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A. ABREVIATURAS.Y.SIMBOLOS

Por orden de aparicion:

THF Tetrahidrofurano

COoD 1,5-Ciclooctadieno

CNH Carbeno N-heterociclico

vl Momento dipolar

€ Constante dieléctrica

Snl Sustitucién Nucleofilica unimolecular

Sn2 Sustitucién Nucleofilica bimolecular

Sni Sustitucién Nucleofilica intramolecular

E1 Eliminacién unimolecular

E2 Eliminacién bimolecular

+M/+M Donadores a-sustituyentes

-M/-M Atractores a-sustituyentes

-M/+M Un donador y un atractor a-sustituyente

+M/- Un donador a-sustituyentes y un espectador

FAB* Bombardeo de Atomos Répidos (Fast Atom
Bombardment)

m/z* Relacién masa carga

RMN Resonancia Magnética Nuclear

HPLC Cromatografia Liquida de Alta Resolucion
(High Performance Liquid Chromatography)

o Desviacién estandar

te Temperatura de punto de ebullicién

Dq Energia de desdoblamiento de campo
cristalino

DMSO Sulféxido de dimetilo

M.P.

Materia Prima
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1.1. Objetivo General

Estudiar el efecto del disolvente en la reaccién de hidrosililacién homogénea de la 4-fenil-
3E-buten-2-ona.

Observar el efecto del grupo urea en el reconocimiento molecular utilizando dos
complejos de rodio(l) como catalizadores con ligantes carbeno N-heterociclico, uno
funcionalizado con urea y otro sin funcionalizar.

1.2. Objetivos Particulares

e Realizar reacciones de hidrosililacion catalitica de 4-fenil-3E-buten-2-ona utilizando
dos complejos de rodio(l) con ligante carbeno N-heterociclico, uno funcionalizado
con urea y otro sin funcionalizar en disolventes con diferente polaridad y constante
dieléctrica como metanol, 2-propanol, n-butanol, acetonitrilo, THF y tolueno.

e Realizar un seguimiento de las reacciones mediante resonancia magnética nuclear
de protdn para evaluar la actividad catalitica.

e Separar los productos del medio de reaccién para su analisis por resonancia
magnética nuclear, para evaluar la selectividad estereoquimica de las reacciones.
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2. INTRODUCCION

Como parte del proyecto “Reconocimiento molecular en catalisis”, surge el presente
trabajo para estudiar el efecto que presenta el disolvente en la formacion de puentes de
hidrégeno en la hidrosililacién catalitica homogénea de una cetona a, B-insaturada. Este
consiste en emplear catalizadores organometalicos de férmula general
[RhCOD(CNH)PPh3]SOsCF3 (COD= 1,5-ciclooctadieno, PPhs= trifenilfosfina, CNH= carbeno
N-heterociclico). El catalizador 1 (figura 2.1), con un ligante CNH no funcionalizado, sirve
de control en los experimentos. El catalizador 2 (figura 2.1) cuenta con un ligante CNH
funcionalizado con un derivado de urea como un grupo donador de hidrégeno para
permitir la interaccidn con sustratos aceptores de hidrégeno, tal como la 4-fenil-3E-buten-
2-ona y favorecer el reconocimiento molecular.

ﬂI’ _
SO,CF; HH"J.K'NH S0O.CF,
I/.}":' | -
| P ,-[:M ] j
I N PPh, Nr | Sk [ HLC
‘Rﬁ - % o
— A .F Rh——p 3
v o=
pccdh ) o
H;\C—J/ | H:,z:__fr -
1 2

Figura 2.1. Complejos de rodio utilizados como catalizadores.

Con el antecedente de que las fuerzas intermoleculares son afectadas por el medio en el
que se desarrollan], se plantea el estudio de la reaccién de hidrosililacion catalitica en
diferentes disolventes. Los disolventes seleccionados con base a sus propiedades de
momento dipolar y constante dieléctrica son metanol, 2-propanol, n-butanol, acetonitrilo,
THF y tolueno. La sintesis de los catalizadores se llevd a cabo en nuestro grupo de
investigacion en tiempo previo a este trabajo.[% 342l
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Los resultados previos obtenidos para la realizacion de este trabajo fueron presentados en
dos foros nacionales:

1. 7° Encuentro de Quimica Inorganica (EQI), 2015. Con la presentacion en formato
de cartel estudiantil titulado “Sintesis y Actividad Catalitica de un compuesto de
rodio(l) con trifenilfosfina y un carbeno N-heterociclico funcionalizado con urea
como ligantes”. H. M. Barrueta, M. G. Rivera. Saltillo, Coahuila.[#"]

2. 51° Congreso Mexicano de Quimica, 2016. Presentando el trabajo estudiantil en
modalidad de cartel titulado “Efecto del disolvente en la reaccidn de hidrosililacion
de una cetona a, B-insaturada con catalizadores de rodio(l) con carbenos N-
heterociclicos y trifenilfosfina como ligantes”. Sociedad Quimica de México (SQM).
H. M. Barrueta, M. G. Rivera. Pachuca de Soto, Hidalgo.[*
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3. ANTECEDENTES

3.1. Reconocimiento molecular

El reconocimiento molecular es el conjunto de fendmenos controlados por interacciones
especificas y de naturaleza no covalente de las entidades quimicas, en donde se
reconocen dentro de un ambiente quimico complejo.l®! El reconocimiento molecular,
comunmente utilizado en la quimica de las especies bioldgicas, estd inspirado en procesos
de la naturaleza como el mecanismo de respiracién o reacciones enzimaticas, entre otros,
donde el reconocimiento molecular permite explicar el mecanismo de la reaccion
(Diagrama 3.1).

Proteina Emisora

Reconocimiento

—>

Signaturas

Proteina Receptora

Diagrama 3.1. Ejemplo del reconocimiento molecular en una reaccién enzimatica.

El reconocimiento molecular estad basado en fuerzas intermoleculares tales como: Van der
Waals, electrostaticas y puentes de hidrégeno, interacciones de tipo m-m, entre otras.

Es conocido que la formacion de puentes de hidrégeno es sensible al medio,! por lo que
una manera de buscar reconocimiento molecular entre moléculas organometalicas y
orgdnicas es combinando tanto las propiedades de los metales como de los puentes de
hidrégeno; por ejemplo, los sitios activos de las metaloenzimas muestran generalmente
interacciones de puente de hidrégeno, las cuales mejoran las propiedades de los
complejos metalicos.[®! De igual manera, es interesante que los metales de transicion y su
primera esfera de coordinacidn tienen una alta influencia en los puentes de hidrégeno ya
gue sus ligantes al contar con hidrégenos acidos pueden mejorar las propiedades de
éstos;!” por lo que la combinacién de estas interacciones (metales de transicién-puentes
de hidrégeno) se ha vuelto relevante en varias areas de la quimica. Es importante
mencionar que el reconocimiento molecular ha sido ampliamente aplicado en sensores,

7
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quimica supramolecular, bioinorganica, medicina, fotoquimica, etc.,!®! pero poco en
catalisis, de ahi la importancia de contribuir con el avance del conocimiento en esta area.

3.2. Fuerzas intermoleculares

Las propiedades fisicas de las moléculas, incluyendo a los disolventes, como el estado de
agregacion, punto de fusion, punto de ebullicidn, solubilidad, etc., tienen su origen en las
fuerzas de atraccién que se establecen entre las moléculas.!®! Para comprender todas
estas fuerzas de atraccidn es necesario entender qué son las fuerzas intermoleculares:
Estas existen en los gases, liquidos y sélidos;[*? en el caso de los gases, se sabe que
ocasionan el llamado comportamiento real de los gases y su licuacidn, suelen
denominarse fuerzas de Van der Waals.'!1 Si consideramos dos dtomos de helio a una
distancia tal que a medida que se alejan, la energia de sus interacciones tiende a cero
(grafica 3.1), mientras que al acercarse, la energia decrece primero y después crece
rapidamente.[*2]

[T i

2 ® ¢l radio de van der Waals del He

0 ——

o —

Grafica 3.1. Energia de dos 4tomos de helio en funcién de la distancia entre ellos.[*?

