,0H CH50CH5
Punto de -114.1 -141.5
Fusién ©C
Punto de 78.29 24.8
Ebulliciodn
°oC
Momento 1.69 1.30
dipolar, D

Desde un punto de vista acido-base, los puentes de hidrégeno se presentan
entre especies que son donadores de hidrogeno y especies aceptoras de
hidrégeno.
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La fuerza de acidez en una sustancia se mide en el grado de ionizacién en
agua, los que son considerados acidos fuertes o donadores fuertes se ionizan
al 100%.

Casi todos los acidos organicos son débiles y son descritos por equilibrios que
indican la constante de acidez K, el valor numérico de la constante de acidez
describe las fuerzas relativas de los acidos; cuanto mayor es el grado de
ionizacion en el agua, mas fuerte es el acido o su capacidad de generar
puentes de hidrégeno es alta.*®**°

Las fuerzas de los &cidos se suelen expresar también por medio de pKa, el
cual se define como el logaritmo negativo de K,

pKa = - Iog Ka

Ecuacion 3.7

A causa de esta definicion, los pka’s numéricamente mas pequefios implican
acidos fuertes y los pka’s altos pertenecen a acidos débiles.
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3.4.1.2 Constante dieléctrica

En disoluciones no muy diluidas, la distancia de los iones en la disolucion, es
relativamente corta; de modo que se esperarian fuerzas intensas tanto de
repulsién y de atraccion.

Sin embargo entre los iones existe el disolvente, de modo que las fuerzas que
actuen entre ellos no son las que existirian en el vacio, sino considerablemente
menores. Si Z; y Z, son las cargas del cation y anidn respectivamente y se
encuentran en la disolucion a una distancia d, la fuerza de atraccién seria como
se muestra en la ecuacién 3.8

212,

F =
D d?

D representa la constante dieléctrica del disolvente.

Ecuacion 3.8

De modo que la fuerza atractiva entre iones de distinta carga, no es la prevista
por la ley de Coulomb, ya que supone iones en el vacio, sino que debe tomarse
en cuenta el disolvente en el que se encuentran los iones. Por tanto, la
constante dieléctrica es la capacidad que posee una sustancia para separar las
cargas, ademas de orientar los dipolos.

Por ejemplo cuando el agua es empleada como disolvente, su constante
dieléctrica es efecto de la orientacion de los dipolos de las moléculas del agua
por el campo eléctrico que crean los iones disueltos. Se crea asi, un campo
eléctrico opuesto al de los iones, que disminuye el campo eléctrico de éstos.**

Cuando una molécula con momento dipolar nulo se coloca en un campo
eléctrico externo, E, el campo desplaza los centros de carga positiva y
negativa, polarizando la molécula y produciendo en ella un momento dipolar
inducido (Ming) (Figura 3.7b). Si la molécula presenta un momento dipolar, |, no
nulo (en ausencia del campo eléctrico), el momento dipolar inducido, Wing,
producido por el campo se sumara al momento dipolar permanente p. Por tanto
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el momento dipolar inducido es proporcional al campo eléctrico E que
experimenta la molécula:

Uind = aE  arepresenta la polarizabilidad (eléctrica) de la molécula

Ecuacion 3.9

Ahora consideremos dos placas metdlicas, planas y paralelas con cargas
opuestas e iguales en magnitud. Esto es un capacitor o condensador (Figura
3.7a). El campo eléctrico E en la zona interior de las placas es constante.
Cuando se coloca una sustancia (un dieléctrico) entre las placas, se polariza
debido a los siguientes efectos:

1.- El campo eléctrico de las placas tiende a orientar los dipolos permanentes
del dieléctrico de manera que los extremos negativos de los momentos apunten
hacia la placa con carga opuesta (Figura 3.7b).

2.- El campo eléctrico de las placas origina momentos dipolares inducidos Hing
estén orientados con los extremos negativos hacia la placa positiva

En un dieléctrico cuyas moléculas tienen un momento dipolar permanente igual
a cero, la polarizacion por orientacion (efecto 1) no se presenta. La polarizacion
inducida (o por distorsion) (efecto 2) se presenta siempre.

