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1. Introduccidn

El presente trabajo forma parte del proyecto de investigacién “Reconocimiento molecular
en catdlisis” a cargo de la Dra. Maria Guillermina Rivera Martinez, que se desarrolla en el
Laboratorio de Quimica Inorganica de la Unidad de Investigacion Multidisciplinaria en la

Facultad de Estudios Superiores Cuautitlan.

El proyecto comprende el disefio, la obtencién, purificacién y caracterizacion de
compuestos organometalicos de rodio, iridio o paladio con ligantes fosfina y carbeno N-
heterociclico con grupos funcionales que favorezcan el reconocimiento molecular en

catdlisis homogénea de diferentes reacciones organicas.

Como parte de dicho proyecto, en este trabajo se estudid la actividad catalitica de dos pares
de compuestos organometalicos de iridio (l) catidnicos (Figura 1), en una reaccién de

transferencia de hidrégeno.

N7\
l\lr/Q Y
‘/ \ \\Ar

PPh,

Y= SO,CFs; Ar = CgHc (1), Ar=C,Fs (2),
Y=BF,; Ar = CgH; (3), Ar=m-(NHCOC;H,)CH, (4).

Figura 1. Estructura general de los cuatro compuestos de estudio.

Ademas se desarrollaron experimentos con los compuestos 1 y 2 utilizando dos sales
(tetrafenilborato de sodio y tetrafluoroborato de sodio) como aditivos basados en un
trabajo previo de nuestro grupo de investigacién (Martinez Ortiz, 2018), con la finalidad de

evaluar el reconocimiento molecular en este tipo de reaccién.

La estructura del trabajo se divide en nueve secciones. En la seccién uno, dos y tres se
muestran los objetivos que motivan esta investigacién y la hipdtesis. La seccién cuatro

contiene como antecedentes los conceptos tedricos fundamentales para comprender todo



el trabajo: catalisis, catalizadores y sus ligantes, los catalizadores utilizados y sus
propiedades, en qué consiste una reaccién de transferencia de hidrogeno y qué es el
reconocimiento molecular. También se incluyen resultados anteriores del grupo de
investigacion, asi como resultados de otras investigaciones, los cuales ayudan a explicar los

resultados.

En las secciones cinco y seis se encuentran la metodologia experimental, los resultados
obtenidos y su respectivo andlisis. La seccidn siete incluye las conclusiones, y en la ocho se
muestra un analisis final, en donde se reflexiona el contexto del trabajo y de qué forma
podria continuar la investigacion. En el Ultimo apartado, la seccidén nueve, contiene las

referencias utilizadas.

La conclusién de este trabajo representa un avance a la investigacién en el drea de la
quimica que se realiza dentro de la facultad, en particular en quimica inorgdnica,
significando una aportacion importante dentro del drea de catalisis de reacciones de

hidrogenacién usando compuestos organometalicos.



2. Objetivos

2.1. General
Estudiar el efecto del sustituyente del ligante carbeno N-heterociclico en catalizadores de
iridio (1) catidnicos en una reaccién de transferencia de hidrogeno mediante el seguimiento

por RMN de 'H para evaluar el reconocimiento molecular.

2.2. Particulares

Obtener y caracterizar los compuestos de la Figura 1 mediante la técnica reportada

(Neri, 2019), (Yreta & Rivera, 2018).

Realizar reacciones de transferencia de hidrégeno catalizadas por compuestos de
iridio (1) catidnicos con ligantes carbeno N-heterociclico funcionalizados con amida,

fldor y no funcionalizados, para comparar su actividad.

Monitorear las reacciones cataliticas a través de un andlisis de RMN de 'H para

conocer el efecto de los catalizadores en el avance de la reaccion.

Valorar la actividad del catalizador funcionalizado con fluor y del no funcionalizado

al adicionar dos distintas sales con aniones débilmente coordinantes a la reaccion.

Separar los productos de la reaccion de catalisis y caracterizarlos mediante RMN de

H y cromatografia de gases - masas para verificar la naturaleza de los mismos.

3. Hipotesis
Los compuestos de iridio (I) catidnicos con ligantes carbeno N-heterociclicos sustituidos por
un pentafluorobencilo (Figura 1) seradn activos cataliticamente frente a la reaccién de
transferencia de hidrégeno entre acetofenona y 2-propanol. Ademas es posible inferir que
existira reconocimiento molecular entre dicho compuesto y el sustrato, mediante la adicion

de sales con aniones débilmente coordinantes al medio de reaccidn.



4. Antecedentes

En esta seccidn se presenta la investigacion bibliografica y hemerografica que sustenta este
trabajo, desde los conceptos fundamentales para comprender el lenguaje quimico
empleado, hasta la presentacién de diversos estudios que justifican y fortalecen la

metodologia experimental y los resultados obtenidos.

4.1. Catalisis
La catdlisis segun Ostwald se define como el cambio en la rapidez de una reaccidn quimica
mediante la presencia de una sustancia externa (Steinborn, 2012). Esta sustancia externa
es llamada catalizador, de manera que un catalizador es cualquier sustancia que cambia la
rapidez de una reaccidén, sin aparecer al final de la misma como parte de los productos
(Masel, 2001). Algunas veces, un catalizador también promueve una reaccién que no

procederia sin éste (Astruc, 2007).

Desde el punto de vista energético, los niveles de energia de los sustratos y los productos
de reaccién, son los mismos con o sin catalizador, pero la energia de activacion AG* es
mucho menor cuando la reaccidn se cataliza (Astruc, 2007). Un catalizador actia mediante
el cambio del ambiente alrededor de los reactivos, estabiliza los intermediarios y modifica
las fuerzas entre los reactivos, para promover la reaccion (Masel, 2001). Una reaccion

catalizada puede involucrar uno (Figura 2) o varios intermediarios de reaccion.

Estado de transician

. sin catalizador .
Energia Energia

s

Estado de transician
con catalizador

Intermediario
e

de reaccian

A+B
sustratos

A+B
sustratos oGy

C+D cC+D

productos productos
Coordenada de reaccidn Coordenada de reaccidn
Reaccidn no catalizada Reaccian catalizada

Figura 2. Representacion del estado de transicion en una reaccion catalizada.



Los catalizadores pueden participar en dos tipos de catalisis: homogénea y heterogénea. En
la primera, tanto el catalizador como el sustrato se encuentran en la misma fase para
promover la reaccidn; catalizadores de este tipo incluyen acidos y bases, enzimas, iones de
metales de transicion, e incluso disolventes. En cambio, en la catdlisis heterogénea los
catalizadores generalmente son sdlidos que se afiaden a la mezcla de reaccién pero no se
disuelven en ella, los tipicos son metales de transicién o solidos acidos como silica o

alumina.

4.1.1. Catélisis homogénea
En este trabajo se ha estudiado la catalisis homogénea, es decir, reacciones donde el

catalizador y el sustrato se encuentran en la misma fase.

Con el fin de explicar o representar la manera en que ocurren las reacciones cataliticas, se
usa como modelo el ciclo catalitico (Figura 3), en donde se incluyen los pasos elementales

de la reaccion catalizada:

1. Laformacién del catalizador [M] a partir de un precatalizador [M’] (1->2). Este paso
no necesariamente es parte del ciclo, en ocasiones el catalizador no se forma in situ.

2. Activacion del sustrato S, mediante la formacion del complejo [M]-S, (2->3); este
paso define la selectividad del catalizador (Brown A., 2005).

3. Transformaciéon del complejo metal-sustrato [M]-S, en el complejo metal-
intermediario [M]-I (3—>4); este paso determina la eficiencia del catalizador (Brown
A., 2005).

4. Formacidn del producto P a partir de [M]-I con la regeneracidn del catalizador [M].



®
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P [M]
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Figura 3. Pasos elementales de una reaccion catalizada. (Steinborn, 2012).

Durante el proceso pueden ocurrir ademads las siguientes reacciones: la formacién
reversible de un intermediario inactivo cataliticamente, [M]-S’, que da paso a la reduccién
de la actividad del catalizador (3-5); y la descomposicion irreversible de un complejo
intermediario que produce la desactivacién del catalizador (4-6), en ambos casos la

productividad del catalizador decrece (Steinborn, 2012).

La catalisis homogénea tiene algunas ventajas sobre la heterogénea, por lo regular se utiliza
para catalizar reacciones que son altamente selectivas. Sin embargo, también existen
desventajas, la principal es la dificultad para recuperar el catalizador, ya que al encontrarse
en la misma fase, al término de la reaccién se tiene una mezcla de sustrato, producto y

catalizador.

4.1.2. Actividady productividad catalitica
Se dice que un compuesto presenta actividad catalitica si tiene la capacidad para cambiar
la rapidez de una reaccion quimica. Entonces, un catalizador con alta actividad catalitica

actua de forma mas rapida y es por lo tanto mas eficiente. Mientras que la productividad



puede definirse como la cantidad de producto que es posible obtener, a partir de

determinada cantidad de catalizador.

Para medir la actividad y productividad de un catalizador existen dos parametros que
relacionan la cantidad de producto que se ha obtenido a un determinado tiempo con

respecto a la cantidad de catalizador afiadida a la reaccidn (Steinborn, 2012).

La actividad de un catalizador refleja la rapidez de reaccidn relativa a la concentracién del
catalizador. Una medida para la actividad de un catalizador es la frecuencia de repeticion,
TOF! (A), que esta definida como la rapidez de formacidn de un producto P (1) relativo a la

concentracion de catalizador (c.q¢):

Tp 1 dcp Np

TOF = 4)

Ccat  Ccar At Nege * T
Donde np es el nimero de moles obtenido de producto, n.4; es el nimero de moles de catalizador y t es el tiempo, por lo

que la TOF tiene unidades de tiempo!