El descenso de energia a distancias relativamente largas se denomina atraccion de Van der
Waals. Es el resultado de la correlacion entre los movimientos de los electrones de un
atomo respecto a los de otros dtomos. Como indica la figura 3.1, Si, por ejemplo, los
electrones del atomo de la izquierda estan entre dos dtomos, los electrones del atomo de
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la derecha tendran a colocarse a la derecha del nucleo (caso A). Cuando los electrones del
atomo de la izquierda estén a la izquierda del nucleo, los electrones del atomo de la
derecha tienden a situarse entre los nucleos (caso B). Los electrones siempre estan en
movimiento, pero la idea fundamental consiste en que los movimientos de los electrones
de un dtomo no son independientes de los movimientos de los electrones de otro atomo.
Los movimientos se correlacionan de tal modo que los electrones de un dtomo estan por
término medio mas cerca del nucleo del segundo dtomo que de los electrones del mismo.
De este modo, las atracciones de los electrones por el niucleo son mayores que las
repulsiones (nucleo-nucleo y electrén-electrén), y los atomos tienden a acercarse hasta
una distancia correspondiente al minino de energia. Esta distancia se denomina distancia
de Van der Waals y es la suma de los radios de Van der Waals de los atomos. Si el
acercamiento de los d&tomos de helio va mas alla de la distancia del minimo de energia, sus
nubes electréonicas penetran seriamente entre si; ambas tratan de ocupar el mismo
espacio al mismo tiempo produciendo una repulsién electrostatica llamada repulsion de
Van der Waals.[*2]

Caso A @ @

o e

Caso B @ @

=] =]
Figura 3.1. Representacion de la correlacion de los movimientos electrénicos que produce la atraccion de
Van der Waals.[*2

Las Unicas fuerzas intermoleculares entre atomos tales como las de los gases nobles y
entre moléculas apolares, como las de los hidrocarburos, son las fuerzas de Van der
Waals. Cuanto mas grande sea la molécula mas electrones tendrda, mas polarizable serd y
mas importancia tendran las fuerzas de Van der Waals. Se denomina polarizabilidad a la
facilidad de deformacion de una nube electrénica por un campo eléctrico. En la grafica
3.1, se atribuye la polarizabilidad al descenso de energia en el minimo de la curva, por lo
gue cuanto mas fuertes son las fuerzas de dispersidén (fuerzas de Van der Waals), mas
polarizable serd la molécula y mas bajo es el minimo de energia. La intensidad de las
fuerzas de dispersion también depende de la forma de la molécula, los electrones de las
moléculas alargadas se desplazardan mas facilmente que los de las moléculas pequenas,
compactas y simétricas, por lo que entre mas larga sea la molécula mas polarizable ser3,
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mas juntas estaran las moléculas debido a las fuerzas de Van der Waals y mayor sera el
punto de ebullicién. Ademas, los atomos grandes son mas polarizables que los pequefios,
debido a que tienen mas electrones y los electrones exteriores no estan muy fuertemente
atraidos al nucleo. Por otro lado, los electrones de enlace son menos polarizables que los
de los pares no compartidos; por consiguiente, las moléculas con oxigeno o nitrégeno son
mas polarizables que las que contienen solo dtomos de carbono e hidrégeno, las
moléculas con dtomos todavia mayores, como el azufre o el bromo, son mucho mas
polarizables.*?

Actualmente se admite que las fuerzas de Van der Waals son de caracter electrostatico y
existen tres tipos:[13]

i3 Fuerzas intermoleculares de orientacidn (o de Keeson).

En 1921, Keeson sefialé que las moléculas polares (u permanente) tienden a orientarse
por si mismas, de manera que los polos de signo contrario de moléculas contiguas se
sitien lo mas proximo posible, estos dipolos moleculares se atraen entre si mediante
fuerzas electrostaticas dipolo-dipolo que se extienden a todo el sistema, un ejemplo son
las moléculas de SO, y CO.

©3 Fuerzas intermoleculares de induccién (o de Debye).

Debye (1920) para explicar las interacciones atractivas entre moléculas que no poseen un
momento dipolar permanente con una molécula que si, supone que una molécula polar
puede inducir un dipolo en otra molécula no polar (dipolo-dipolo inducido), la cual se
puede polarizar, esta fuerza explica la solubilidad de algunos gases, como el Clz, no polares
en liquidos polares.

©3 Fuerzas intermoleculares de dispersion nuclear (o de London).

Para demostrar la existencia de fuerzas cohesivas entre moléculas no polares o moléculas
mononucleares (dipolo instantaneo-dipolo inducido) como CH4, Bry; London, en 1930,
planted que en el dtomo los electrones de valencia se mueven alrededor del nucleo
constantemente, como consecuencia de este movimiento las posiciones relativas de los
electrones respecto al nucleo varian en funcién del tiempo, de tal manera que en un
instante determinado pueden coincidir los centros de carga positivas y negativas, y al
siguiente instante no, generando un dipolo; la polaridad de este dipolo cambiard
rapidamente, puesto que cambian con este las posiciones relativas de los electrones
respecto al nucleo.

10
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Aunado a lo anterior, existen otros tipos de fuerzas intermoleculares de tipo
electrostatico, las cuales involucran iones y son importantes para explicar la existencia de
liqguidos idnicos y la solubilidad de sélidos i6nicos en disolventes organicos polares y no
polares. Las fuerzas ion-dipolo existen ya que una molécula polar, que tiene un momento
dipolar permanente, interactlia con la carga del ion, como la disolucién de NaCl en H20.
Mientras que el tipo ion-dipolo inducido, aunque parecido al anterior, para inducir el
dipolo en la molécula no polar es necesario el campo electrostatico del ion, por ejemplo,
la existencia del ion I37, que se produce a partir de la interaccién entre I, y el ion I,

3.2.1. Puentes de hidrégeno

Existe otro tipo de fuerza intermolecular no definida como fuerza de Van der Waals, los
puentes de hidrégeno. Por definicidén un puente de hidrégeno es cuando un atomo de
hidrégeno, unido por un enlace covalente a un dtomo mas electronegativo (F, O, N, etc.),
forma un segundo “enlace” con un par de electrones no compartido de otro dtomo de
mayor electronegatividad también, de manera intramolecular o intermolecular (figura
3.2).%1 Los liquidos que poseen grupos hidroxilo(-OH) u otros grupos con un dtomo de
hidrégeno unido a un 4tomo X de mayor electronegatividad, estan fuertemente asociados,
por lo que tienen puntos de fusién anormales. Esta observacién conduce a pensar que
existen otro tipo de fuerzas, ademds de las fuerzas de Van der Waals o fuerzas
electrostaticas. En la molécula de agua se observan principalmente este tipo de
interacciones dipolo-dipolo, pero existe otro tipo de fuerza llamada enlace o puente de
hidrdgeno, caracterizado por una divalencia coordinativa del &tomo de hidrégeno.!

O o He
HT ™ Heack
i ~H
'8

H” © ™H

O ~H

HT ™ SH-ak
~H

Figura 3.2. Puentes de hidrégeno (sefialados con lineas punteadas) en la molécula de agua.l!

El concepto de puente de hidrégeno fue introducido en 1919 por Huggins,®! la energia de
este enlace estd comprendida entre 8 y 42 KJ/mol, mucho menor que la correspondiente a
un enlace covalente(160-400 KJ/mol), pero considerablemente mayor que la de fuerzas de
Van der Waals(3-4 KJ/mol).[*9 La gran fuerza del puente de hidrégeno se debe en parte al

11
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tamafio pequefio del atomo de hidrégeno relativo al &tomo que se enlaza, lo cual permite
una aproximacién mayor a otro al dipolo cercano.?!

Los donadores de par de electrones mas importantes son el oxigeno de los alcoholes,
éteres y compuestos carbonilicos, asi como el dtomo de nitrégeno en las aminas y N-
heterociclos. En cambio, los grupos hidroxilo, amino, carboxilo y amidas son los grupos
donadores de hidrégeno mas importantes. Los puentes de hidrogeno mas fuertes son
formados por los pares F-H---F, O-H---O, O-H---N y N-H---O; medianamente por N-H---N,
S-H---N y S-H---O; y los mas débiles por Cl;C-H---O y Cl,C-H---N. El sistema pi de los
compuestos aromaticos, alquenos y alquinos puede incluso funcionar como aceptor de
hidrégeno débil.l3!

Un ejemplo que demuestra el efecto de los puentes de hidrégeno se da en los compuestos
gue forma el hidrégeno con los elementos del bloque p de la tabla periédica. Se observa
gue la variacién de los puntos de fusion y ebullicién esta relacionada con la intensidad de
las fuerzas intermoleculares y la existencia de los puentes de hidrégeno (grafica 3.2). Asi,
los puntos de fusion y ebullicibn aumentan al incrementar el tamafio de la molécula,
debido a que las fuerzas de van der Waals predominan, excepto para las moléculas HF,
H,O y NHs, en donde la existencia de puentes de hidrégeno aumenta la fuerza de las
interacciones intermoleculares, aumentando sus puntos de ebullicién.[20

100 . 0 _ H,0
P. F. HEF P E
H,0
0F B H,Te
NH, SbH,
H,Te HI
- -
SnH,
NH, Hi
¢
" - -
3 =100 I e SbiH,
-+
% i i
s CH, SnH, CH
£
=200 I i
| | | | | | | |
2 3 4 5 2 3 4 b
Periodo

Grafica 3.2. Punto de fusién (P.F.) y ebullicién (P.E.) de hidruros volatiles.[t?!
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3.3. Disolvente

En un sentido estricto, el disolvente es el componente en exceso en comparacion con las
demas moléculas (soluto(s)) que se encuentran en una disolucion. Desde un punto de
vista microscépico, un disolvente es un medio discontinuo que consiste en la individual y
mutua interaccién de las moléculas del disolvente, caracterizado por sus propiedades
moleculares como: el momento dipolar (1), la polarizabilidad electronica, la constante
dieléctrica (€), la capacidad donadora o aceptora de hidrégeno y la capacidad donadora o
aceptora de par de electrones. De acuerdo con todas estas interacciones entre el
disolvente y el soluto, existen disolventes altamente estructurados (como el agua, con
puentes de hidréogeno fuertemente dirigidos que forman redes intermoleculares con
cavidades) y disolventes menos estructurados (como los hidrocarburos con fuerzas de
dispersion débiles), formando una clasificacion de estos debido a las interacciones
disolvente/soluto.l3!