+ d - + - +f. -
+ N >IN B -
+ + = +J - =
. >, | N
* B . 2 M -
. + - +- -
: N XG> R § I
(a) (b) (c)

Figura 3.7 Orientacion de las moléculas en un campo eléctrico
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El mismo efecto de las placas metdlicas, lo producen dos iones de signo
contario en disolucion.

La propiedad de la constante dieléctrica (o permitividad relativa) de un
dieléctrico esta definida como:

E
Constante dieléctrica = &, = EO

Ecuacion 3.10

Eo y E son los campos eléctricos en el espacio entre las placas de un
condensador cuando las placas estan separadas por el vacio y por el
dieléctrico respectivamente.

En liquidos polares, ¢ disminuye a medida que aumenta la temperatura T.
Debido al movimiento térmico al azar que hace disminuir la polarizacion por
orientacion. Para los liquidos no polares no existe polarizacién por orientacion
por ello solo varia ligeramente con la temperatura.

Puesto que las fuerzas intermoleculares son eléctricas, la constante dieléctrica
de un disolvente influye en las constantes de equilibrio y en las velocidades de
reaccion.*

24

Print to PDF without this message by purchasing novaPDF (http://www.novapdf.com/)



http://www.novapdf.com/
http://www.novapdf.com/

3.5. Clasificacién de disolventes en términos de interacciones soluto-
disolvente

Basado en la polaridad del disolvente y su capacidad para formar puentes de
hidrégeno (Tabla 3.3), Parker*”® dividi6 a los disolventes en dos grupos de
acuerdo a sus interacciones especificas con aniones y cationes a partir de
resultados experimentales en reacciones de sustitucion nucleofilica
bimolecular. Posteriormente, se adiciono otro tipo mas a la clasificacion inicial,
estas tres modalidades se presentan a continuacién: %

l. Disolventes apréticos polares

Presentan constante dieléctrica alta (¢ > 15), momento dipolar alto (u >
8.3x1073%), no son donadores de hidrégeno, sin embargo pueden presentar
donacion de par de electrones y fuerzas de van der Waals. Algunos ejemplos
son: acetona, acetonitrilo, benzonitrilo, N, N-dimetilformamida, dimetilsulfoxido,
nitrometano, entre otros.

Il.  Disolventes préticos

Estos disolventes contienen atomos de hidrogeno unidos a elementos
electronegativos, y son donadores de hidrégeno, son disolventes muy polares,
ademas de solvatar por interacciones puente de hidrégeno. En esta clase de
disolventes se encuentra el agua, amoniaco, alcoholes, acidos carboxilicos y
amidas primarias.

lll.  Disolventes apréticos apolares

Algunas caracteristicas son constante dieléctrica baja (¢ < 15), momento
dipolar bajo (u <8.3x1073%) y no presentan la habilidad para actuar como
donadores de puentes de hidrogeno, pero pueden interaccionar con el soluto
por fuerzas de dispersion o induccién. Algunos de los disolventes son
hidrocarburos alifaticos y aromaticos, sus derivados halogenados, aminas
terciarias y sulfuro de carbono.
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Tabla 3.3 Ejemplos de cada clasificacion de disolventes

Disolvente P. T. P. e. € u Np
(°0) (°0) /(1073%Cm
DISOLVENTES APROTICOS POLARES

Acetona -94.7 56.1 20.56 9.0 1.3587

Acetonitrilo -43.8 81.6 35.94 11.8 1.3441

N, N- -60.4 153.0 36.71 10.8 1.4305
dimetilformamida

Dimetilsulfoxido 18.5 189.0 46.45 13.5 1.4793

Nitrometano -28.55 101.2 35.94 11.9 1.3819

DISOLVENTES PROTICOS

Agua 0.0 100.0 78.30 5.9 1.3330
Formamida 2.55 210.5 111.0 11.2 1.4475
Metanol -97.7 64.5 32.66 5.7 1.3284
Isopropanol -88.0 82.2 19.92 5.5 1.3772
Acido acético 16.7 117.9 6.17 (20°C) 5.6 1.3719
DISOLVENTES APROTICOS APOLARES
Benceno 5.5 80.1 2.27 0.0 1.5011
Tolueno -95.0 110.6 2.38 1.0 1.4969
Sulfuro de carbono | -111.6 46.2 2.64 (20°C) 0.0 1.6275
Trietilamina -114.7 88.9 2.42 (20°C) 2.9 1.4010
n-Pentano -129.7 36.1 1.84 (20°C) 0.0 1.3575