La productividad de un catalizador se mide mediante la cantidad total de P que puede ser
producido con una cantidad de catalizador dada, a esta medida se le llama numero de

repeticion, TON? (B):

n
TON = —%

(B)

Neat

EI TON es adimensional, pero se reporta a un tiempo dado.

Estos parametros permiten caracterizar a un catalizador respecto a su eficiencia, por lo que

nos dan un criterio para mejorar su actividad.

! Del inglés turnover frequency= TOF.
2 Del inglés turnover number = TON.



4.1.3. Catalizadores organometdlicos

La quimica organometdlica se define como la quimica de los enlaces metal-carbono (Astruc,

2007).

El tipo particular de catdlisis homogénea que se aborda en este trabajo es Ilamada catalisis
organometilica. Esta se refiere a reacciones catalizadas homogéneamente por complejos
metalicos (en la gran mayoria de los casos, complejos con metales de transicién) en las que

aparece un intermediario organometalico (Steinborn, 2012).

A pesar de que la quimica organometalica surgié en 1760, no fue hasta la primera mitad del
siglo XX que los compuestos organometadlicos fueron aplicados en catalisis; por primera vez
se hizo distincion de la catalisis homogénea y heterogénea por Paul Sabatier, quien
trabajaba con la hidrogenacidon de olefinas a hidrocarburos saturados usando niquel.
Gracias a sus contribuciones, Sabatier recibié el premio Nobel en 1912 en conjunto con
Victor Grignard, éste ultimo por contribucién en sintesis orgdnica al alquilar derivados de

grupos carbonilos mediante la reaccidon entre magnesio y haluros organicos (Astruc, 2007).

Algunas veces, los catalizadores homogéneos, y particularmente los de tipo organometalico
son excepcionalmente sensibles a la oxidacion y/ o hidrdlisis, por lo que deben ser
manejados bajo condiciones estrictamente anaerobias. El desarrollo de catalizadores que
proporcionen transformaciones eficientes y selectivas y que ademas puedan separarse de
los productos de reaccidn para asi poder reutilizarlos, es un desafio clave para el siglo XXI

(Astruc, 2007).
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4.2. Ligantes
Con el fin de analizar la forma de actuar de los catalizadores en estudio, es necesario
conocer las propiedades de los ligantes que los componen: fosfinas, carbenos N-
heterociclicos y COD. En esta seccién se muestran las caracteristicas estructurales y

electronicas de estos ligantes, asi como su uso en catalizadores organometalicos.

4.2.1. Ligantes carbeno
Los carbenos (Figura 4) son compuestos que poseen un atomo de carbono neutro divalente
con seis electrones en su esfera de valencia (de Frémont, Marrion, & Nolan, 2009). Segun
la IUPAC, los carbenos son una especie eléctricamente neutra (H2C:) y sus derivados, en los
cuales el carbono esta covalentemente unido a dos grupos univalentes o a un grupo
divalente de cualquier tipo, y tiene dos electrones no enlazados, los cuales pueden tener
espin pareado (estado singulete) o espin no pareado (estado triplete) (Moss, Smith, &

Tavernier, 1995).

Figura 4. Representacion de un carbeno.

La existencia de dos estados fundamentales (Figura 5), cada uno con diferente geometria,
explica parte de su comportamiento quimico. La geometria en el carbono carbénico puede
ser lineal o angular, dependiendo de su hibridacién. La geometria lineal se basa en una
hibridacién sp en el centro carbénico con dos orbitales p no enlazantes energéticamente
degenerados; los carbenos lineales estan generalmente en un estado triplete. Por otro lado,
la geometria angular se adopta cuando el atomo de carbono carbénico tiene hibridaciéon
sp?; los carbenos angulares pueden adoptar el estado singulete o triplete, el cual es

determinado por las energias relativas de los orbitales o y pr, que a su vez estan
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influenciados directamente por los sustituyentes R (su efecto estérico y electrénico) en el

carbono carbénico (Huynh, 2017).

a) b)
Iq '
J', \ )
J

Figura 5. Estados singulete (a) y triplete (b) del carbeno, adaptacion. (de Frémont, Marrion, & Nolan, 2009)

Aunque durante mucho tiempo el interés de los quimicos fue aislar carbenos estables, sus
caracteristicas electrdnicas y estéricas, asi como la estabilizacidn de éstos al unirse a centros
metalicos y las propiedades que tienen los nuevos complejos, les confieren un sinfin de
posibilidades en cuanto a reactividad quimica. En particular, la manera en que interactian
con el centro metalico ha tomado gran interés como objeto de investigacion de la quimica

organometalica.

4.2.2. Carbenos tipo Schrock y Fischer
Dependiendo de la forma en la que se enlazan a un metal, los carbenos se clasifican en dos
grupos: carbenos tipo Fischer y carbenos tipo Schrock, nombrados asi por Enrst Otto Fischer

y Richard Schrock.

Los carbenos tipo Schrock (Figura 6) se caracterizan por formar un enlace covalente o metal-
carbono por el acoplamiento de dos fragmentos triplete. Los electrones 1 se encuentran
casiigualmente distribuidos entre el carbono y el metal, por lo que forma también un enlace

1t (Vyboishchikov & Frenking, 1998).

Los complejos con carbenos Schrock son nuclefilicos en el enlace metal-carbono, por lo que

son susceptibles a reaccionar en el centro carbénico con electréfilos. Estos complejos
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metalicos se forman en general con metales de transicidn con altos estados de oxidacién

(Taylor & Hall, 1984).

o-— O

Metal Carbeno

Figura 6. Enlace M-carbeno en complejos con carbeno tipo Schrock.

Los carbenos tipo Fischer (Figura 7) forman un enlace metal-carbono constituido por una
interaccion mutua donador-aceptor de dos fragmentos de capa cerrada (singulete). El
enlace dominante surge de la donacién o metal-carbeno y simultdaneamente de la retro
donacién m metal-carbeno?. Los electrones 1 son usualmente polarizados hacia el metal y
el enlace metal-carbono tiene un cardcter de enlace doble parcial, el cual disminuye con la

estabilizacién del carbeno por sus grupos a* (de Frémont, Marrion, & Nolan, 2009).

Los complejos con carbenos tipo Fischer son electrofilicos en el enlace metal-carbono, por
lo que son propensos a un ataque nucleofilico en el centro carbénico. Este tipo de carbenos

se asocia con metales con bajos estados de oxidaciéon (Taylor & Hall, 1984).

3 Un ligante donador ¢ es aquel que tiende a formar enlaces muy fuertes tipo ¢ con el M. La retro donacién
se refiere al efecto producido por un metal que al tener electrones cede densidad electrdnica a los ligantes,
es una caracteristica especial de los enlaces M-L donde L es una molécula insaturada (Crabtree R. H., 1997).
4 Los grupos a de un carbeno son aquellos enlazados a él en la posicién inmediata consecutiva al 4tomo de
carbono carbénico.
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Figura 7. Enlace M-carbeno en complejos con carbeno tipo Fischer.

4.2.3. Carbenos N-heterociclicos
Los carbenos N-heterociclicos son carbenos singuletes con el carbeno incorporado en un
heterociclo que contiene al menos un dtomo de nitrégeno, la estructura general de un CNH
se muestra en la Figura 8. Fueron investigados por primera vez por Wanzlick a principios de

la década de 1960 (Glorius, 2007).

Figura 8. Estructura minima requerida para un CNH.

Los CNH pueden ser considerados como una clase especial de carbenos tipo Fischer. Sin
embargo, los carbenos Fischer convencionales son considerados como donadores o
relativamente débiles y su fuerte enlace M-carbeno es resultado de la retro donacién it del
centro metalico de baja valencia. Por otro lado, los CNH son fuertes donadores electrénicos
con alta nucleofilicidad (Huynh, 2017). Estos ligantes forman enlaces estables con la

mayoria de los metales (Glorius, 2007), y la mayoria son inertes.

Los CNH mas comunes son los diaminocarbenos ciclicos de cinco miembros, en los cuales el

carbono carbénico estd unido directamente a dos atomos de nitrégeno. Estos CNH son
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llamados tipo Arduengo, debido a que logré sintetizar y aislar el primer CNH estable 1,3-
bis(adamantil)imidazol-2-ilideno. El enlace M-carbeno puede dibujarse de diferentes

formas, segun la Figura 9 (Huynh, 2017):

R A R
. 1 5 N 5-""&"\1
IR = )=
N N N
R R R
A B o

Figura 9. Estructuras convencionales para complejos metal imidazol-2-ilideno.

e En A, el carbono carbénico cumple con la regla del octeto. Sin embargo, esta
representacién podria implicar la retro donacién mt al CNH, que en la mayoria de los
complejos no se cumple.

e En B, se sugiere el enlace sencillo M-C. Datos de rayos X muestran que la longitud
de este enlace es muy cercana a la de un enlace sencillo, mientras que la longitud
N-C es menor que en un enlace sencillo.

e EnC, el medio circulo refleja un cierto grado de deslocalizacidn electrdnica entre los
enlaces N-C-N, lo cual resulta en una longitud de enlace N-C mas corta. Ademas el
enlace M-C es representado como un enlace sencillo. Estos CNH tienen varias

estructuras resonantes, que mejoran su estabilidad.

Los CNH de este tipo se han usado como ligantes para complejos organometdlicos que
tienen actividad catalitica, y mediante el disefio de sus N sustituyentes se puede modificar
la selectividad de estos complejos frente a reacciones organicas especificas. (Rivera &

Crabtree, 2004).
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4.2.4. Ligantes fosfina
Dado que las fosfinas (:PR3) no forman enlaces M-C con un centro metalico, sino que se
enlazan mediante el par de electrones libres del fosforo, los complejos formados podrian
no ser considerados estrictamente como compuestos organometalicos; sin embargo, las
fosfinas son de gran importancia en quimica organometdlica debido a que participan en la
formacién de enlaces M-C, y es por ello que se incluyen en el estudio de esta rama de la
quimica. Pueden comportarse como una base de Lewis y usan el par de electrones libres
del fosforo para donar densidad electrénica a un acido de Lewis, y asi actuar como ligantes

(Atkins, Overton, Rourke, Weller, & Armstrong, 2010).