A. ). Parker (1962) clasificd los disolventes en tres grupos principales acorde a sus
interacciones especificas con los aniones y cationes: Los disolventes apolares aproticos,
caracterizados por su baja permisividad (€), bajo momento dipolar (i) y su incapacidad de
actuar como un donador de hidrégeno, como los hidrocarburos alifaticos y aromaticos,
sus derivados halogenados, aminas terciarias, etc.; los disolventes aprdticos polares, que
poseen una permisividad relativa, un momento dipolar medible y aunque no generan
puentes de hidrégeno son buenos donadores de par de electrones, por lo que pueden
solvatar a los iones debido a la presencia de su par de electrones, como la acetona,
acetonitrilo, benzonitrilo, nitrobenceno, etc.; y los disolventes proticos, que contienen
atomos de hidrégeno unidos a elementos de mas alto valor electronegativo (F, N, Oy S),
por lo que son excelentes donadores de hidrégeno, como el agua, alcoholes, acidos
carboxilicos, amidas primarias, etc.®! El disolvente juega un papel muy importante dentro
de la reaccién quimica, dependiendo de los requerimientos de los solutos y no solo como
el medio donde se contienen los reactivos. Estas propiedades fisicas se observan en la
tabla 3.1 de los disolventes que se estudian en el presente trabajo.

Tabla 3.1. Constantes fisicas importantes de los disolventes empleados.

Disolvente gil n (103%/Cm)B! tpp/°CE!
Metanol 32.66 5.9 64.5
n-butanol 17.51 5.8 117.7
2-propanol 19.92 5.5 82.2
Acetonitrilo 35.94 13.0 81.6

Tolueno 2.38 1.0 110.6

€: Constante dieléctrica; p: Momento dipolar; twp: Temperatura de punto de ebullicion.
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3.3.1. Propiedades del disolvente

Las propiedades moleculares de los disolventes son las que propician su reactividad
cuando se encuentra en un ambiente reactivo, conforme a sus caracteristicas tendran, o
no, la capacidad de interaccionar con los solutos en el medio quimico. Estas propiedades
se explican a continuacién:

L2 Momento dipolar ()

Se llama dipolo eléctrico a un sistema formado por dos cargas iguales y de signos opuestos
(g+ y g-), separadas por una distancia r, (Ecuacién 1). A todo dipolo eléctrico se le asocia
un vector, denominado momento dipolar (pu).1*4

U=qgx'r (Ecuacion 1)

Todo enlace entre atomos de distinta electronegatividad tiene asociado un momento
dipolar, por ejemplo, los dos enlaces O-H de la molécula de agua son polares debido a la
diferencia de electronegatividad del oxigeno y del hidrégeno. Los dos vectores de
momento dipolar de ambos enlaces se encuentran dirigidos hacia el oxigeno y a lo largo
del enlace que une ambos dtomos, formando un angulo de 104.5°, ademds de los dos
pares de electrones libres en el dtomo de oxigeno. La suma de los vectores da una
resultante no nula que constituye el momento dipolar total de la molécula, por lo que el
agua es polar; el caracter polar de esta molécula, ademas de su alta constante dieléctrica,
consecuencia de los puentes de hidrégeno que forma, son los responsables de su gran
poder como disolvente. Ademas, al conocer el momento dipolar se puede predecir, con
sus excepciones, que los compuestos con momento dipolar permanente ebullirdn a
temperaturas mas altas que los que tengan un valor de momento dipolar menor.[4l

ia Constante dieléctrica (€)

En disoluciones no muy diluidas, la distancia media de los iones es relativamente corta, sin
embargo, entre los iones existe el disolvente, de modo que las fuerzas de Coulomb que
actuan entre ellos no son las que existirian en el vacio, sino considerablemente menores,
esta fuerza de oposicidon se llama constante dieléctrica. Si Z* es la carga de un catidon y Z la
de un anidn, que se encontrasen en una disoluciéon a una distancia d, en un medio €, la
fuerza de atraccion entre ellos seria:

1 ,Z,Z_

F = 4neo( = ) (Ecuacién 2)

€ = constante dieléctrica del disolvente.
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De acuerdo con esta ecuacidn, la fuerza atractiva entre los iones de carga distinta en el
medio es € veces menor, considerando que €=1 es el valor en el vacio.[20]

En disolventes polares, como el agua, el alto la constante dieléctrica(78.5) es el efecto de
la orientacidn de los dipolos de la molécula del disolvente por el campo eléctrico de los
iones, ya que un ion negativo inmerso en un disolvente polar, atrae la parte positiva del
dipolo del disolvente y viceversa, creando asi, un campo eléctrico opuesto al de los iones,
fenédmeno llamado solvatacién, por lo que el momento dipolar y la constante dieléctrica
son propiedades relacionadas e importantes en las propiedades de los disolventes,[*% son
pardmetros de la polaridad de los disolventes y miden la capacidad relativa de una
sustancia para inferir con la atraccién entre cargas de signo opuesto. Los disolventes muy
polares, de constante dieléctrica elevada como el agua, disuelven una buena parte de las
sales idnicas y moléculas polares, mientras que los disolventes no polares, disuelven
principalmente moléculas apolares, sin pares de electrones libres, voluminosas y sin carga,
las cuales generalmente tienen constantes dieléctricas y momentos dipolares muy bajos o
nulos.[15]

3.4.2. Efecto del disolvente

La influencia de los disolventes en las reacciones quimicas se observd por primera vez en
1862 por Berthelot y Péan de Saint-Gilles con sus estudios sobre la esterificacion de acido
acético en etanol. Estudios posteriores de N. Menschutkin en 1890 sobre reacciones entre
liguidos, especificamente la cuaternizacion de trietilamina con yodoetano, en 23
diferentes solventes, demostrd la influencia del disolvente a partir de sus propiedades
fisicas. Hay, en un principio, dos maneras en la cual el disolvente puede afectar la
velocidad de una reaccién homogénea, a través de los efectos estdticos y dindmicos del
disolvente.B!

La influencia estdtica en la velocidad de reaccién puede ser comprendida en términos de
la teoria de estado de transicion. De acuerdo con esta teoria, los disolventes pueden
cambiar la energia de activacion de Gibbs (como también la entropia de activacién, la
entalpia de activacion y los volimenes de activacion) por un diferencial de solvatacion de
los reactivos y el complejo activado formado; por ejemplo, un cambio de solo 8.4 klJ/mol
(2 kcal/mol) en la barrera de activacién del complejo activado puede alterar la velocidad
de reaccién en un cuarto de temperatura por un factor de 31. Cuando el reactante
procede al estado de transicidon, las moléculas del disolvente se orientan para estabilizar el
estado de transicién. Este diferencial de solvatacién del disolvente cuando esta frente al
reactante y frente al estado de transicidn requiere una relajacién reorientacional, es decir,
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de la orientacion del estado de transicién de vuelta hacia la orientaciéon del estado
fundamental. Por lo que se asume que la relajacidn reorientacional requerida de las
moléculas del disolvente durante el proceso de activacién es suficientemente rdpido y que
el complejo activado estd dentro de un equilibrio térmico con el disolvente debido a las
frecuentes colisiones del sistema reactivo con las moléculas cercanas del disolvente.[3!

Esta hipdtesis de equilibrio es, sin embargo, no necesariamente valida para reacciones
quimicas rapidas. Aqui es donde entran los efectos dindmicos del disolvente; para las
reacciones de barrera de activacion amplia, con disolventes polares y de relajacién lenta,
puede producirse un desequilibrio del complejo activado y la reorientacién del disolvente
puede influir en la velocidad de reaccidn. En el caso de estos disolventes, de relajacién
lenta, pueden existir contribuciones dindmicas significativas que experimentalmente
determinan pardmetros de activacién, los cuales estdn completamente ausentes en la
teoria de estado de transicion convencional. En el caso extremo, la reorientacion del
disolvente se convierte en una limitante de velocidad y falla la teoria de estado de
transicion. En esta situacion, las constantes de velocidad dependeran de la dindmica del
disolvente, y lo que varie con la friccién, asi como de algunos otros parametros del
disolvente como: densidad, presion interna o viscosidad. Mientras que, por el lado
contrario, aquellas reacciones con barreras de activacién angostas y disolventes con
momento dipolar bajo y relajacién rapida, la velocidad de reaccidn ha sido lo bastante
bien descrita por la teoria de estado de transicion. Actualmente, parece dificil separar
cuantitativamente la influencia del efecto estatico y dinamico del disolvente en la
velocidad de reaccidn, a pesar del primer tratamiento tedrico de tales efectos dindmicos
del disolvente estudiado por Kramers en 1940.53!