Esta clasificacion principalmente se obtuvo de datos experimentales, pues
existen compuestos que no entran en estos tres grupos como: esteres, éteres,
aminas primarias y secundarias.

Su utilidad es debido al hecho de las propiedades sobresalientes que
presentan los disolventes aproéticos polares entre ellas su capacidad de
solvatacion.

Respecto a la aplicacién que se les ha dado, se encuentran entre varios casos
las reacciones de sustitucién nucleofilica bimolecular experimentalmente se
encontré que, presentaban un mejor rendimiento con disolventes aproéticos
polares, ya que existe menor solvatacion de los sustratos y por consiguiente
mayor reactividad.
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4. DESARROLLO EXPERIMENTAL

4.1. Generalidades

e Las reacciones se llevaron a cabo en atmdsfera inerte mediante el uso
de una linea doble vacio/nitrégeno. Los disolventes fueron secados
antes de ser usados.

e Los reactivos y agentes desecantes se adquirieron en la compafia
Sigma-Aldrich.

e Los disolventes se adquirieron en la compafia Honey Well grado HPLC.

Dentro de los reactivos y agentes desecantes utilizados se encuentran:

e l-fenilprop-2-en-1-ol, trietilsilano, acetona, hexano, diclorometano,
dimero de cloro (1,5-ciclooctadieno) rodio (1).

e Los catalizadores a utilizar se sintetizaron de acuerdo al método
publicado por nuestro grupo.*

e La silica gel para cromatografia en columna utilizada tiene las siguientes
especificaciones: MN Kieselgel 60, 0.063-0.2 mm / 70-230

Los espectros de resonancia magnética nuclear se obtuvieron de un equipo
Varian 400 MHz. de la USAI en la Facultad de Quimica de la UNAM, utilizando
cloroformo deuterado como disolvente y TMS como referencia interna.
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4.2. Secado de disolventes

Dado que el objetivo del trabajo es estudiar el efecto del disolvente, se
establecié el uso de disolventes secos para evitar interferencias ajenas al
sistema, por ello los disolventes empleados se secaron previamente a su
utilizacion. Los agentes desecantes y los métodos de secado para cada
disolvente, se utilizaron de acuerdo a lo reportado en la literatura® (Tabla 4.1).
En general, se utilizé reflujo con el agente desecante durante 2 horas y
posteriormente se destilo el disolvente; en el caso particular del sodio metélico
como desecante; se emple6 benzofenona como indicador ya que si el
disolvente esta libre de agua, el sodio puede reducir a la benzofenona
formando el radical correspondiente de coloracion azul.

Tabla 4.1 Disolventes utilizados.**

DISOLVENTE DESECANTE
BENCENO
TOLUENO Na

ACETATO DE ETILO

ACETONITRILO
DIMET ILFORMAMIDA CaH,
1 SOPROPANOL
METANOL
BUTANOL Mg/1
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4.3. Reacciones cataliticas

La reaccion de hidrosililacién que se estudio fue la de 1-fenilprop-2-en-1-ol con
trietilsilano en diferentes disolventes realizandose en dos series.

Serie 1. Utilizando el catalizador con grupo fluorado como aceptor de
hidrégeno.

Serie 2. Utilizando el catalizador sin grupo fluorado, experimentos control.

Todo se llevo bajo atmésfera inerte, en agitacion y calentamiento durante 48h
en un bafo de arena a una temperatura de 90°C.

Se utilizaron 8 disolventes para cada serie propuesta (Tabla 4.2 ), cada una se
llevo a cabo por triplicado para garantizar la reproducibilidad de los resultados.