Las fosfinas sustituidas como trialquilfosfinas, triarilfosfinas, y los fosfitos como trialquil- o
triarilfosfitos son faciles de manejar y por lo tanto son ampliamente usados como ligantes.
Son muy importantes al formar complejos organometadlicos, ya que constituyen uno de los
pocos tipos de ligantes cuyas propiedades electrénicas y estéricas pueden ser ampliamente
modificadas de manera sistematica y predecible cambiando el sustituyente R (Crabtree R.

H., 1997), dando asi diferentes propiedades al complejo formado.

Generalmente, hay dos propiedades consideradas como importantes con respecto a la
reactividad de los complejos con fosfinas: su habilidad para donar (y aceptar) densidad

electrénica y el efecto estérico de los sustituyentes R.

La basicidad de las fosfinas generalmente es un indicador de su habilidad de donador, la
siguiente escala muestra una lista de fosfinas en orden decreciente de basicidad (Atkins,

Overton, Rourke, Weller, & Armstrong, 2010):

PCys; > PEt; > PMes; > PPhs > P(OMe); > P(OPh); > PCl; > PF,

La segunda propiedad importante de las fosfinas es su impedimento estérico, definido por
Tolman como el dngulo cénico (Figura 10) que, partiendo del metal, engloba todo el espacio

ocupado por los sustituyentes (Astruc, 2007).

16



Figura 10. Representacion del dngulo de Tolman.

La tendencia de una fosfina a disociarse de un metal esta directamente relacionada con su

tamanfio, segun la escala siguiente:

PMe; < PMe,Ph < PMePh, < PEt; < PPhy < P(i — Pr); < PCy;

Esta secuencia es de gran importancia en catalisis para crear posiciones vacantes sobre el

metal.

4.2.5. COD como ligante
El 1,5-ciclooctadieno es un dieno no conjugado, y es un ligante bastante comun en quimica

organometalica, donde se abrevia como “COD” o “cod”.

El COD (Figura 11) se coordina a un metal mediante sus dos grupos alqueno a través de los
enlaces i, de manera que ocupa dos sitios de coordinacion, lo cual le da una considerable

estabilidad por efecto quelato®. Los complejos formados por este tipo de ligantes son

5> La coordinacién de ligantes polidentados conduce a la formacion de estructuras anulares en las que queda
incorporado el metal, estos ligantes se conocen como quelato. Los ligantes quelato afladen mayor estabilidad
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atractivos debido a que estabilizan la geometria del complejo y dificilmente se distorsiona

a través de estos enlaces.

Figura 11. Representacion del COD coordinado a un metal.

Los complejos M-COD se usan comunmente como materia inicial en sintesis debido a su
estabilidad intermedia. Muchos de los complejos son lo suficientemente estables para ser
aislados y de facil manejo, pero el COD puede ser desplazado por muchos otros ligantes

(Atkins, Overton, Rourke, Weller, & Armstrong, 2010).

Debido a estas caracteristicas, el COD se ha usado como ligante en complejos con actividad
catalitica. Por ejemplo, el dimero [IrCOD (Cl) |, es activo cataliticamente, pues puede
hidrogenar selectivamente cicloocteno en mezclas con hexeno. Algunos otros, en conjunto
con fosfinas, por ejemplo el [RhCOD (Cl)(PPh3)]| presenta efecto catalitico en la

hidrogenacion de grupos carbonilo (James, 1979).

a un complejo en comparacion con el complejo no quelato, a este aumento de estabilidad se le llama efecto
quelato (Sharpe, 1993).
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4.3. Compuestos de iridio (I) catidnicos
Los catalizadores utilizados en este trabajo son compuestos organometalicos de iridio (l)
cationicos, cuya férmula general es [Ir(COD)CNH(PPh3) | Y, donde los sustituyentes del

CNH varian en cada compuesto, asi como el contraion Y™, segun la Figura 1.

Existen diversos estudios en los que ligantes tipo CNH son aplicados en el disefio de
catalizadores con iridio (I) como centro metalico para reacciones de transferencia de
hidrégeno, muestran ademas que estos complejos son mas activos que sus andlogos de
rodio, y que los complejos catidnicos tienen mayor eficiencia que aquellos neutros (Jiménez,
Fernandez-Tornos, Pérez-Torrente, Modrego, & Winterle, 2011). De ahi el interés por

estudiar la actividad y selectividad de catalizadores de este tipo.

4.3.1. Sintesis
La sintesis de estos compuestos sigue un proceso en dos etapas, la primera (Ecuacién 1)
comprende una reaccién de metalacidn del ligante CNH con una sal de plata (1), seguida de

una transmetalacion entre este intermediario y el dimero [Ir(COD)(Cl)],:

p

+ 2 AgX

[IrcODCI],
=N

~ Ar /

X=Cl si Ar = CgHj (5), Ar=m-(NHCOC3H;) CgH, (6); X=Br si Ar = CgHs (7) Ar=C4Fs (8)

Ecuacion 1

La segunda etapa (Ecuacién 2) consiste en la solvatacion del compuesto formado en la etapa

1, seguida de una sustitucidon con trifenilfosfina en exceso:
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Y=S03CF3 si Ar = CgH5 (1), Ar=C4F5 (2); Y=BF4 si Ar = CgH5 (3), Ar=CgF5 (4).

Ecuacién 2

Este procedimiento ha sido reportado por el grupo de investigacién del laboratorio de

Quimica Inorganica. Tanto la pareja de compuestos del tipo [Ir(COD)CNH(PPh3)]|S05CF;

(Yreta & Rivera, 2018), como la pareja [Ir(COD)CNH(PPhs)]BF, (Neri, 2019), han sido

completamente caracterizados mediante diferentes técnicas analiticas y espectroscopicas.

4.3.2. Propiedades y estabilidad

Las propiedades fisicas de los compuestos en estudio se enlistan mas adelante en la Tabla

5 en la seccién de metodologia experimental.

Desde el punto de vista energético, de acuerdo a la regla de los 18 electrones, los

compuestos de estudio son termodinamicamente estables, ya que el conteo da un total de

16 electrones, como lo muestra la Tabla 1.

Modelo Modelo
Estructura general Ligantes y metal
covalente ionico
B N Irt: s2d’-> s'd’> d® 9e 8e
\\L cop de de
N
/\@ % PPhs 2e 2e
l ™ Ir N\\
T pph, AT
- - CNH 2e 2e
Y= SO5CF; si Ar = CHs (1) 0 Ar=C,F (2),
Y=BF, si Ar = C¢H; (3) 0 Ar=m-(NHCOC,H,)C¢H, (4).
Total 17e-1e=16e 16e

Tabla 1.

Cuenta electronica.
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Por otro lado, sus caracteristicas quimicas pueden analizarse con base en las propiedades
especificas de los ligantes que los componen, asi como el efecto que podrian ejercer en

conjunto.

4.3.3. Actividad catalitica
Existen diversas investigaciones donde se han desarrollado catalizadores organometalicos
para la reaccion de transferencia de hidrégeno de moléculas organicas, debido a que esta
reaccidon provee un proceso Util para la reduccién de moléculas insaturadas sin el uso de
hidrégeno gaseoso, con particular interés en el disefio de ligantes que mejoren la actividad

o selectividad bajo condiciones estandar de reaccién (Ito & Nishiyama, 2014).

En particular, complejos de iridio catidnicos son reconocidos por ser altamente efectivos en
la catdlisis homogénea de transferencia de hidrégeno (Hillier, Man Lee, Stevens, & Nolan,
2001); donde su actividad y selectividad depende de las propiedades estéricas y

electrodonadoras de los ligantes.

Bajo estos antecedentes, en este trabajo se buscé indagar sobre la actividad catalitica de

los compuestos [Ir(COD)CNH(PPhs) | Y en una reaccion de transferencia de hidrogeno.
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4.4. Transferencia de hidrogeno
La reaccion de transferencia de hidrogeno es una variante de las reacciones de
hidrogenacién, donde la fuente de hidrégeno no es hidrégeno molecular, sino un sustrato
reductor. Es particularmente til para la reduccion de compuestos que suelen ser mas

dificiles de reducir con H; que los enlaces dobles carbono-carbono (Crabtree R. H., 1997).

Entre los donadores de hidrégeno se encuentran los alcoholes, aldehidos, acido formico y
aminas, los cuales pueden ser usados directamente como disolventes; mientras que los
aceptores de hidrégeno son a menudo cetonas y aldehidos, asi como nitrilos, aminas y

olefinas activadas (Steinborn, 2012).

Un ejemplo de reaccién de transferencia de hidrégeno es la reducciéon de aldehidos y
cetonas a alcoholes primarios y secundarios, respectivamente, en isopropanol como
disolvente, y con cantidades cataliticas de Al(i — PrO); (Ecuacién 3), denominada

reduccion Meerwein-Ponndorf-Verley (Tyagi, 2005).

OH 0 Al(i-PrO),/calor 0 OH

+ — . +
~

Ecuacion 3

Existe particular interés en la reaccidn de transferencia de hidrégeno, resultado de la crisis
energética, donde procesos como la conversidon del crudo, asi como la reduccién de
monoxido de carbono (mediante el uso de hidrégeno molecular) para obtener metano,
alcoholes y otros hidrocarburos, son procesos conocidos por ser catalizados
heterogéneamente, pero que en general no son econdmicos. En principio, la catalisis

homogénea parece atractiva en este aspecto (Stone & West, 1979).
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4.4.1. Conversion de cetonas a alcoholes.
La reduccién de cetonas y aldehidos usualmente se lleva a cabo con una cantidad
estequiométrica de un agente reductor como NaBH4 o por una reduccion catalizada por un

metal (Saidi & Williams, 2011).