Cuando se consideran Unicamente interacciones electrostaticas en una solvatacién no
especifica, el disolvente puede ser considerado como un medio isotrépico, con
permitividad relativa €, y los reactivos son caracterizados por magnitud y distribucion de
carga en la molécula. Sin embargo, un andlisis del efecto del disolvente muestra que no
solo la solvatacién no especifica causada por fuerzas electrostaticas y de dispersiéon debe
ser considerada, sino también la solvatacién especifica causada por puentes de hidrégeno
y la complejacidn por donadores o aceptores de par de electrones influyen en la reaccién.
La cinética para cualquier reaccién, en particular en un disolvente, estara determinada por
el tipo de solvatacién predominante para esa reaccién.B!

Sin importar el tipo de reaccidn, el disolvente siempre va a influir en su velocidad, pero
existe otro modo en que los disolventes modifican la reaccion, cuando existe la isomeria
en los productos obtenidos, especificamente la estereoisomeria. Se debe enfatizar que
rutas alternas de una reaccién pueden ser provocadas por diferencias muy pequenas en la
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energia de activacion de Gibbs, se requiere menos de 12 kJ/mol (3 kcal/mol) de energia de
activacion para cambiar la proporcién de 90:10 a 10:90 en una mezcla de productos, y la
sensibilidad de esta proporcion puede ser explotada con la apropiada eleccidn del medio
de reaccién.B!

La estereoquimica de una reaccidén de sustitucidn nucleofilica en un carbono saturado es
una funcién del mecanismo de reaccion (Sn1, Sx2 o Sii), el cual, puede depender de la
naturaleza del disolvente. De hecho, en contraste a los disolventes apréticos, que no
forman puentes de hidrégeno, los disolventes préticos disminuyen la naturaleza
nucleofilica de aniones y simultaneamente favorece la ionizacién de enlaces polarizados,
haciendo posible el desplazar la reaccion hacia cualquiera de los dos tipos Sn1 o Sn2. Un
ejemplo notable se encuentra en el esquema 3.1. La sustitucién nucleofilica del tosilato de
colesterilo(ToS) en disolventes aproticos produce preferentemente el derivado 3q;
mientras que en disolventes préticos, una mezcla de los derivados 3B y 3,5-ciclo-6B se
forman, correspondientes a un mecanismo Syl con la formacién inicial de un ion
carbénico homoalilico. Sin embargo, un cambio de disolvente prético a aprdtico nunca
resulta en una completa supresion de la ruta Sy1.B!

N

e S
i
Disolventes

X

apraticos
CgHyg

+ X
~Tes0F

TosO

Disolventes
praticos

Rz N?. scN®Br® 19 5wl (

X

Catidn Homoalilico Productos de Eliminacion

Esquema 3.1. Efecto del disolvente en la sustitucidn nucleofilica del tosilato de colesterilo.!

Un mecanismo “intermediario” en Sn2 fue propuesto como resultado de la consideracién
de la dependencia de solvdlisis de Sx1/Sn2 en disolventes electrofilicos, aceptores de par
de electrones, y nucleofilicos, donadores de par de electrones.B!

Otro ejemplo es la competencia dependiente del disolvente entre las reacciones de -
eliminacion E1 y E». En el esquema 3.2 se muestra la termdlisis de una sal de potasio del
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acido 2,3-dibromo-1-fenilpropandico (A). En disolventes polares, como el agua, se obtiene
el isdmero E del 1-bromo-2-fenileteno, didéxido de carbono y bromuro de potasio;
mientras que, en disolventes de intermedia o baja polaridad, como butanona, se produce
el isémero Z.B!

Ph

[ E
ol &~ ame Phaa Ph.o M Ph,
Br# “H T H ks “H —— H’\{_r‘ar 'TID;.. H ==-H
cof cop cof - Br
A c D (E-isomero
‘Rctacidn
AB o 2
t A\
7\{ ( u.jr'r;m:,l : =~ _.Br
—CO4y, —Br "
(Z misomero

Esquema 3.2. Efecto del disolvente en la B-eliminacién del acido 2,3-dibromo-1-fenilpropandico.?!

3.5. Carbenos

Los carbenos son carbonos neutros divalentes con seis electrones en su capa de valencia
(figura 3.3). La asuncion de estas especies fue postulada como intermediarios de reacciéon
en un contexto organico en 1855, por Geuther y Hermannl6l,

R"ﬁ.
C:
i
Rt

Figura 3.3. Representacién de un carbeno.™”!

En 1900 Gomberg caracterizé la primer especie carbénica estable, el clorotrifenilmetileno
(figura 3.4), abriendo el panorama hacia la quimica de coordinacién por su interaccion con
el metal al que pueda estar enlazado y su capacidad de funcionar como electrofilo o
nucledfilo.[t7!
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\__f cl Zn

+ 1/2 ZnCl;
Benceno

Figura 3.4. Formacion de la primera especie carbénica estable.[*”!

Hacia la década de los 20’s la busqueda y caracterizacién de estas especies crecid
rapidamente, asi como su uso en la quimica organica,*”! por lo que este tipo de entidades
quimicas fueron todo un descubrimiento y generaron numerosas interrogantes tedricas y
experimentales. En 1951 Pople y Lennard-Jones![*”] utilizaron mecanismos cuénticos para
determinar la geometria molecular y propiedades de estas especies; utilizando como
referencia el metileno, propusieron dos formas de estados electrénicos de espin, uno de
tipo singulete donde su geometria era trigonal, y el otro de tipo triplete con geometria
lineal (figura 3.5), pero no pudieron determinar cual de los dos era el de mas baja energia.
No fue hasta 1968, cuando Hoffmann!!8l determiné el minimo de energia contenido en los
dos estados electronicos de espin del metileno, ademas sugiere que el estado singulete
podria estar favorecido por el traslape entre los orbitales m del carbeno y sus a-
sustituyentes; esto propicié que durante las siguientes dos décadas numerosos trabajos
con cdlculos cudnticos fueran publicados acerca de la geometria y propiedades del
metileno y sus andlogos.

' i
= % T Wi
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W
i i |
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T . g
Estado sigulete Estado triplete
S I - T

* Estado exitado para el carbenc

Figura 3.5. Estados electrénicos de un carbeno.[*”!

La mayoria de los carbenos triplete son dificiles de aislar y son muy reactivos por su
comportamiento dirradical.l'®] En cambio los carbenos singulete son estabilizados por sus
a-sustituyentes (efecto inductivo) y su deslocalizacidn electrénica (efecto resonante),[20:21
gracias a estas caracteristicas, el carbeno singulete se puede clasificar en cinco categorias:
+M/+M, -M/-M, -M/+M, +M/- (M= oa-sustituyente) y los recientemente aislados
ciclopropenilidenos aromaticos.[2224] | os a-sustituyentes en el caso de +M/+M son grupos
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electrodonadores, como en el caso de los CNH utilizados en el presente trabajo. Estos
grupos donan densidad electrénica al orbital p vacio del carbeno para estabilizarlo,
generalmente tienen una geometria angular.2!! Particularmente, estos carbenos son
estables en solucién o en estado sdélido a temperatura ambiente y son preparados
generalmente in situ.[??]

Los carbenos de tipo —M/-M contienen a-sustituyentes electroatractores, generalmente la
molécula tiene una geometria lineal, esta se estabiliza por que el carbeno dona densidad
electronica de su orbital p lleno al orbital p vacio de los sustituyentes. Los tipo -M/+M son
carbenos la cuales tienen sustituyentes tanto electrodonadores como electroatractores,
son estabilizados simultaneamente por un sustituyente que dona densidad electrénica al
orbital p vacio del carbeno y una donacién de densidad electrdnica, mds débil, por parte
del carbeno al orbital p vacio del sustituyente electroatractor, generando un efecto
llamado pull-push. La categoria +M/- son carbenos que contienen un a-sustituyente
electrodonador y un segundo sustituyente que funciona como espectador, habitualmente
son nucledfilos.'7!