Tabla 4.2 Disolventes empleados

DISOLVENTE

BENCENO
TOLUENO
ACETATO DE ETILO
METANOL
BUTANOL
1 SOPROPANOL
DMF
ACETONITRILO
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El procedimiento seguido en cada reaccién fue el siguiente, a un matraz
Schlenk se afiadi6 disolvente, 1-fenilprop-2-en-1-ol y trietilsilano.
Posteriormente se agrego el catalizador y disolvente hasta completar un
volumen de 10mL.

En la tabla 4.3 se muestran las cantidades empleadas

Tabla 4.3 Cantidades utilizadas

SERIE 1 SERIE 2
1-fenilprop-2-en-1-ol (moles) 2.78 x 1073 3.70 x 1073
Trietilsilano (moles) 2.78 x 1073 370 x 1073
Catalizador (moles) 2.78 x 1075 370 x107°

Al concluir el tiempo se tom6 una muestra de 0.1 mL aproximadamente para su
andlisis mediante resonancia magnética nuclear de proton.

Por otra parte, la mezcla de reaccién se concentrd y pasé por columna en silica
gel para separar los productos del catalizador.

Las series 1 y 2 se realizaron por triplicado para cada disolvente. Y al obtener
los espectros de RMN de 'H, se localizan los productos de la reaccién y
materia prima para calcular proporciones y rendimiento de cada reaccion.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 Reaccién general

La reaccién de hidrosililacion que se estudié se presenta en la ecuacion 6.1, en
ella participan como sustratos el alcohol 1-fenilprop-2-en-1-ol y ftrietilsilano, los
experimentos realizados fueron organizados en dos series:

Serie 1. Reaccion descrita en la ecuacion 5.1 utilizando como catalizador un
compuesto de rodio (I) con un ligante carbeno N-heterociclico funcionalizado
con un grupo fluorado propuesto como grupo de reconocimiento molecular,
aceptor de hidrégeno.

Serie 2. Reaccion de hidrosililacion expresada en la ecuaciéon 5.1 utilizando
como catalizador un complejo de rodio (I) con un ligante carbeno N-
heterociclico no funcionalizado pero con estructura similar al funcionalizado con
el proposito de que funcione como control de los experimentos.

+ Et,SiH
Catalizador
OH OH
OH
SIEt3 |
N H g
\ W~ S &
A + H + H
H
H EtsSi H H SiEty

Ecuacién 5.1
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Figura 5.1 Catalizadores de rodio (I) con ligantes carbeno N-heterociclicos

Para cumplir con los objetivos propuestos, la reaccién se llevo a cabo en varios
disolventes con diferentes propiedades, éstos son listados en la tabla 5.1

Tabla 5.1 Propiedades de los disolventes.?’

TOLUENO
BENCENO DH 2.27 0.00 43
METANOL DH 32.66 17.08 15.5
BUTANOL DH 17.51 17.38 16
1SOPROPANOL DH 19.92 16.48 17.1
ACETONITRILO AH 35.94 35.37 25
DMF AH 36.71 32.37 30
ACETATO DE AH 6.02 18.28 25

ETILO
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El método general empleado en cada una de las reacciones fue atmosfera
inerte utilizando la técnica Schlenck. Las reacciones se mantuvieron en
agitacion y calentamiento a 90°C por un periodo de 48h. Transcurrido este
tiempo, se tom6 una muestra de la mezcla de reaccion para su analisis por
resonancia magnética nuclear para evaluar el rendimiento de la reaccion.

Posteriormente, los productos son separados del medio de reaccion por
cromatografia obteniendo aceites incoloros, los cuales fueron caracterizados
por resonancia magnética nuclear apoyados en lo reportado en la literatura®.

5.2 Andlisis de productos

El desarrollo de esta seccién estd basado en los espectros de resonancia
magnética nuclear de protdn obtenidos en cada reaccion catalitica, con la
finalidad de determinar la relacion de productos y evaluar el rendimiento de la
reaccion.

Para describir lo antes mencionado se tomara como ejemplo el analisis de una
reaccion a 48 h. utilizando metanol como disolvente.

De acuerdo a la literatura, ° a partir de la reaccion estudiada los tres posibles
productos son los isbmeros Z, E y gem.