La Ecuacién 4 representa la reaccidon general de transferencia de hidrégeno para la

reduccion de cetonas:

OH 0] 0] OH

cat.
Me Me R R Me Me R R
Donador de H Aceptor de H

Ecuacion 4

Pueden considerarse dos vias de reaccion (Steinborn, 2012, pag. 73):

1. Transferencia de hidrégeno directa. El hidrégeno a al atomo de carbono del
donador es transferido en una reaccidon concertada mediante un estado de
transicion ciclico de seis miembros (Figura 12), en el que el donador y aceptor de
H estan coordinados al metal. Los hidruros metalicos no aparecen como

intermediarios, la reduccién Meerwein-Ponndorf-Verley es un ejemplo.
SAME
o) "0
i i
Me >li ﬂ<R
Me THY R
Figura 12. Estado de transicion del mecanismo de la transferencia de hidrogeno directa.

2. Mecanismo metal-hidruro (Ecuacién 5). El hidrégeno a al atomo de carbono del

donador es transferido al metal, por lo que puede considerarse como una
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eliminacion B®, puesto que implica la formacién de un complejo donde el metal
se encuentra unido al hidruro, mientras que el donador de H coordinado al metal

forma un enlace doble C-O.

0=CMe,

[M]—OCHMe, —_— [I\/I]\H
Ecuacion 5

Si aparecen di hidruros metdlicos como intermediarios, entonces el H del OH y el H
del carbono a del donador son transferidos al metal, el primero mediante adicién

oxidativa’ y el segundo por una B eliminacién (Ecuacién 6).

H
Me,CHOH _—0CHMe, //O=CMe2
M) M1 — M
H H
Ecuacion 6

En muchos casos el 2-propanol es usado como el donador de hidrégeno y también como
disolvente, por lo que estd presente en exceso, de tal forma que el equilibrio esta
desplazado hacia la formacidon de productos. Ha habido interés reciente en el uso de
complejos de iridio con carbenos N-heterociclicos como catalizadores activos para la

transferencia de hidrégeno (Saidi & Williams, 2011).

6 Para llevarse a cabo se debe cumplir que (a) el carbono B del donador de H tenga un hidrégeno; (b) la unidad
M-D-C-H (D: donador) pueda adoptar una configuracidon aproximadamente coplanar que favorezca que el
hidrégeno B se aproxime a M y (c) que exista una vacante de coordinacion en el metal. El hidrégeno B es el
que se transfiere al metal para formar el hidruro (Crabtree R. H., 1997).

7 En una adicidn oxidativa, se rompe el enlace A-B de una molécula para formar enlaces M-Ay M-B. Ay B son
ligantes dadores de 1e, por lo cual el estado de oxidacidn, el nimero de electrones y el nimero de
coordinacidén aumentan en dos unidades. El nombre de adicidn oxidativa se debe al cambio en el estado de
oxidaciéon formal del metal (Crabtree R. H., 1997).
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4.4.2. Reaccidn catalizada por compuestos organometalicos de iridio
Recientemente ha habido mayor interés en el uso de complejos de iridio con carbenos N-
heterociclicos como catalizadores activos para la reaccidon de transferencia de hidrégeno
(Ecuacidn 7). Algunos de ellos muestran actividad catalitica para la reduccién de un amplio

rango de cetonas en sus correspondientes alcoholes (Hillier, Lee, Stevens, & Nolan, 2001):

0 cat. 0.025 mol % OH o
. o
> I~ Negy| pp
KOH (5mol %) . 17 Sy 6
t-Bu Me 2-propanol, 80°C, 35 min t-Bu Me cat.
100%
Ecuacion 7

Otro ejemplo de compuestos de Ir (lll) que contiene en su estructura grupos quelato, logra
la reduccién de la benzofenona con un bajo gasto de catalizador y un tiempo de reaccién
muy corto, como lo muestra la Ecuacién 8 (Albrecht, Miecznikowski, Samuel, Faller, &

Crabtree, 2002).

t-Bu

0 cat. 0.1 mol % OH (/\N> i
- Al a
KOH (0.5 mol%) <N\(Ir\
Ph Ph 2-propanol, 80°C, 4 min Ph Ph QN |
>98% |
t-Bu
cat.
Ecuacion 8

Saidi y Williams (2011) han encontrado tres vias de reaccién principales para la
transferencia de hidrégeno catalizada por complejos de Ir; dos de ellas coinciden con las

discutidas en la seccidn anterior para la conversién de cetonas a alcoholes: la transferencia
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de hidrégeno directa y el mecanismo metal-hidruro; la tercera se refiere a una reaccién
concertada cuando el complejo de iridio contiene un ligante hidruro disponible para la

transferencia.
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4.5. Reconocimiento molecular
El concepto de reconocimiento molecular surgié a partir del estudio del mecanismo de
accion de las enzimas (Figura 13), donde una estructura molecular de gran tamafio con
distintos patrones puede interactuar con otra molécula, grande o pequefia, estableciendo
enlaces totales o parciales especificos mediante entidades hidréfobas o con carga

electrostdtica, donadores o aceptores de hidrégeno, etc. (Jiménez & Merchant, 2003).

Las enzimas usan reconocimiento molecular para orientar al sustrato en el sitio activo,
permitiendo una reaccién subsecuente (Das, Brudvig, & Crabtree, 2007). Esto se logra por

una combinacion de fuerzas intermoleculares de tipo atractivas.

La enzima cambia su forma Productos
Sustrato cuando se une el sustrato

{ jﬂ activa ﬁ r

=

= =

El sustrato accede Complejo Complejo Los productos salen
alsitio activo del enzima  enzimalsustrato enzimalproductos del sitio activo

Figura 13. Modo de accién del modelo llave-cerradura (Hill, 2019).

Debido a que muchas enzimas contienen en su estructura una entidad metalica y ademas
utilizan el reconocimiento molecular para catalizar reacciones especificas, el uso del
reconocimiento molecular en catdlisis se ha desarrollado desde hace varias décadas. El
objetivo no es modelar los sitios activos de enzimas sino usar los enlaces de hidrégeno u
8

otro tipo de interaccidon intermolecular en catalizadores homogéneos biomiméticos

(Crabtree, Loch, Gruet, Lee, & Borgmann , 2000).

El reconocimiento molecular via puentes de hidrégeno puede dar control regioselectivo en

sustratos. Sin embargo, los catalizadores sintéticos tienden a usar una estrategia particular,

8 El biomimetismo es una nueva disciplina que trata de buscar soluciones tecnoldgicas inspiradas en los
disefos de la naturaleza (Nature, 2012).
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mientras que las enzimas parecen emplear una amplia combinacién de fuerzas (Das,
Brudvig, & Crabtree, 2007). La enzima controla el ambiente cercano al sitio activo con un
mayor grado del que es posible al usar catalizadores sintéticos convencionales, donde no
se ha determinado por completo la forma en que se enlaza al sustrato y que ademas se ve

afectado por fuerzas externas, como la solvatacién.

Las interacciones usualmente asociadas al reconocimiento molecular son de tipo atractivas,
como las fuerzas intermoleculares, aunque también se incluyen interacciones repulsivas

como el efecto estérico.

4.5.1. Fuerzas intermoleculares
Las fuerzas intermoleculares (Tabla 2) son fuerzas atractivas entre las moléculas, todas ellas
de caracter electrostatico (Gillespie, Humphreys, Baird, & Robinson, 1990). También son
llamadas fuerzas de van der Waals, debido a que van der Waals las reconocié como la razén

para el comportamiento no ideal de los gases reales (Reichardt, 2004).

Dependencia

Especies que Tipo de Descripcion habitual de la
de la fuerza con
participan interaccion interaccion
la distancia
lones y moléculas
lon-dipolo 1/r3
polares
Solvatacion de iones
lones y moléculas | lon-dipolo
1/r°
apolares inducido
Moléculas polares | Dipolo-dipolo
Fuerzas intermoleculares o
Moléculas polares | Dipolo-dipolo
fuerzas de van der Waals
y apolares inducido
1/r’
Dipolo
Moléculas Fuerzas de London o fuerzas de
instantaneo-
apolares dispersion

dipolo inducido

Tabla 2. Relacion de fuerzas intermoleculares.
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Existen interacciones que involucran iones, moléculas polares y no polares. Muchas de las
propiedades de la materia, como el punto de ebullicién o el punto de fusién reflejan la
intensidad de las fuerzas intermoleculares (Tabla 2). La Tabla 2 contiene un resumen de los

tipos de fuerzas intermoleculares, y a continuacién se describe cada una de manera general.

e Interaccion ion-dipolo (Figura 14a). Es la fuerza que existe entre un ion y la carga parcial
de un polo de una molécula polar. Cuando hay un campo eléctrico proveniente de un
ion, el dipolo se orientard de manera que el polo atractivo (con la carga opuesta a la del
ion) esté directamente hacia el ion, y el polo repulsivo en direccion contraria.

La magnitud de la atraccién aumenta al incrementarse la carga del ion o la magnitud del
momento dipolar. Las fuerzas ion-dipolo tienen especial importancia en las disoluciones

de sustancias idnicas en liquidos polares (Brown T., 2004).

e Interaccion ion dipolo inducido (Figura 14b). Cuando una particula cargada tal como un
ion es introducido en el entorno de una molécula sin carga, distorsionard la nube
electrdénica de la molécula no polar. La polarizacién de una molécula neutra dependera

de su polarizabilidad® y el campo polarizante proporcionado por el ion.