3.5.1. Carbenos N-Heterociclicos

De acuerdo con la manera en que los carbenos se unen a los metales existen dos tipos.
Primero los carbenos de Fischer, los cuales se encuentran estabilizados porque estan
unidos a heterodtomos (N, O, S, etc.), forman enlaces predominantemente del carbeno al
metal como un a-donador y simultdneamente por retrodonacién del orbital it lleno del
metal al carbeno (figura 3.6), a simple vista el enlace metal-carbeno se observa como un
enlace simple debido a que la retrodonacién es normalmente débil, puesto que el carbeno
ya se encuentra estabilizado por sus sustituyentes a-electrodonadores. Los segundos son
los llamados carbenos tipo Schrock, estan ligeramente estabilizados por sus a-
sustituyentes, forman un enlace covalente entre el metal y el carbeno, los electrones
localizados en los orbitales m estdn igualmente distribuidos entre el metal y el carbeno,
por lo tanto, se observa un enlace doble entre ambos (figura 3.6).117]

Carbeno tipo Fischer Carbeno tipo Schrock

CO—® ckp—©

BN R}

Metal Carbeno Metal Carbeno

Figura 3.6. Enlaces Metal-Carbeno de los carbenos tipo Fischer y tipo Schrock.[*”]
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Los carbenos CNH, también llamados carbenos Arduengo,*”l son diaminocarbenos y
forman complejos tipo Fischer con los metales de transicion. En 1991 A. J. Arduengo
sintetizd y aislé el primer CNH estable, el 1,3-bis(adamantil)imidazol-2-ilideno.[?] Desde
entonces, una gran variedad de CNH han sido sintetizados (figura 3.7) y se ha hecho
reaccionar con metales de transicién para obtener complejos estables.[26]

R—N‘/ﬂ:N_R RA.N"}:“N.-R R'\-—N';\.\'N-—R RI-N';-:\N-R RH.N":-:&N--H
E L \—/ \=n N=N
N{fpr]z
2-Amino- Imidazolidin- Imidazol- Triazol- Tetrazol-
diazafosfetin-
R= Alquit],arilﬂ - ilideno
- R. .~._.R R <+ R
R_.N.—’\-.N,R R. = R NAN NN
<. :;} U “ “ll
Benzimidazol- Hexahidropirimidin- Dihidroperimidin- Dihidro-dibenzo-diazepin-

Figura 3.7. Carbenos N-Heterociclicos.*”]

Pequeios cambios en la arquitectura de los CNH tiene un dramdtico cambio en las
propiedades electronicas como donador e impone las restricciones geométricas sobre los
N-sustituyentes, influenciando su impacto estérico.[?”l Estos N-sustituyentes permiten la
modulacién del efecto estérico tanto en el carbeno como al metal cuando se coordina.l?8
Sin embargo, los anillos de cinco miembros, imidazolilidenos e imidazolidinilidenos, son
los mas usados para generar complejos con CNH, mientras que otros tipos de anillos son
raramente empleados.

Existen varias rutas para preparar los precursores de imidazolio de anillos de cinco
miembros.?®l Una de las méas sencillas es usando una amina primaria y glioxal, bajo
condiciones 4cidas la reaccidon procede a través del acoplamiento entre la amina y el
glioxal, para formar la correspondiente base de Schiff. La posterior condensaciéon con
formaldehido forma la correspondiente sal de imidazolio (esquema 3.3).30]

. 0 i
T -— ) x x
OHD + 2RNH, ——— ) N)l_f(N | " RN IN-R
2
R -2 H,0 ’ - Hy0 \__J
R = Alquilaarilo

Esquema 3.3. Sintesis de una sal de imidazolio.[*”!
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La reaccidn puede separarse en dos pasos, con el aislamiento de la base de Schiff
(diimina), lo cual permitiria la sintesis de sales de imidazolio N,N’-sustituidas simétricas.[3%
Sin embargo, con la demanda estérica el paso de la ciclacidn se convierte desfavorable y
revela las limitantes de esta ruta.l3!!

La reaccién, en un solo paso, entre glioxal, cloruro de amonio, formaldehido y solo un
equivalente de amina primaria forma el imidazol mono N-sustituido, el que
posteriormente puede ser N’-alquilado por una reaccidon en presencia de un haluro de
alquilo para formar una sal de imidazolio N,N’-sustituida no simétrica (esquema 3.4).[2°]

=]

X
O O 0 HsPOs,  Rep ™ RX Ry YE.R

H + RNH, + + NHLO e N N s, 8 NN
H H - H‘JL‘H 4C 'HHJD 1'&:1" \_/

Esquema 3.4. Sintesis de N-alquilimidazoles y su posterior N-alquilacién.[??!

La mayor limitante para el disefio de diaminocarbenos estables es su dimerizacién en N-
tetraminas; mientras que los imidazolidinilidenos requieren de una demanda estérica por
sus ligantes para prevenir la dimerizacién, los imidazolilidenos exhiben una desfavorable
dimerizacién termodinamica (esquema 3.5), incluso teniendo grupos pequefios unidos
como el grupo metilo.13233

/ [\ / Fe A
N N N N N N
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Esquema 3.5. Equilibrio de dimerizacién de CNH'’s de cinco miembros.[*”]
3.5.2. Carbenos N-Heterociclicos y el bloque d

Durante la década de los 60’s los complejos metal-carbeno se sintetizaban por la via de
Fischer sin la formacion previa del carbeno libre; Fischer y Ofele trabajaron con complejos
alqueno-metal-carbonilo con Mn y Re como centros metalicos,3* 351 y en 1964 Fischer
reportd6 y caracteriz6 ambiguamente el primer complejo metal-carbeno, el
metoxifenilmetileno(pentacarbonil)tungsteno(0).3¢! Pero no fue sino hasta 1968 que
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Wanzlick y Ofele reportaron por separado la sintesis de dos diferentes complejos metal-
CNH (esquema 3.6),3%" 381 veinte afios antes del primer aislamiento de un carbeno N-
heterociclico.
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Esquema 3.6. Sintesis de los primeros complejos metal-CNH.[*"]

Nuevos complejos de este tipo siguen sintetizdndose hasta el dia de hoy. Dentro de esta
gran variedad de complejos organometdlicos, se ha demostrado que los complejos metal-
CNH con metales de transicidn muestran una alta actividad catalitica en sistemas
homogéneos!3?43l; donde los ligantes CNH son considerados como un fuerte donador oy
estabilizan a los metales en los complejos de diferentes estados de oxidaciéon!*4. La
distancia entre el carbono carbénico y el metal en complejos organometalicos, da una
percepcidn sobre la habilidad del carbeno para aceptar cualquier transferencia de
densidad electrénica desde el metal (retrodonacién r).[3 Estudios de diferentes tipos de
carbenos muestran que la habilidad como aceptor it decrece desde carbenos tipo Schrock
hacia tipo Fischer en CNH’s.[46]

Estos CNH con sus propiedades estéricas y electrénicas Unicas como ligantes, han sido
considerados como una alternativa muy buena para suplir a las fosfinas en los complejos
organometalicos en muchos sistemas cataliticos homogéneos;[47#9 sus ventajas son su
fuerte habilidad electrodonadora y su reducida labilidad en comparacion a los ligantes
fosfinas y derivados de nitrégeno donadores!#&59. Por ejemplo, algunos complejos de Ru-
CNH se han aplicado en la metatesis de olefinas y en polimerizacion,3521 mientras que los
complejos Pd-CNH han sido utilizados en reacciones de acoplamiento cruzadol%3-531 y
algunos ejemplos de complejos Rh-CNH en la hidroformilacion de estireno y 1-octeno,[5%
58] 3si como en la hidrosililacién de cetonas,!? alcoholes,3! esteresl® y transferencia de
hidrégeno. 6
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3.6. Sintesis de los complejos Rh-CNH

La sintesis de los catalizadores 1 y 2 empleados en el presente trabajo (esquema 3.7 y

3.8), se llevd a cabo en dos pasos, siguiendo el método reportado por Crabtree et al.l2]
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Esquema 3.7. Sintesis del catalizador 1.

N

\Rh
e
C\/\/

Con respecto al catalizador 2, se requirié de modificaciones en el proceso de sintesis y

purificacién con respecto al catalizador 1 (esquema 3.8), la técnica fue reportada por
nuestro grupo de investigacién en 2014.1%l |3 segunda etapa se realiz6 en atmdsfera de

nitrégeno y solo requirié de dos horas; para su purificacién se implementaron varios

lavados con una mezcla de disolventes y se reporta 75.99% de rendimiento con un peso

molecular de 950.91325 g/mol. Como parte de su caracterizacion; el compuesto es soluble

en disolventes polares como acetona, diclorometano, metanol, isopropanol, n-butanol,

tetrahidrofurano y acetonitrilo; ligeramente soluble en tolueno y benceno e insoluble en
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hexano. Tiene un punto de fusién de 106-108°C. El andlisis de espectrometria de masas
mediante FAB* muestra el ion molecular [RhCssHssON4P]** en 801 (m/z) y los fragmentos
principales: [RNCOD(CNH-urea)]** en 539 (m/z), [Rh(CNH-urea)]** en 431 (m/z) y [CNH-
ureal** en 329 (m/z). @

R Cl

N7 N
TR
N
H 1) Ag,0/C,H,0/30min.

| N8N
2) [Rh(COD)Cl]Z/IZh 2 | /Rh \N(J
H-C

1) AgSO,CF,/CH,CI, 2) PPh,/2h
30min.

SO,CF,

CH

HN_\/NF\'/\/ 8

1
H3C\/\/

Esquema 3.8. Sintesis del catalizador 2.