En la tabla 5.2 se muestran los desplazamientos quimicos y constantes de
acoplamiento reportados por Ojima y colaboradores®, que utilizamos para
comparar e identificar los isdbmeros obtenidos en nuestra experimentacion.
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Tabla 5.2 Desplazamientos de RMN para los productos reportados por Ojimay colaboradores®

Desplazamiento z E gem
de senales
A0 14
° e 5 > A
CO O
(D-1-
(trietilsiliD-3- | (E)-1- 2-
fenil-1-propen-3-ol (trietilsilil)-3- (trietilsilil)-
fenil-1-propen-3-ol | 3-fenil-1-
propen-3-ol
Proton 1, 7 vy 5.70 5.94 5.53
11
(dd, J=13.9, 0.7 (dd, J=19.1, 1.3 (dd, J=2.6, 1.3
Hz.) Hz.) Hz.)
Protén 2, 8 y 6.52 6.22 6.0
12
(dd, J=13.9, 8.9 (dd, J=19.1, 5.0 (dd, J=2.6, 1.6
Hz.) Hz.) Hz.)
Protén 3, 9 vy 5.18 (dd, J=5.0, 1.3 Hz.)
13
Proton 4, 10 y 2.05
14
Protén 5 0.58 (g, J=7.9 Hz.)
Protén 6 0.93 (t, J=7.9 Hz.)
Protones a, by 7.24-7.35 (m)
C

dd=doble de doble, g=cuarteto, t=triplete y m=mdiltiple
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Con los datos anteriores, y el analisis para cada reaccion se localizaron los
desplazamientos de los espectros obtenidos experimentalmente.
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Figura 5.2 RMN H para los productos de hidrosililacién en metanol como disolvente al término
de reaccion

En la figura 5.2 tenemos un espectro de la reaccién que se estudi6. Los
desplazamientos quimicos en el intervalo de 0.25-1.0 ppm pertenecen al
trietilsilil y no son muy diferentes para cada isémero, es por eso que las sefiales
no estén bien definidas y se traslapan.

En 2.05 ppm aparece el hidrégeno del grupo hidroxi, luego se encuentran las
sefiales para el hidrégeno unido al carbono donde se encuentra el grupo hidroxi
para cada isémero.
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Y finalmente se encuentran las sefiales que corresponden a los hidrégenos del
anillo aromatico en 7.24-7.35 ppm, éstas sefiales aparecen traslapadas para
los diferentes compuestos.

Las sefiales que marcan la diferencia en cada isomero son las que
corresponden a hidrégenos vinilicos como se puede observar en la figura 5.3,
la cual es una ampliacion de la figura 5.2 en el intervalo que va de 5.0 a 6.20
ppm, donde se localizan los productos, los cuales son el isémero E y gem.
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Figura 5.3 Localizacion de productos en la reaccion de hidrosililacion con metanol como
disolvente en RMN *H
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A continuacién se muestran los desplazamientos obtenidos para cada isémero
(Tabla 5.3), la confirmacién de éstas sefales ya se llevo a cabo por nuestro
grupo de investigacion®, a través de espectroscopia de correlacion.

Tabla 5.3 Desplazamientos de RMN para los productos obtenidos

Desplazamiento de E gem
sefales
> Ho
(ppm) ] o o A 01
Q 3 5‘/\6 © < si S
S0 Nl
(E)-1-(trietilsilil)-3- 2-(trietilsilyl)-3-
fenil-1-propen-3-ol fenil-1-propen-3-ol
Proton 7 y 11 5.95 (dd) 5.46 (dd)
Proton 8 y 12 6.18 (dd) 6.12 (dd)
Proton 9 y 13 5.10 (dd) 5.23 (dd)
Protén 10 y 14 2.05
Proton 5 0.29 a 0.58 (q)
Proton 6 0.7 a 0.95 (©)
Protones a, by c 7.24-7.35 (m)

dd=doble de doble, g=cuarteto, t=triplete y m=mdiltiple
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Para conocer la proporcién (Tabla 5.4) de cada isbmero y el rendimiento,
partiendo de las integrales en el espectro se tomé como referencia el pico que
integra para el protén 13, que pertenece al isobmero gem, asignando el valor
numeérico de uno, esta sefial tiene un desplazamiento quimico de 5.23 ppm, y
con base a ésta se calcula la proporcion del isémero E utilizando la integral del
protén 9, es importante sefialar que las integrales del E son el doble que gem.