Molécula
fon apolar
lon Dipolo
+ 5- &
Atraccion ey
PO~ ‘ +3 G 8
g o Dipolo
Repulsion inducido

(a) (b)

Figura 14. Interacciones ion-dipolo (a), ion-dipolo inducido (b).

% La facilidad con que la distribucidn de carga de una molécula puede distorsionarse por la accién de un
campo eléctrico externo es su polarizabilidad, cuanto mayor es la polarizabilidad de una molécula, mas
facilmente puede distorsionarse su nube de electrones para crear un dipolo eléctrico.
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Interaccidén dipolo-dipolo (Figura 15a). Cuando dos moléculas polares se orientan de
forma tal que sus centros de carga opuesta se encuentran préximos entre si a una
distancia dada, entonces existe una fuerza de atraccion entre ellas. Por el contrario, dos
moléculas polares se repelerdn si estan dispuestas de modo que los centros de carga
préximos entre si son del mismo signo. Debido a que la disposicidon con cargas opuestas
es menos energética, en cualquier conjunto de moléculas polares predominan las

interacciones dipolo-dipolo.

Interaccidn dipolo-dipolo inducido (Figura 15b). El dipolo eléctrico de una molécula que
tiene un momento dipolar permanente puede inducir un momento dipolar en una
molécula apolar vecina. Este momento inducido siempre estd en la direccién del dipolo

inductor. Por lo tanto, siempre existe atraccién entre dichas moléculas (Reichardt,

2004).
Molécula polar Molécula apolar
B~ &+ 8- 6+ o- 5+ 8+ 5.‘ 8- 8+

E3- 5+ £8- 8+ Dipolo inducido

8- 5+ ) C53- 8+

o+ b~ S b~ b+
(los dipolos se atraen) (los dipolos se repelen)
(a) (b)

Figura 15. Interacciones dipolo-dipolo (a), dipolo-dipolo inducido (b).

e Interaccion dipolo instantaneo- dipolo inducido. También se conocen como
fuerzas de dispersion o fuerzas de London. El movimiento electrdnico continuo en
atomos o moléculas no polares resulta en cualquier instante en un momento
dipolar pequefio (dipolo instantaneo), el cual puede polarizar el sistema electrénico

de 4tomos o moléculas vecinas (dipolo inducido).
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Este movimiento electrdnico resulta en una sincronizacién de tal forma que existe
una atraccion mutua, por lo que las moléculas mds polarizables tienen fuerzas de
dispersién de London mas intensas; debido a la alta polarizabilidad de los electrones
T, existen fuerzas de dispersion especialmente fuertes entre moléculas con sistemas
1t electrénicos conjugados. Las fuerzas de dispersion operan entre todas las

moléculas, sean polares o no polares.

e Puentes de hidrégeno. Los puentes de hidréogeno pueden considerarse como
atracciones dipolo-dipolo, aunque son un tipo especial de atraccidn intermolecular
que existe entre el atomo de hidrégeno de un enlace polar y un par de electrones
no compartido en un ion o dtomo electronegativo pequefno cercano (Brown T.,
2004). Un puente de hidrégeno (Ecuacion 9) se forma por la interaccién entre R —

X —Hy:Y — R’ (Reichardt, 2004) de acuerdo con:

R——X——H + Y R' = R X H----- Y——R'
Donde R — X — H es el donadorde H; y : Y — R' con un par de electrones libre es el aceptor de hidrégeno.

Ecuacion 9

Los donadores de par de electrones mas importantes son los atomos de oxigeno en
alcoholes, éteres y grupos carbonilos, asi como atomos de nitrégeno en iminas y N-
heterociclos. Los sistemas 71 electrénicos de los compuestos aromaticos, alquenos y

alquinos también pueden actuar como aceptores de H débiles.

Los puentes de hidrégeno juegan un rol particularmente importante en las interacciones
entre aniones y disolventes donadores de hidrégeno. Debido al tamafio pequefio del atomo
de hidrégeno deficiente de electrones, se puede acercar mucho a un atomo electronegativo
e interactuar con él, los aniones pequefios como F, CI" u OH son mas efectivamente

solvatados por tales disolventes (Reichardt, 2004).

Parte de la investigacidn en catalisis se encamina a buscar complejos con ligantes que

contengan grupos que no se enlacen al metal (evitando formar complejos quelato), pero
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que puedan formar enlaces de hidrégeno con otro dtomo. Un ejemplo de ellos son los
grupos colgante!®, los cuales pueden enlazarse a un sustrato mediante puentes de
hidrégeno y ofrecer la posibilidad de obtener una alta selectividad y rapidez en reacciones
cataliticas donde los enlaces son controlados mediante reconocimiento molecular

(Crabtree, Loch, Gruet, Lee, & Borgmann, 2000).

4.5.2. Interacciones anion-mt
Las interacciones anién-mt se definen como interacciones favorables no covalentes entre un
sistema aromatico deficiente de electrones (m-dcido) y un anién (Schottel, Chifotides, &

Dunbar, 2007).

Muchas veces, estas interacciones se han pasado por alto debido a su naturaleza contra
intuitiva, ya que se espera que los aniones presenten interacciones repulsivas con sistemas
aromaticos debido a su cardcter electro donador. Sin embargo, estudios computacionales
(Mascal, Armstrong, & Bartberger, 2002) han demostrado que anillos aromaticos
deficientes de electrones (anillos con heterodtomos o que estadn sustituidos con grupos
electroatractores) exhiben un area sustancial de carga positiva en el centro del anillo (Figura
16), por lo que un anidn puede interactuar favorablemente con la nube m del anillo

aromatico.

10 Un grupo colgante es una ramificacién, no oligomérica, ni polimérica, de una cadena o grupo principal
(Jenkins, Kratochvil, Stepto, & Suter, 1996).
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B

Figura 16. Superficie de potencial electrostdtico de 1,3,5-triazina (A) y triflouro-1,3,5-triazina (B). El potencial mas
negativo se encuentra en color rojo, y el mds positivo en azul.

La energia de las interacciones anidn-m estd dada en general por contribuciones
electrostaticas y de polarizacidn inducida por el anidn, con energias de enlace comparables
a los puentes de hidrégeno (20-50 kJ/mol). Ademads, resultados tedricos realizados por
Quinonero y colaboradores (2005) indican que estas energias de enlace dependen solo de

la naturaleza del anién, y no son afectadas por la presencia de otros anillos.

Existe también evidencia experimental de interacciones anién-t en solucién. Un estudio
comparativo entre los compuestos representados en la Figura 17 realizado por Berryman y
colaboradores (2006) demostré que la adicion de una sal que contenga iones Cl, provoca
que este anidn se posicione encima del anillo deficiente de electrones (CsFs) en el caso del
compuesto A (Figura 17) comparado con el compuesto B. Confirmando la presencia de

interacciones anidn-m para el compuesto A.
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Figura 17. Compuestos involucrados en estudios de interacciones anion-r.

4.5.3. Aniones débilmente coordinantes
Se conocen como aniones débilmente coordinantes o no coordinantes a aquellos aniones
gue carecen de afinidad de coordinacién. Se usan particularmente en quimica en disolucion
cuando se desea eliminar o minimizar las interacciones con los cationes. Los mds comunes
son: nitrato (NOs’), perclorato (ClOs), perrenato (ReOs), hexafluorofosfato (PFe),
tetrafluoroborato (BFs7), tetrahidroborato (BHa4') y tetrafenilborato (B(CeHs)s”) (Moeller,
1994).

Particularmente, la coordinacién con los aniones PFs" y BF4 es muy limitada, aunque se han
encontrado evidencias experimentales de estos aniones coordinados a metales como
cobre, estafio y niquel. Por otro lado, aunque B(CsHs)a no posee dtomos donadores, se

puede coordinar a los iones metadlicos de transicién a través de su sistema de enlace .

Debido a que la carga de los aniones estd distribuida sobre todos los dtomos que los
componen, cuanto mas grande es el anidon, mas deslocalizada esta la carga y por lo tanto

sera un coordinante mas débil (Martinez Ortiz, 2018).

Debido a estas propiedades, se han realizado estudios de reconocimiento molecular en
catdlisis homogénea mediante el disefio de catalizadores que incorporen en su estructura
grupos que puedan formar puentes de hidrégeno con el sustrato, donde se modifican las

interacciones de la mezcla de reaccién al afiadir al medio sales que contienen aniones
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débilmente coordinantes, obteniendo una mejora en la selectividad del catalizador frente
al sustrato, debido probablemente a que estos aniones ayudan a que haya mayor
interaccion entre el sustrato y catalizador, favoreciendo los puentes de hidrégeno (Rivera

& Crabtree, 2004).

En su trabajo de tesis de licenciatura, Martinez Ortiz (2018) investigd la influencia de una
serie de aniones débilmente coordinantes en una reaccidén de hidrosililacién de una cetona
-a, B- insaturada catalizada por compuestos de rodio (I), mediante la adiciéon de cantidades
cataliticas de las respectivas sales que los contenian, y encontré que estos aditivos provocan
un cambio en la proporciéon de los productos de adicidn y el rendimiento de la reaccién que
atribuyd a que estas especies favorecen el reconocimiento molecular entre catalizador-
sustrato formando interacciones tipo ion-dipolo. Ademdas encontré una relaciéon con el

volumen del anion afiadido (Martinez Ortiz, 2018).
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5. Metodologia

Los experimentos de catalisis de la reaccidn de transferencia de hidrégeno se llevaron a

cabo con base en la Ecuacion 10.

0 OH OH 0
[cat.]
KOH
+ —_— +
85°C
Ecuacion 10

Se utilizaron cuatro catalizadores (1-4 de la Tabla 5) previamente reportados por Neri (2019)
e Yreta (2018) dentro de nuestro grupo de investigacién, cada experimento se realizé por
triplicado para verificar la reproducibilidad de los mismos. De manera adicional, se
realizaron experimentos con NaBF, y NaB(C4Hs), como aditivos en las reacciones con los

catalizadores 1y 2 (Tabla 5) con el objetivo de evaluar el reconocimiento molecular.