Por otra parte, las principales sefiales del catalizador 2 en RMN de 'H son &(ppm, CDCls):
1.7 (CH2, COD); 2.2y 2.4 (3CH;, COD); 3.2 (CH2-N(imidazol)), 3.8 y 4.1 (2CH, COD); 4.2 (CH»-
N(urea)); 4.7 y 4.9 (4CH, COD); 5.5 (1H-CHa(bencilo)); 6.0 (NH-C(urea)); 6.4 (1H-
CHa(bencilo)); 6.8 y 6.9 (2CH(imidazol)); 9.0 (fenilo-NH(urea)).[4b]
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3.7. Catalisis

Un catalizador es aquella sustancia que modifica la velocidad y selectividad de una
reaccion sin consumirse. Los catalizadores se encuentran en la naturaleza y también son
sintetizados en la industria y los laboratorios de investigacidn; se estima que contribuyen
con la sexta parte del valor de todas las mercancias manufacturadas de los paises
industrializados. Estos desempefian un papel cada vez mas importante en la construccion
de un medio ambiente mds limpio, mediante la destruccién de contaminantes y el
desarrollo de procesos industriales mas limpios que generen menos residuos. Se clasifican
segun el medio en el que actuan, es decir, si el sistema es homogéneo o heterogéneo. La
catdlisis homogénea ocurre cuando el catalizador y el sistema de reaccidon se encuentran
en la misma fase. La catalisis heterogénea tiene lugar cuando el catalizador y el sistema de
reaccidn estan en fases distintas.[6?!

En la catdlisis homogénea el mecanismo es mas accesible a una investigacion detallada
gue la catalisis heterogénea, porque son frecuentemente mas féciles de caracterizar que
las que se encuentran sobre una superficie, ademas las condiciones de reaccién son mas
suaves y los catalizadores son menos susceptibles a un envenenamiento. Otra ventaja de
este tipo de catdlisis es que suelen ser muy activas y selectivas en la formacion del
producto deseado. En los procesos industriales a gran escala de reacciones exotérmicas,
son preferidos debido a que es mas facil disipar el calor de una disoluciéon que del lecho
solido de un catalizador heterogéneo, ademas, durante el ciclo catalitico, los catalizadores
heterogéneos no regresan a su estado inicial después de cumplir su funcién.l62!

En cambio, las ventajas de los catalizadores heterogéneos es que son sélidos que pueden
trabajar a temperaturas y presiones diversas, no necesitan etapas adicionales para una
separacion con los reactantes y productos de la reaccién, entre otros.[62

La catdlisis, en general, se basa en un ciclo de reacciones en el que se consumen los
reactantes, se forman los productos y se regenera la especie catalitica. Por ejemplo, en el
esquema 3.9 se muestra un complejo de rodio como catalizador de una reaccién de
hidrogenacion homogénea de un alqueno; el primer equilibrio genera un complejo de
Rh(l) débilmente coordinado (a). Los reactantes, hidrogeno y un alqueno entran en el ciclo
reaccionando con el complejo, dando en etapas sucesivas, un hidruro-complejo (b) y un
complejo de alqueno (c). En la etapa final, de (d) a (a), el producto del alqueno
hidrogenado sale del ciclo y se regenera el complejo de Rh(l), pudiendo continuar el
ciclo.12!
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Esquema 3.9. Ciclo catalitico de la hidrogenaciéon homogénea de un alqueno por complejos Rh-Ln
(L=PPhs).[621

El rodio(l) se transforma a través de una serie de etapas, cada una de las cuales facilita el
paso de la reaccion global; éste papel multiple es comun en catalisis homogénea.l%2!

3.8. Hidrosililacion

Las reacciones de hidrosililacién son procesos conocidos de importancia industrial; esta
reaccion aplicada a alquenos, realizada por metales de transicién, estd comunmente
acompanada de reacciones laterales tales como: isomerizacidn, polimerizacion,
hidrogenacion de los alquenos, también la redistribucion e deshidrogenaciéon de hidruros
de silicio(silanos) y reacciones donde ambos sustratos forman parte de una sililacién
deshidrogenativa.l®3 Los metales de transicién pueden catalizar ambas reacciones, la
hidrosililacién y la sililacion deshidrogenativa competitivamente, el paso decisivo es una
transferencia B de hidrégeno, competitiva entre ambos ligantes (o-alquil y o-sililalquil) del
complejo formado durante la reaccién (Esquema 3.10).6%
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™ RCH,CH,SiR's + RCH=CH;
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Esquema 3.10. Competencia entre hidrosililacién y sililacién deshidrogenativa de alquenos.%3!

De igual manera, la reduccién selectiva de compuestos carbonilicos a, B-insaturados a
través de una catdlisis de hidrosililacibn homogénea en presencia de complejos
organometalicos de metales de transiciéon ha sido un método unico y efectivo.?! Sadykh-
Zade y Petrov reportaron en 1959 que el acido cloroplatinico catalizé la hidrosililacion de
cetonas y aldehidos a, B-insaturados via adicion [1,4] para obtener las correspondientes
cetonas y aldehidos saturados después de la hidrolisisi®l. En 1972 Ojima y Kogure
reportaron el clorotris(trifenilfosfin)rodio(1)¥ para la hidrosililacién de cetonas vy
aldehidos a, B-insaturados con monohidrosilanos produciendo el aducto [1,4], mientras
gue con dihidrosilanos se produce el aducto [1,2] con alta selectividad. Las caracteristicas
generales de una reaccidn de hidrosililacion homogénea fueron propuestas inicialmente
por Chalk y Harrod;!%! |a adaptacién de este mecanismo de hidrosililacién a la reduccién
de compuestos carbonilicos fue propuesto por el mismo Ojima, por lo que es conocido
como el mecanismo de Ojima (Esquema 3.11).[64]

Este ciclo catalitico comienza con la adicidn oxidativa del monohidrosilano al complejo
organometalico de rodio(l) y la pérdida de una molécula de PPhs (esquema 3.11(v)),
después la adicidon de la cetona a, B-insaturada (esquema 3.11(vi)) al complejo para
posteriormente formar un intermediario que llamaremos hidro(a-siloxialquil)rodio
(esquema 3.11(v1)),1%4 que es clave en el mecanismo propuesto y del cual se tiene
evidencia experimental de su formacién.l%¢! Existe un equilibrio entre dos posibles
intermediarios, el desplazamiento de un hidrégeno hacia la posicién que denominamos a
de la cetona para formar el complejo hidro(a-siloxialil)rodio que produce el aducto [1,2]
(esquema 3.11(11)); mientras que al existir una isomerizacion de este intermediario (Vlla),
el desplazamiento de hidrégeno se realiza hacia la posicidn c de la cetona, provocado por
el intermediario (VIIa), el cual llamaremos hidro(c-siloxivinil)rodio (esquema 3.11(viib)),
produciéndose el producto de adiciéon [1,4] (esquema 3.11(1)),[64 este intermediario,
presenta una estereoisomeria, que da lugar a los isdmeros E y Z. En ambos casos el
catalizador se regenera y continua el ciclo catalitico.
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Esquema 3.11. Hidrosililacion de una cetona a, B-insaturada catalizada por clorotris(trifenilfosfin)rodio(l).

En 1994 Zheng y Chang obtuvieron resultados similares con el complejo organometalico
hidrotetrakis(trifenilfosfin)rodio(1)!®”! para catalizar reacciones de hidrosililacién
efectuadas por monohidrosilanos y dihidrosilanos para obtener la correspondiente cetona
alifatica y alcohol alilico, a partir de una cetona a, B-insaturada.

Con la finalidad de mejorar la actividad catalitica en este tipo de reacciones, la sintesis y
aplicacién de complejos organometalicos CNH han llevado a varios estudios, como Rivera
y Crabtree que demostraron una buena selectividad conteniendo grupos de
reconocimiento molecular por puentes de hidrégeno en los CNH como ligantes y rodio
como su centro metalico, en la hidrosililacién homogénea de cetonas a, B-insaturadas./!
Al igual que los estudios de Wolfgang A. Herrmann et al.,®® en la hidrosililacién
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homogénea de acetofenona, acido pirdvico y piruvato de etilo con complejos Rh-CNH
monoquirales como catalizadores para obtener el alcohol y éster correspondientes con
altos valores enantioméricos. D. Tapu et al.l®® sintetizaron complejos de Rh-CNH
policiclicos y los probaron como catalizadores en la hidrosililaciédn homogénea de
acetofenona, todos ellos mostrando resultados alentadores.
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4, METODOLOGIA

4.1. Generalidades

@Nlmba}%@‘aﬁ%kén@atxaiﬁkioa que se estudio se muestra en la reaccidn 4.1.

Adicion (1.2)

Reaccion 4.1.

Se estudid la actividad y selectividad catalitica de dos compuestos organometalicos (figura
4.1 (1, 2)) en diferentes disolventes (metanol, 2-propanol, n-butanol, acetonitrilo, THF y
tolueno) con base a la reaccién 4.1, mediante un bafio de arena previamente calentado a
una temperatura controlada de 105-106°C [ANEXO]; con la finalidad de no tener
intervenciones externas, se mantuvo la reaccién en atmdsfera inerte y los disolventes
fueron secados previd a su uso.!3 69

i i 5 g
50.CF, HT"JJ\'NH S0O.CF,
0 )
Iliw_ PPh |/ |I- r - HEC
./ N N AT
o - \? i P
—\f 4 |: _Rh \.'
z3 P 4
HsC | | He—/ =
1 2

Figura 4.1. Complejos de rodio utilizados como catalizadores.
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Cada uno de los experimentos se realizd por triplicado para verificar su reproducibilidad.
Se usé la técnica Schlenk con una linea doble vacio/nitrégeno. El seguimiento de la
reaccion se realiz6 mediante Resonancia Magnética Nuclear de 'H y los tiempos de
muestreo fueron seleccionados con base a experimentos previos realizados por nuestro
grupo de investigacion (2 y 24 horas).[70]

Todos los reactivos utilizados en las reacciones provienen de la compaiiia Sigma-Aldrich y
los disolventes de la compafiia Honey-Well grado HPLC con 99.9% de pureza. La silica gel
utilizada en la cromatografia en columna se adquirié de la compafiia Macherey-Nagel de
tamaiio de poro 60 (0.063-0.2mm). Se utilizé el equipo de RMN Varian Mercury de
300MHz de la Facultad de Estudios Superiores Cuautitlan-UNAM y el RMN Bruker Fourier
de 300MHz del Instituto de Quimica-UNAM, con cloroformo deuterado (CDCl3) como
estandar interno y disolvente para el analisis final de los productos y el seguimiento de la
reaccion de catalisis.