Posteriormente con la materia prima en 5.37 ppm calculamos el rendimiento.

Tabla 5.4 Proporcion para cada producto en la reaccion de hidrosililacion

gem E Rendimiento
Integral obtenida del 0.55 1.0
espectro
79.44 %
Proporcion 1 1.82

Al evaluar las sefiales de los hidrégenos del trietilsilil, se obtuvo que las
cantidades corresponden Unicamente a los productos obtenidos y materia
prima remanente, por tanto se deduce que no hay mas isémeros presentes.

38

Print to PDF without this message by purchasing novaPDF (http://www.novapdf.com/)



http://www.novapdf.com/
http://www.novapdf.com/

5.3 Analisis global

Como resultado de las series realizadas en diferentes disolventes por triplicado
y el analisis de los productos, en la tabla 5.5 se muestran los resultados para
cada disolvente, los datos registrados son el promedio de los tres experimentos
Este dltimo refleja la

y el rendimiento presenta desviacion estandar.

reproducibilidad de los experimentos.

Tabla 5.5 Resultados de la reaccién de hidrosililacion

Print to PDF without this message by purchasing novaPDF (http://www.novapdf.com/)

DISOLVENTE CATALIZADOR E:gem RENDIMIENTO (%)
TOLUENO Serie 1 3.21:1 93.55+0.75
Serie 2 2.97:1 92.06%0.75
BENCENO Serie 1 2.96:1 93.00+1.72
Serie 2 2.46:1 87.73+4.31
BUTANOL Serie 1 1.96:1 83.48+1.42
Serie 2 1.61:1 81.35+1.65
1 SOPROPANOL Serie 1 2.75:1 87.91+2.69
Serie 2 2.73:1 87.51+3.96
METANOL Serie 1 1.88:1 93.15+11.87
Serie 2 4.00 :1 95.4714.67
DMF Serie 1 1.17:1 75.60+12.39
Serie 2 1.56:1 82.07%0.76
ACETONITRILO Serie 1 1.88:1 56.59+3.46
Serie 2 2.76:1 97.1943.97
ACETATO DE ETILO Serie 1 1.93:1 91.1740.44
Serie 2 2.53:1 91.28+1.83
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Para analizar el efecto del disolvente, se utilizaran las -clasificaciones
explicadas en antecedentes por propiedades fisicas, aceptor y donador de
hidrogeno. En la tabla 5.1 los que presentan menor constante dieléctrica y
momento dipolar son: benceno y tolueno; lo que indica que las moléculas con
momentos dipolares bajos y las interacciones intermoleculares derivadas de
esta propiedad se ven mas favorecidas cuando se utiliza el catalizador con
grupo de reconocimiento (seriel) ya que esta disefiado para que se den las
interacciones puente de hidrégeno, en la tabla 5.5 las proporciones y
rendimiento son mayores en el catalizador fluorado.

Sin embargo, para el acetato de etilo su rendimiento y proporcién se ve
disminuida con el catalizador que posee el grupo de reconocimiento, debido a
gue este disolvente presenta la propiedad de ser un aceptor de hidrégeno y por
lo tanto no contribuiria a interacciones puentes de hidrégeno en la serie 1.

Por otro lado tenemos a los disolventes que presentan valores de momento
dipolar y constante dieléctrica altos, los cuales son acetonitrilo y DMF, se sabe
gue de la propiedad de momento dipolar derivan las interacciones que se den,
en nuestro caso los puentes de hidrégeno. Sin embargo estos disolventes no
son donadores de hidrégeno, pueden actuar como donadores de pares de
electrones de acuerdo a la clasificacién disolvente-soluto, pero con el
catalizador de reconocimiento molecular estas interacciones no son
favorecidas, ademas de presentar una constante dieléctrica con la cual existen
una mayor separacion de cargas disminuyendo la posibilidad de interacciones
ligante-sustrato, esto se observa en la tabla 5.5 donde el catalizador control
presenta un mejor rendimiento y selectividad.