En todos los experimentos se tuvo cuidado con el manejo de reactivos de acuerdo a las
hojas de seguridad de cada uno de ellos (Sigma-Aldrich, 2019), ademds de los
procedimientos de buenas prdcticas de laboratorio (Duarte Lisci, 2019) de cualquier

laboratorio quimico, como el uso de guantes de latex y bata.

5.1. Reactivos

Los reactivos utilizados son de grado analitico y fueron adquiridos con la compaiiia Sigma-
Aldrich. La Tabla 3, contiene los reactivos y algunas de sus propiedades fisicas y quimicas

mas relevantes.

36



Reactivo Propiedades fisicas Propiedades quimicas
M: 120.15 g/mol
pf: 19-20°C Quimicamente estable bajo
Acetofenona pe: 202°C condiciones normales.
CH;COCeHs %E: 99% Reaccion exotérmica con
Q p:1.03 g/mL

©)LCH3

Hidréxido potasico

KOH

Tetrafluoroborato de
sodio

NaBF,

Tetrafenilborato de
sodio

NaB(C¢H5)4

Forma: liquido incoloro de olor

agradable

D

M: 56.11 g/mol
pf: 361 °C

%E: 90%
p:1.03 g/mL

Forma: lentejas blancas

S

M: 109.79 g/mol
pf: 384 °C
%E: 98 %

Forma: cristales blanco-incoloros

M: 342.2 g/mol
pf: >300 °C
%E: 99.5 %

Forma: sélido cristalino color blanco

agentes oxidantes fuertes,
soluciones de hidréxidos

alcalinos, reductores fuertes.

La disolucidn en agua
reacciona violentamente con
acidos y es corrosiva con
metales. Reacciona con sales
de amonio produciendo
amoniaco. El contacto con la
humedad o el agua puede
generar calor.

El producto es quimicamente
estable bajo condiciones
normales. Posibles
reacciones violentas con
agentes oxidantes. Evitar

exposicion a la humedad.

Es sensible a la luz, debe
almacenarse en un lugar

cerrado.

Tabla 3. Propiedades de reactivos empleados (Sigma-Aldrich, 2019).
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Para la reaccidon catalitica se utiliz6 como disolvente isopropanol. La separacién vy

purificaciéon de los productos se realizé con n-hexano y acetona, todos de grado HPLC y

fueron adquiridos con la compaiiia Honeywell. Sus propiedades se muestran en la Tabla 4.

Disolvente Propiedades fisicas Propiedades quimicas
Formula: CH3(CH3)4CHs Productos de
M: 86.18 g/mol descomposicidon: mondxido y
pe: 69 °C didxido de carbono.
n-hexano p: 0.6594 g/mL (20°C) Reacciona vigorosamente con
60-66% n-hexano materiales oxidantes como
cloro, flior o perclorato de
@@ magnesio.
Formula: CH3COCHs
M: 58.08 g/mol Reacciona con sustancias
pe: 56 °C clorantes, produciendo
Acetona

Isopropanol o 2-propanol

p:0.79 g/mL (20°C)

&

Férmula: CH;CHOHCH;
M: 60.09 g/mol

pe: 82 °C

p: 0.7854 g/mL (20°C)

&

cetonas halogenadas que son

muy toxicas.

Incompatible con: calor, llama
directa, oxidantes fuertes,
combinacion perdxido de

hidrégeno-acido sulfurico.

Tabla 4. Propiedades de disolventes empleados (Honeywell, 2018).
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5.1.1. Catalizadores

La Tabla 5 muestra las principales caracteristicas fisicas de los cuatro catalizadores

empleados en la experimentacion.

Catalizador Nombre Propiedades fisicas
1 Trifluorometanosulfonato de | Formula:
B ] {1-butil-3-bencilimidazolin-2- | [[7C4oH4sN,P]SO;CF;

-

N
'\"Q
N

PPhs

NN
[\Ir/@ F_F

1 \PP@F

SO3CF3

SO4CFs

N BF,

N BF4

ilideno}1, 5-
ciclooctadieno}trifenilfosfin
iridio (1)
Trifluorometanosulfonato de
{1-butil-3-
pentafluorobencilimidazolin-2-
ilideno}l1, 5-
ciclooctadieno}trifenilfosfin
iridio (I)
Tetrafluoroborato de {1-butil-
3-bencilimidazolin-2-
ilideno}{1, 5-
ciclooctadienoltrifenilfosfin
iridio (1)
Tetrafluoroborato de {1-butil-
3-(3-(N-butanamida))
bencilimidazolin-2-ilideno}1,
5-ciclooctadienoltrifenilfosfin

iridio (1)

Tabla 5. Propiedades de los catalizadores

M: 926.12 g/mol
pf: 148.0-152.1 °C

Forma: sélido de color rojo

Férmula:
[IrCuoH4oN,FsP]1SO5CF;
M: 1015.99 g/mol

pf: 164.5-168.6 °C

Forma: polvo de color rojo

Formula:
[IrC4oH4sN,P]BF,
M: 835.76 g/mol
pf: 118.7-119.3°C

Forma: sélido de color rojo

Férmula:
[IrC44Hs,N;OP]BFE,
M: 947.88 g/mol

pf: 163.4-164.3°C

Forma: sélido de color rojo
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5.2. Equipoy material
La reaccion se llevo a cabo bajo atmdsfera de nitrégeno, mediante el uso de una linea
Schlenk doble vacio-nitrégeno. El material de vidrio fue secado en la estufa por 24 h previo

a la reaccion.

La reaccion se efectud a una temperatura de 85°C, para mantenerla constante se utilizaron
bafos de arena que fueron calentados al menos dos horas antes de cada ensayo usando
una parrilla con agitacién magnética a una temperatura de 165 y 170 °C, de acuerdo a

pruebas de estandarizacioén previas.

Los experimentos de RMN de 'H para el seguimiento de la reaccidn y la caracterizacion de
los productos se realizaron en cloroformo deuterado en el equipo de RMN marca Varian

400 MHz, utilizando la sefial de TMS a 0 ppm como referencia.

El analisis de los productos se realizé utilizando un cromatoégrafo de gases acoplado a masas
de la marca Perkin EImer modelo GC CLARUS 680-MS CLARUS SQ8C, inyectando un volumen
de muestra de 1 pL (inyeccién manual). La técnica de ionizacién fue por electroinizacion (70
eV con deteccidn de iones positivos) y la columna utilizada fue de 30 m X 0.25 mm X 0.25
pum. La temperatura del inyector fue 300 °C, mientras que la temperatura del horno fue de
40 °C (5 min) y 10 °C/min hasta 300 °C (10 min). Como gas acarreador se utilizé helio (Infra,
99.999%, Ultra Alta Pureza), con un flujo de 1 mL/min.

5.3. Secado del disolvente

La reaccién de transferencia de hidrégeno se llevo a cabo bajo condiciones inertes, para ello

fue necesario secar el disolvente antes de cada experimento (Reichardt, 2004).

El método empleado para el secado fue un reflujo de 2 h con CaH; bajo atmdsfera de

nitrégeno (Armarego & Perrin, 1996).
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5.4. Reaccién de catalisis: transferencia de hidrogeno
Un matraz de bola Schlenk se conectdé a la linea doble vacio-nitréogeno para su purga.
Posteriormente se adicionaron 0.13 mL (1.1033 mmol) del sustrato acetofenona y 0.01 g
(0.0110 mmol) del catalizador 1 con un poco de disolvente, posteriormente 0.051 g (0.2715
mmol) de KOH (Tabla 6), ajustando el volumen de disolvente a 10 mL, todo bajo atmdsfera
de nitrégeno. Una vez terminada la adicidon de los reactivos, la reaccién se mantuvo en
reflujo por un periodo de 24 h, llevando a cabo un seguimiento mediante toma de muestras
a diferentes intervalos de tiempo. La proporcidn molar de catalizador, sustrato y base fue
1:100:25, como es usual para este tipo de reaccién (DePasquale, Kumar, Zeller, & Papish,

2013).

Es importante aclarar que se realizaron dos series de experimentos. En la primera serie
(experimentos 1-4 de la Tabla 6) se utilizaron los catalizadores 1-4 (Tabla 5) en la reaccién
de transferencia de hidrégeno para estudiar la actividad catalitica de los mismos. En la
segunda serie (experimentos 5-8 de la Tabla 6), se utilizaron los catalizadores 1y 2 (Tabla
5), y como aditivos las sales tetraflouroborato de sodio y tetrafenilborato de sodio para

estudiar el reconocimiento molecular.

Experimento Cantidad de sustancia (mmol)
Catalizador empleado

Catalizador | Acetofenona | KOH NaBX,

1 1 0.0110 1.1033 0.2715 =
2 2 0.0098 1.0184 0.2477 -
3 3 0.0119 1.1882 0.2970 -
4 4 0.0105 1.0184 0.2649 -
5 1 0.0108 1.1033 0.2757 @ 0.0217°
6 2 0.0098 1.0184 0.2466 | 0.0196°
7 1 0.0108 1.1033 0.2718 | 0.0215°
8 2 0.0098 1.0184 0.2477 | 0.0198°

Tabla 6. Cantidad de reactivos empleados en la reaccion de transferencia de hidrégeno catalitica. 2X = F,%X = C¢Hg
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En el caso de la segunda serie de experimentos, la adicidon de reactivos se dio como se ha
descrito previamente, los aditivos fueron adicionados después de haber afiadido la base

(0.0025 g de NaBF,, 0.0217 mmol; 0.0074 g de NaB(Cg¢Hs),), 0.0196 mmol en cada caso).