4.2. Reaccion de catalisis

Se pesaron 0.01g del catalizador 1 y 2, que equivalen a 1.1951x10°mol y 1.0516x10°mol,
respectivamente. La 4-fenil-3E-buten-2-ona y el trietilsilano se ocuparon en una relacion
molar cien veces mayor a la del catalizador correspondiente, ademas de utilizar 10mL de
cada disolvente. El procedimiento general es el siguiente.

1) Ensamblar un sistema Schlenk de atmdsfera inerte con un matraz Schlenk de bola
de 10mLy colocar la 4-fenil-3E-buten-2-ona.

2) Purgar el sistema tres veces con N; y vacio.

3) Adicionar trietilsilano (EtsSiH) y el disolvente.

4) Agregar el catalizador organometalico correspondiente y el disolvente al matraz
Schlenk hasta completar 10mL del volumen del disolvente.

5) Someter el sistema a calentamiento con agitaciéon constante en un bafio de arena
estabilizado a 105-106°C.

6) Seguir la reaccion a través de la toma de una muestra (ImL) de la reaccion a las 2h,
con ayuda de una jeringa de 3mL, para su analisis de RMN de H.

7) Continuar la reaccion por 24h en total y tomar otra muestra (1mL) con ayuda de
una jeringa de 3mL, para RMN de *H.

8) Dejar enfriar y determinar el % de formacidn de la reaccion.

9) Evaporar el disolvente de la reaccion y realizar una cromatografia en columna con
silica, empleando como eluyente hexano:acetona con proporcién 10:1 para
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separar los productos del catalizador, posteriormente, cambiar la polaridad del
diluyente en la columna agregando acetona para extraer por ultimo el catalizador.
10) Realizar un analisis mediante RMN a cada fraccidn para analizar la presencia de los
productos y el catalizador.
11) Llevar a cabo el analisis de datos y resultados.
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5. RESULTADOQS.Y ANALISIS

5.1. Resultados

Durante la reaccién de hidrosililacion catalitica de la cetona a,B- insaturada se observa un
cambio de color, la solucién inicial es amarilla, y pasa a color café oscuro (figura 5.1),
indicativo de que se estd llevando a cabo la reaccién.

Figura 5.1. Transicidn de color en la hidrosililacion catalitica homogenea de la cetona 4-fenil-3E-buten-2-
ona.

El espectro de Resonancia Magnética Nuclear de *H de la mezcla de productos obtenidos
después de separarlos de la mezcla de reaccién después de 24h, se muestra en la figura
5.2. La asignacion de las sefiales se realizd con base en los datos reportados por I. Ojima y
T. Kogure.[64l
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Figura 5.2. Espectro RMN de *H para los productos de la hidrosililacion de la cetona 4-fenil-3E-buten-2-ona

en THF como disolvente.

De la tabla 5.1 a la tabla 5.5 se muestran los resultados obtenidos empleando los

diferentes disolventes a partir del analisis de los espectros de Resonancia Magnética

Nuclear de H de 24h en los diferentes disolventes utilizados en este trabajo. Los datos

reportados son el promedio de lo obtenido en tres experimentos repetidos para cada caso

y la ultima columna corresponde a la desviacion estandar (o) del porcentaje de eficiencia

obtenido.

5.1.1. Disolvente metanol

Tabla 5.1. Resultados de la hidrosililacién catalitica de la cetona 4-fenil-3E-buten-2-ona en metanol.

Disolvente Catalizador Relacion molar de los % Desviacion
productos* Rendimiento Estandar(c)®
z E [1,2]
Metanol 1 1.00 0.81 0.65 47.79% +5.79%
2 1.00 0.23 1.20 49.03% +5.42%

*24h de reaccién. *Con relacién al % de eficiencia.
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De acuerdo con la tabla 5.1, ambos catalizadores organometalicos presentan un
rendimiento alrededor de 50%. El catalizador 2 (CNH funcionalizado con urea), tiende a
formar principalmente el producto de adicién [1,2] y el isémero Z producto de adicién
[1,4] en proporcién de cuatro y cinco veces mayor al del isdmero E, respectivamente; el
catalizador 1 (CNH no funcionalizado) forma sin selectividad los tres productos esperados.

5.1.2. Disolvente 2-propanol

Tabla 5.2. Resultados de la hidrosililacidn catalitica de la cetona 4-fenil-3E-buten-2-ona en 2-propanol.

Disolvente Catalizador Relacion molar de los % Desviacion
productos* Rendimiento  Estandar (o)®
z E [1,2]
2-propanol 1 1.00 1.42 0.00 100.00%* +0.00
2 1.00 0.87 0.22 100.00%" +0.00

*24h de reaccién. °2h de reaccion. *Con relacién al % de eficiencia.

Destaca la reaccion de catdlisis con 2-propanol como disolvente (tabla 5.2) ya que para
ambos catalizadores se forma principalmente los isémeros E y Z, productos de adicidon
[1,4]. Para el catalizador 1 (CNH no funcionalizado) se forma Unicamente los productos de
adicion [1,4] en un tiempo de 2h; mientras que el catalizador 2 (CNH funcionalizado con
urea) forma cuatro y cinco veces mas los isémeros E y Z productos de adicion [1,4],
respectivamente, que el producto de adicion [1,2] a las 24h.

5.1.3. Disolvente n-butanol

En el disolvente n-butanol se observé un cambio de color distinto, en lugar de cambiar de
amarillo a café (figura 5.1), pasé de amarillo a gris turbio en todas las repeticiones.
Ademas, en los espectros de RMN de 'H de la muestra de seguimiento de 24h y la
correspondiente a la mezcla de productos separados del medio de reaccién, no presentan
las sefiales caracteristicas de los productos esperados, indicando que la reaccidn catalitica
planteada no se lleva a cabo en las condiciones de trabajo realizadas.
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5.1.4. Disolvente acetonitrilo

Tabla 5.3.Resultados de la hidrosililacion catalitica de la cetona 4-fenil-3E-buten-2-ona en acetonitrilo.

Disolvente Catalizador Relacion molar de los % Desviacion
productos* Rendimiento Estandar (o)®
Z E [1,2]
Acetonitrilo 1 1.00 0.24 0.15 16.35% 19.44%
2 Trazas - - - -

*24h de reaccién. *Con relacién al % de eficiencia.

Por su parte, en la reaccidn de catalisis en acetonitrilo como disolvente (tabla 5.3) no se
observa un cambio de coloracion con ambos catalizadores (figura 5.1), sino que se
mantiene el color amarillo inicial durante las 24h. En el caso del catalizador 2,
funcionalizado con urea, no se lleva a cabo la reaccién, solo se observan trazas del
isdmero Z producto de adicién [1,4] y se observa la materia prima de la reaccién; con el
catalizador 1 (CNH no funcionalizado) el principal producto es el isémero Z producto de
adicion [1,4], en proporcidén cuatro y cinco veces mas que el isémero E y el producto de
adicion [1,2], respectivamente, el experimento presenta una baja eficiencia (16.35%) y
una baja reproducibilidad ya que la desviacién estandar (o) es la mas grande (+9.44%)
entre los diferentes disolventes estudiados.

5.1.5. Disolvente THF

Tabla 5.4. Resultados de la hidrosililacién catalitica de la cetona 4-fenil-3E-buten-2-ona en THF.

Disolvente Catalizador Relacion molar de los % Desviacion
productos* Rendimiento Estandar (o)°
Z E [1,2]
THF 1 0.48 0.85 1.00 70.96% 17.42%
2 0.96 0.96 1.00 82.16% -

*24h de reaccién. *Con relacién al % de eficiencia.

La reaccién en este disolvente (tabla 5.4) con ambos catalizadores tiene sus diferencias.
En el catalizador 1, no funcionalizado con un grupo donador de hidrégeno, se forman los
isomeros producto de adicidon [1,2] y E producto de adicion [1,4] en proporcion dos veces
mas que el isémero Z producto de adicidn [1,4], y un grado de conversion por encima de
70%; mientras el catalizador 2 (CNH funcionalizado con urea) tiene un rendimiento de
82.16%, sin selectividad alguna. Aunque los experimentos con el catalizador 2 no se
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realizaron por triplicado, estos se llevaron a cabo por nuestro grupo de investigacion
anteriormente,’? con el catalizador 2 que preparado in situ se reportaron resultados
similares al mostrado en la tabla 5.4, con una proporcion de 0.82:0.91:1 de los isémeros Z
y E producto de adicion [1,4] y el isébmero producto de adicidn [1,2], respectivamente,
pero un rendimiento del 70% (+6.19%), en ambos trabajos los resultados muestran que los
tres isdmeros se forman en casi igual proporcién sin observarse alguna tendencia en la
selectividad.