Los disolventes con valores medios respecto a momento dipolar y constante
dieléctrica son los alcoholes metanol, butanol e isopropanol, ademas son
donadores de hidrégeno, en la reaccidon con grupo de reconocimiento (seriel)
se pueden favorecer las interacciones puente de hidrégeno, en la tabla 5.5 el
butanol e isopropanol presentan un buen rendimiento y proporcion en la serie
1, sin embargo con el metanol el rendimiento y proporcion se ve disminuido,
esto puede deberse a que presenta una constante dieléctrica muy alta y con
ello la separacion de cargas pudiera estar impidiendo que se den las
interacciones puente de hidrégeno ligante-sustrato.
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Es importante destacar el comportamiento del butanol ya que se asemeja al del
benceno y tolueno, ademas su valor de constante dieléctrica es el mas bajo en
este grupo, favoreciendo las interacciones para la serie 1.

Se ha observado que las propiedades como momento dipolar y constante
dieléctrica influyen en las interacciones intermoleculares y separacion de
cargas respectivamente, es importante sefialar que la propiedad de donador de
hidrogeno con el catalizador que presenta grupo de reconocimiento se
favorecen las interacciones puente de hidrégeno ya que en la tabla 5.6 aquellos
disolventes que presentan propiedades donadoras de hidrogeno y con base en
los resultados podemos ver que existe una mayor selectividad y rendimiento
con la serie que presenta el grupo de reconocimiento.

Tabla 5.6 Propiedades donadoras y aceptoras

DISOLVENTES
Donadores de Aceptores de Donadores de par
hidrégeno hidrégeno de electrones
TOLUENO
BENCENO ACETONITRILO
METANOL ACETATO DE ETILO
BUTANOL DMF
1 SOPROPANOL

De acuerdo a la clasificacion de disolventes con interacciones soluto-
disolvente, en donde la capacidad donadora o aceptora de hidrogeno se toma
en cuenta en esta clasificacidn, los alcoholes son considerados disolventes
préticos, presentan buena solvatacion a través de puentes de hidrégeno. Y
para la serie 1 la reaccion se lleva a cabo de manera satisfactoria, pero el
metanol no cumple con la tendencia de los alcoholes estudiados debido a que
la separacion de cargas es mayor y las interacciones no se ven favorecidas.

Por otro lado, estan el benceno y tolueno que son considerados disolventes
aproticos apolares, la intensidad en los puentes de hidrégeno no es elevada sin
embargo en la serie 1 el rendimiento es mayor comparado con la serie 2, la
solvatacion es menor a diferencia de los alcoholes, los resultados
experimentales muestran que también se dan interacciones ligante-sustrato.
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Finalmente se encuentran el acetato de etilo, acetonitrilo y dimetilformamida
considerados disolventes aproticos polares tal vez no presenten puentes de
hidrégeno, debido a que pueden actuar como donadores de par de electrones,
y por ello la serie 1 presenta rendimiento y selectividad baja ya que su objetivo
es favorecer puentes de hidrégeno, al no existir un donador—aceptor la
interaccion no se lleva a cabo.
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6. CONCLUSIONES

A partir de la reaccidén catalitica de 1 fenilpro-2-en-1-ol y trietilsilano, los
disolventes donadores de hidrogeno favorecen las interacciones puente de
hidrégeno ya que se observa un incremento en rendimiento y selectividad con
el catalizador fluorado (serie 1).

Cada disolvente presenta un determinado comportamiento, respecto a las
interacciones deseadas, observandose la contribucion de propiedades como
momento dipolar y constante dieléctrica.

El momento dipolar influye en el tipo e intensidad de las interacciones
intermoleculares (ligante-sustrato), reflejadas en el rendimiento y selectividad
de la reaccion.

Los valores de constante dieléctrica altos disminuyen las interacciones puentes
de hidrégeno.
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