Seguimiento de la reaccion

Con la finalidad de conocer lo que pasaba en el medio de reaccién, se tomaron muestras a
diferentes tiempos para su andlisis por resonancia magnética nuclear. El tiempo cero se

considerd cuando inicio el reflujo.

A los tiempos t=1 h, 2 hy 24 h, se extrajo una muestra de aproximadamente 0.01 mL de la
mezcla de reaccién. Cada muestra se tomé rapidamente, cuidando que se mantuviera la

atmdsfera inerte, y se colocd en un tubo de RMN para su andlisis.

Para los experimentos 1-4 se tomé una muestra a t = 30 min, con el propdsito de averiguar

si la reaccién se completaba en un tiempo menor.

Finalizado el tiempo de reaccion, la mezcla se colocd en vasos de precipitados individuales

para la posterior separacién de los productos de la mezcla de reaccion.

5.4.1. Separacidny caracterizacion de los productos
Debido a que en la mezcla de reaccién se encontraban el catalizador, disolvente y productos

de reaccidn, fue necesario separarlos para su correcto analisis.

Los productos de la reaccidn son acetona y 1-feniletanol; sin embargo, solo se aislo 1-
feniletanol mediante cromatografia en columna. Como fase estacionaria se utilizé silica 60

y para la fase mévil una mezcla de acetona/n-hexano.

El producto obtenido fue almacenado en viales de vidrio para su andlisis mediante RMN y

cromatografia de gases acoplada a masas.
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6. Resultados y discusion

En esta seccion se discutirdn los resultados y observaciones obtenidos durante la

experimentacion.

6.1. Primera serie de experimentos

e Experimentos 1y 2 (Tabla 6). Al aiiadir el catalizador a la mezcla de reaccidn se
observé que la solucion es roja para el compuesto 1 y naranja para el 2; sin
embargo, al agregar KOH en cada caso se observd un cambio a un color mas tenue,
el cual se mantuvo hasta el final de la reaccién. En el momento de la separacién de
los productos, la mezcla habia cambiado de color nuevamente a ambar para el caso

en el que se usé 1y marrén para 2.

e Experimentos 3 y 4 (Tabla 6). La mezcla de reaccion tomd el color de los
catalizadores en disolucidn, rojo en ambos casos, pero al adicionar KOH hubo un
cambio a amarillo palido para 3 y naranja-amarillo para 4, el cual se mantuvo hasta
el final de la reaccion. Sin embargo, al realizar la separacion de los productos, la
mezcla habia cambiado a color azul para 3 y azul oscuro para 4, como lo muestra la

Figura 18.

Figura 18. Mezclas de reaccion después de 24 h para la transferencia de hidrégeno catalizada por los compuestos 3
(izquierda) y 4 (derecha).
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6.2. Segunda serie de experimentos

e Experimentos 5-8 (Tabla 6). Los colores observados para las disoluciones fueron
similares a aquellos observados en experimentos sin aditivos; excepto para el caso
de NaB(Cg¢Hs),4, que presentd un cambio de color amarillo palido a turbio para
ambos catalizadores (1y 2), permaneciendo asi durante todo el tiempo de reaccion,

incluso al separar los productos.

6.3. Separacion de la mezcla de reaccidn por cromatografia en columna

En todos los casos se observd un cambio de color (Figura 19) de la mezcla de reaccién al
contacto con la silica, pasando a color marrén-negro. Dentro de las fracciones obtenidas se
recupero parte del sélido con las caracteristicas iniciales del catalizador.

Se obtuvo una fraccién con 1-feniletanol (liquido incoloro de olor dulce). Sin embargo, no
fue posible aislar la acetona al término de las reacciones, debido a su alta volatilidad,
aunque se observé la sefial caracteristica de ésta en los espectros de RMN de 'H de los
experimentos de seguimiento de reaccidn. Para la reaccidn catalizada por los compuestos
1y 2, el 1-feniletanol se aislé utilizando una mezcla de acetona/n-hexano en una proporcion

4:10; mientras que para los compuestos 3 y 4, la proporcidn ideal fue 1:10.
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Figura 19. Cromatografia en columna. Separacion de los productos de la reaccion catalitica.

6.4. Resultados espectroscopicos

Se obtuvieron los espectros de RMN-'H de las muestras (mezclas de reaccién) tomadas a

los diferentes tiempos.

En cada espectro se identificaron y asignaron las sefiales de los protones para la

acetofenona, 2-propanol, 1-feniletanol y acetona. La asignacion se muestra en la Figura 20.
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Figura 20. Espectro de RMN-H de los productos de la reaccion catalitica.

Los espectros de las muestras a t= 30 min muestran que la reaccidén aln no era cuantitativa,
sin embargo después de transcurrida 1 h, en algunos casos se observa que se habia
completado la reaccién. En general se observd que después de 2 h, las sefiales
correspondientes al sustrato (acetofenona) eran practicamente imperceptibles, pues el
valor de la integral relativa a las sefales del producto era muy bajo, lo cual indica que se
habia consumido casi en su totalidad. Y transcurridas las 24 h solo se detectaron las sefiales

correspondientes a 1-feniletanol.

En la Tabla 7 se enlistan los desplazamientos quimicos obtenidos de los espectros y los
desplazamientos teéricos de cada especie que participa en la reaccidn. Dado que se llevaron
a cabo tres repeticiones de cada experimento, los datos reportados corresponden al

promedio observado.
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Compuesto | Fragmento | Multiplicidad @& reportado (ppm) | 6 experimental (ppm)

CeHs m 7.96,7.56y7.46 7.98, 7.65
Acetofenona?

CHs m 2.60 2.60

CsHs m 7.28y7.21 7.29

CH q 4.75 4.9 (qd)
1-feniletanol?

OH S 3.08 1.67

CHs d 1.39 1.49

CH m(7) 4.02 4.0
Isopropanol! OH s 1.63 1.36 (d)

CHs d 1.21 1.19

Acetona® CHs s 2.16 1.92

Tabla 7. Desplazamiento quimico promedio obtenido de los espectros de RMN de H (CDCl; a 399.65MHz) para la
reaccion catalitica. 1 ((AIST), 2019); 2 (Mirza, 2015).

Las sefiales experimentales se encuentran muy cercanas a los valores reportados, con
excepcion de las correspondientes a los fragmentos OH, que como se observa en la Tabla
7, se encuentran desplazados hacia campo alto con respecto a lo esperado. Sin embargo,
no es de extrafiar que los desplazamientos de alcoholes se localicen fuera de lo reportado,
ya que el rango del desplazamiento quimico para este grupo funcional es bastante amplio,
generalmente va de los 2.5 a 5.0 ppm (McMurry, 2012), o incluso desde 0.5 a 3.0 ppm
(Pretsch, BiihImann, & Badertscher, 2009).

Por otro lado, debido a que el espectro se obtuvo de una mezcla, existen interacciones
intermoleculares que pueden afectar el desplazamiento quimico de las especies, en
particular los alcoholes pueden formar puentes de hidrégeno. Ademas, como consecuencia
de rapidos intercambios intermoleculares de los protones hidroxilo, generalmente no se
observa acoplamiento con los protones de atomos de carbono adyacentes (Pretsch,

Blihlmann, & Badertscher, 2009).

Para determinar el porcentaje de conversion, se tomaron como referencia las sefiales del
fragmento CH de 1-feniletanol (g) y CHs de acetofenona (b). Debido a que la sefial g integra

para 1 Hy la sefial b para 3 H, esta ultima se normalizd, dividiendo su valor entre tres. El
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valor de b relativo a g asociado a la cantidad inicial de sustrato nos da la cantidad de
acetofenona relativa a la de 1-feniletanol a un tiempo dado, por lo que el valor porcentual

de g es directamente el porcentaje de conversion.

Una vez obtenidos los porcentajes de conversion, y conociendo las cantidades iniciales de
catalizador y sustrato, se determinaron los parametros TOF y TON, de acuerdo a las

ecuaciones Ay B. Los resultados se registran en la Tabla 8.

% Conversion o

Experimento Catalizador Sal A ST TOF (h)!  TON?!
1 1 - 98.3610.64 | 99.78+0.38 50 100
2 2 - 94.49+6.93 98.41+2.75 51 102
3 3 - 98.36+0.46 | 98.90+0.19 49 99
4 4 - 90.55+1.11 @ 97.83+0.80 47 95
5 1 NaBF, 99.01+0.33 | 99.01+0.46 50 101
6 2 NaBF, 24.61+1.65 98.05+1.41 51 101
7 1 NaB(CgHs), = 99.01+0.46 | 99.17+0.24 51 101
8 2 NaB(C4Hs), 17.58+16.02 98.52+0.23 51 102

Tabla 8. Resultados de las reacciones de transferencia de hidrégeno catalitica.1Se determinaron a t= 2 h.

Al analizar los resultados para los experimentos 1-4, se observa que los cuatro catalizadores
son activos para la reaccidn de transferencia de hidrégeno entre 2-propanol y acetofenona,
presentando ademas una conversidon promedio de 96 % despuésde 1 hy 98 % a las 2 h de

reaccion.

Para los ensayos 1y 3 (catalizadores 1y 3, Figura 21) el porcentaje de conversién después
de 1 h es el mismo, se nota pequeiia diferencia cuando han transcurrido 2 h, ya que el
compuesto 3 presenta un valor ligeramente menor. Cabe mencionar que los catalizadores
1y 3 solo difieren en su estructura por el contraion (SO;CF; en 1; BF,” en 3). Por lo que
se puede inferir que el contraidon no tiene un efecto considerable en la eficiencia de los

catalizadores.
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Figura 21. Estructura de los catalizadores 1y 3.

Ademas, si comparamos los porcentajes de conversidén entre 1y 2, la conversién para 2 es
ligeramente menor que 1 a los dos tiempos reportados; de forma andloga, 4 tiene menor
porcentaje de conversion que 3. Recordando que los compuestos 2 y 4 difieren de sus pares
1y 3 en que los primeros contienen un CNH funcionalizado (2 con fldor y 4 con un grupo
amida), entonces la diferencia en la conversién del sustrato puede deberse a que estos N
sustituyentes forman interacciones intermoleculares mas fuertes con las especies
involucradas en la reaccién, en particular el grupo amida podria formar puentes de
hidrégeno, haciendo mas lenta la reaccién; en otros casos esta caracteristica podria

favorecer la selectividad.

6.4.1. Adicidn de sales con aniones débilmente coordinantes
Comparando el experimento 1 con 5y 7 cuando t= 1 h, se observa un ligero cambio en el
porcentaje de conversion, teniendo un valor mayor en los experimentos con sales (5y 7),
lo cual significa que las interacciones intermoleculares en este caso favorecieron la
conversion del sustrato. El catalizador 1 alcanza un mayor porcentaje de conversién desde
la primera hora, independientemente de la sal afiadida, y ademads presenta la conversién

mas alta al compararlo con todos los ensayos (experimento 1 a t=2 h).

Recordando que el N-sustituyente del compuesto 1 es un bencilo, podemos suponer que

las interacciones entre el catalizador y el anién de las sales es de tipo anidn-m.

Ahora, para el compuesto 2 (catalizador funcionalizado con fluor), al comparar los

experimentos 2, 6 y 8 se observa que en los resultados obtenidos para 6 y 8 el porcentaje
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de conversion a 1 h es mucho menor con respecto al experimento 2, independientemente
de la sal anadida, lo cual indica que las interacciones intermoleculares en este caso no
favorecen la conversién del sustrato; probablemente debido a que podrian ser tan fuertes

gue el proceso queda estancado, sin permitir la formacion del producto.

Sin embargo, al comparar estos resultados cuando t= 2 h, se observa que la conversion en
los experimentos 6 y 8 ha alcanzado un valor cercano al obtenido en el ensayo 2, incluso
ligeramente mejor en 8 donde se ha adicionado NaB(CgHs),. Por lo tanto, la adicion de

sales a la reaccidn usando el catalizador 2 solo disminuye la rapidez de la reaccién.

En ocasiones, el hecho de que la reaccidon sea mds lenta puede ser una ventaja para
reacciones selectivas, debido a que las interacciones intermoleculares pueden modificarse
y hasta cierto punto controlarse. Es por ello que el compuesto 2 probablemente arroje

resultados selectivos si se realizan ensayos con otro sustrato.

Dado que los parametros TON y TOF fueron determinados en el tiempo de 2 h, cuando se
observa en todos los experimentos que la reaccién ha concluido, los valores obtenidos son
muy similares; por lo que no se podria determinar el efecto de usar sales como aditivos en

este punto.
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6.4.2. Caracterizacion de los productos
Para la caracterizacion de los productos de reaccidn se realizd en primer lugar un analisis
por RMN y posteriormente cromatografia de gases acoplado a masas, obteniendo el
cromatograma de la Figura 22, donde se observa que el producto mayoritario

(aproximadamente el 100%) corresponde a un tiempo de retencién igual a 5.09 min.

00, 0

% )‘
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Figura 22. Cromatograma ionico obtenido de los productos de la reaccion de transferencia de hidrégeno.

Para la sefial del producto mayoritario se obtuvo el espectro de masas de la Figura 23,
donde el ion molecular corresponde a una relaciéon m/z= 122, mientras que el pico base se
encuentra en m/z= 107. Una pérdida de 15 unidades estd asociada al desprendimiento de
un metilo (Pretsch, Bihlmann, & Badertscher, 2009). La distribucion isotépica corresponde

con lo reportado para 1-feniletanol (Manura & Manura, 2019).
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Figura 23. Espectro de masas de la sefial en el cromatograma con tiempo de retencion 5.09 min. Distribucion isotdpica de
I-feniletanol.

6.5. éReconocimiento molecular?
En algunos estudios se ha demostrado la formacion del complejo M-H como intermediario
en la transferencia de hidrégeno (Figura 24) para complejos de iridio (Jiménez, Fernandez-
Tornos, Pérez-Torrente, Modrego, & Winterle, 2011), (Hillier, Man Lee, Stevens, & Nolan,

2001).
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Figura 24. Ciclo catalitico para un mecanismo M-H para una reaccion de transferencia de hidrégeno.

De ser nuestro caso, al formarse el complejo M-H a partir del catalizador y el 2-propanol y
posteriormente dada la coordinacidon de la acetofenona, en el caso del compuesto 2
(fluorado), el anillo aromatico con flior del CNH podria interactuar con la densidad
electrénica nt de la acetofenona en forma atractiva, por lo que en cierta medida podria
impedir o retrasar el curso de la reaccion. De esta forma se explicaria la disminucién en el

porcentaje de conversion de éste al compararlo con el catalizador 1, sin funcionalizar.

En el caso de los compuestos 3 y 4, suponiendo la formacion del complejo intermediario M-
H, el sustituyente amida del CNH en el compuesto 4 interaccionaria con la acetofenona
mediante puentes de hidrégeno, causando el mismo efecto antes mencionado vy reflejado

en la Tabla 8.

El hecho de que el compuesto 1 (no fluorado) muestre los mejores resultados en todos los
ensayos podria deberse a que, al no estar sustituido el bencilo del CNH, no habria

interacciones significativas que impidan el avance de reaccion. Con la adicién de las sales
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mejora la actividad, lo que indica que las interacciones anién-mt son de tal fuerza que

favorecen la movilidad de los sustratos.
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7. Conclusiones

Se realizé la reaccidn de transferencia de hidrégeno entre acetofenona y 2-propanol,
catalizada por los compuestos de iridio (1) [ Ir(COD)CNH(PPh3)]Y (Y = SO;CF; paraly
2, Y = BF, para 3 y 4) donde los N-sustituyentes de los ligantes CNH se encuentran
funcionalizados con fldor (2) y un grupo amida (4) y no funcionalizados (1 y 3), observandose
gue todos presentan actividad catalitica frente a dicha reaccién, alcanzando un maximo de

99.78% de conversion a un tiempo de 2 h (1).

A pesar de que los cuatro compuestos presentan alto avance en la reacciéon después de
transcurrir una hora, se nota una pequefia diferencia al comparar los porcentajes de
conversion del compuesto 1 con 2 y 3 con 4, lo cual indica que el N sustituyente de los

compuestos 2 y 4 influye débilmente en la actividad de los catalizadores.

Al modificar el medio de reaccién afladiendo NaBF, y NaB(C¢Hs), el compuesto 1 tiene
una ligera mejora en el porcentaje de conversién asi como en los parametros TON y TOF
con respecto a los ensayos sin sales afadidas desde t= 1 h, demostrando que las
interacciones intermoleculares al ailadir cualquiera de estas sales favorecen la conversién
rapida del sustrato. Debido a la naturaleza de los aniones de dichas sales y la estructura de

1, se ha inferido que dichas interacciones son de tipo anion-m.

Sin embargo, para el compuesto 2 la adicién de NaBF, y NaB(C¢Hs)4 no favorece la
formacién répida del producto, sino que disminuye el porcentaje de conversién cuando ha
transcurrido una hora, lo cual indica que en este caso las interacciones intermoleculares

provocan una disminucién en la rapidez de la reaccidn.

Pese a que no puede demostrarse con seguridad que existe reconocimiento molecular en
la reaccion estudiada, es posible asegurar que la adicion de sales con aniones débilmente
coordinantes puede modificar las interacciones entre las especies involucradas en la

reaccion.
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8. Alcances y nuevas propuestas

Una vez que se comprobd que los compuestos estudiados son activos cataliticamente en

una reacciéon de transferencia de hidrégeno, y que ademds se podrian modificar las

interacciones sustrato-catalizador mediante la adicién de aniones débilmente coordinantes

al medio, se podria complementar y continuar esta investigacion a través de diferentes vias,

develando el ciclo catalitico que siguen estos compuestos, probar su actividad frente a otros

sustratos, etc. A continuacidn, se enlistan una serie de propuestas para la continuacion de

esta investigacidn, con base en los resultados obtenidos y en otros estudios similares.

En primer lugar, dado que los compuestos en estudio presentaron actividad
catalitica para la transferencia de hidrégeno, se propondria probarlos con distintos
sustratos (cetonas y aldehidos) que produzcan al menos dos moléculas distintas,
con el fin de estudiar mds a detalle el posible reconocimiento molecular entre
catalizador-sustrato.

Ademas de las pruebas con diferentes cetonas para el estudio del reconocimiento
molecular, se propone un estudio con otras cetonas alifaticas o aromaticas, donde
pueda estudiarse el tiempo de conversion dptimo, ya que en algunos casos para
compuestos de iridio andlogos, reacciones de transferencia de hidrégeno para
cetonas alifaticas se completan en 35 min (Saidi & Williams, 2011).

A pesar de que en otros grupos de investigacion se ha buscado el mecanismo de
accién de compuestos similares, para inferir sobre el ciclo catalitico de esta reaccién
particular se propone realizar ensayos de RMN a distintas temperaturas con el fin
de conocer y analizar qué especies pueden formarse durante el transcurso de la
reaccion (DePasquale, Kumar, Zeller, & Papish, 2013).

Las proporciones catalizador/sustrato/base que se utilizaron en esta investigacion
son de alguna manera una medida estandar, por lo que ensayos con variaciones en
la cantidad de catalizador, buscando las proporciones catalizador/sustrato/base
Optimas para un menor gasto con el mejor rendimiento. Se han reportado casos de
la misma reaccién catalizada por compuestos de iridio donde se usa Unicamente

0.001% mol de catalizador (Saidi & Williams, 2011).
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