5.1.6. Disolvente tolueno

Tabla 5.5. Resultados de la hidrosililaciéon catalitica de la cetona 4-fenil-3E-buten-2-ona en tolueno.

Disolvente  Catalizador Relacion molar de los % Desviacion
productos* Rendimiento Estandar (o)®
Z E [1,2]
Tolueno 1 0.19 0.20 1.00 67.27% +4.61%
2 0.25 0.44 1.00 85.69% +4.70%

*24h de reaccién. *Con relacién al % de eficiencia.

En tolueno como disolvente (tabla 5.5) se observa una selectividad de ambos
catalizadores por el isémero del producto de adicidon [1,2] como mayoritario y un
rendimiento mayor al 60%. Con la diferencia que el catalizador 2 (CNH funcionalizado con
urea) presenta un rendimiento mas alto (85.69%) que el catalizador 1 (CNH no
funcionalizado); pero una selectividad menor con relacién a los isémeros E y Z, productos
de adicién [1,4].
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5.2. Andlisis Global

Las diferentes propiedades fisicas de los disolventes elegidos tienen un papel muy
importante en la reaccién de hidrosililacién catalitica homogénea, por lo que antes de
iniciar con la discusion de los resultados, es necesario considerarlas (tabla 5.6).

Tabla 5.6. Constantes fisicas importantes de los disolventes empleados.

Disolvente u (10-3°/Cm)!3! Peb (°C)B!

Metanol
2-propanol
n-butanol
Acetonitrilo
THF
Tolueno
Agua

€: Constante dieléctrica; p: Momento dipolar; ten: Punto de ebullicion.

Los alcoholes empleados, ademas de presentar interacciones intermoleculares de Van der
Waals tienen la capacidad de formar puentes de hidrégeno fuertes, por el grupo funcional
-OH. Ademas, estas moléculas tienen un momento dipolar (p) relativamente alto, cercano
al valor del agua (6.2x103°/Cm),B! y constantes dieléctricas (€) altas, destacando el
metanol por ser el de menor tamafo y en consecuencia tiene menor resistencia a la
formaciéon de una red de puentes de hidrégeno y disociar iones; se clasifican como
disolventes prdticos.

El acetonitrilo, a pesar de no presentar la capacidad de donar un protén para generar
puentes de hidrégeno es un buen aceptor de hidrégeno y forma puentes mas débiles de
tipo N-H---N en la reaccion de hidrosililaciéon. Tiene un p (momento dipolar) y una €
(constante dieléctrica) mas grande que todos los disolventes empleados, debido al
tamafo pequeiio de la molécula, a la densidad electrénica que retira el nitrégeno del
triple enlace C=N y a la presencia del par de electrones libres del atomo de nitrégeno de la
molécula que le permite solvatar iones, por lo que es clasificado como un disolvente
aprotico, de caracteristicas muy polares.

Otro disolvente aprdtico ocupado es el THF, el cual es un buen aceptor de hidrégeno (N-H-
--0), con una € (constante dieléctrica) mucho mas pequefia y un p (momento dipolar)
cercano al de los alcoholes; esto se debe a que el THF, a pesar de tener dos pares de
electrones libres en el oxigeno, que le confieren un dipolo permanente, la molécula es
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mas simétrica que las moléculas anteriores y mas voluminosa, predominando asi, las
fuerzas de Van der Waals, sin presentar puentes de hidrégeno.

En cambio el tolueno es un disolvente apolar apratico, por lo que su p (momento dipolar)
y € (constante dieléctrica) son los mas bajos (tabla 5.6) de esta lista, ya que el
hidrocarburo es el disolvente mas pesado tiene un punto de ebullicién alto, pero no
cuenta con hidrégenos acidos para formar puentes y no tiene atomos electronegativos
con pares de electrones libres; a pesar de eso, su sistema aromatico puede incluso actuar
como un aceptor muy débil de hidrégeno, ademads logra disolver los reactivos y los
catalizadores debido a la parte hidréfoba de las moléculas, que son el anillo aromatico de
la cetona y los grandes ligantes CNH, COD y PPhs de los catalizadores.

5.2.1. Reaccidn de hidrosililacion

A continuacion, se reescribe el mecanismo de Ojimal®! para mayor claridad de la discusién
(esquema 5.1).

La clave en la formacion de los isdmeros [1,2] y [1,4] depende del equilibrio formado entre
los complejos hidro(a-siloxialil)rodio (esquema 5.1 (viia)) e hidro(a-siloxivinil)rodio
(esquema 5.1 (Viib)), en ambos casos la cetona se une al complejo de rodio (esquema 5.1
(v)) a través de un carbono que se encuentra en una posicion alilica y, por consecuencia, la
insercion del hidruro se realiza en esa posicidn; que es la mas estable en comparacién a
una posible posicién vinilica o un carbono terciario simple.

Este ciclo catalitico inicia con la adicién oxidativa del trietilsilano al complejo
organometalico de rodio(l) y la pérdida de una molécula de PPhs, después una segunda
adicidn, de la 4-fenil-3E-buten-2-ona al complejo de rodio para posteriormente formar un
intermediario hidro-a-(siloxialquil)rodio. En este paso del ciclo existe un equilibrio entre
los dos posibles intermediarios, el desplazamiento de un hidrégeno hacia la posicién a de
la cetona desde el complejo hidro-a-(siloxialil)rodio (esquema 5.1(vila)) produce el aducto
[1,2] (esquema 5.1(11)), mientras que al existir una isomerizacién de este intermediario
(Vlla), el desplazamiento de hidrégeno se realiza hacia la posicion ¢ de la cetona,
provocado por el intermediario (VIla), formando complejo hidro-c-(siloxivinil)rodio
(esquema 5.1(Viib)), para generar el producto de adicion [1,4] (esquema 5.1(1)), el cual, da
lugar a los isGmeros Ey Z.
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Esquema 5.1. Hidrosililacién de una cetona a, B-insaturada catalizada por clorotris(trifenilfosfin)rodio(l).[6%!

En el caso de la 4-fenil-3E-buten-2-ona la Unica diferencia entre los carbonos alilicos por el
cual se une la cetona al complejo de rodio en este ciclo catalitico es que la estabilizacion
del doble enlace C=C por el grupo siloxivinilo en el complejo VIlb promueve a que este
complejo sea de mayor estabilidad, termodindmicamente hablando, que la estructura
Vlla, ademas de que esta conformacion (VIla) tiene un impedimento estérico mayor.

Tomando en cuenta estas propiedades y los resultados mostrados en los distintos
disolventes empleados se puede analizar el comportamiento en la hidrosililacidén catalitica
homogénea:
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El metanol es el alcohol con p (momento dipolar) y € (constante dieléctrica) mas altos
(tabla 5.1), a excepcion del acetonitrilo; el catalizador 1 (CNH no funcionalizado) no
presenta ninguna tendencia en la selectividad porque se forman los tres productos en una
relaciéon 1:0.81:0.65. En este medio predomina la solvatacién especifica por puentes de
hidrégeno, el disolvente es un fuerte donador de hidrégeno, por lo que forma y rompe
puentes de hidrégeno consigo mismo y con el reactivo 4-fenil-3E-buten-2-ona (O-H---0)
constantemente, formando redes tridimensionales, ayudado por su tamafio pequefio,
favoreciendo que la formacion del intermediario del isdmero [1,2] y la de su isomerizacién
a [1,4] coexistan en equilibrio, esquema 5.1 (viia y Viib), evitando una selectividad entre los
productos posibles; este disolvente con el mas alto valor de € muestra ser una limitante
para que termine la reaccién por completo ya que separa a los iones muy efectivamente,
por eso el rendimiento estd por debajo del 50%.

En cambio, con el catalizador 2 (CNH funcionalizado con urea) existe cierta selectividad,
genera en proporcién cuatro y cinco veces mas el isémero Z producto de adicién [1,4] y el
isdmero producto de adicion [1,2], respectivamente, con relacion al isémero E producto
de adicion [1,4] (tabla 5.1). Como ya se menciond en el metanol predomina la solvataciéon
especifica por puentes de hidrégeno y tiende a producir redes de puentes de hidrégeno
consigo mismo, forma también puentes de hidrégeno con la cetona y con el grupo amida
el catalizador 2 (O-H---O, O-H---N), por lo que los puentes de hidrogeno serian los
responsables de esta diferencia de selectividad en comparaciéon con el catalizador no
funcionalizado (1); debido a la constante dieléctrica tan alta del disolvente se podria
limitar la reaccién y que sea relativamente lenta, no se completa a las 24h y el
rendimiento de la reaccién sea de alrededor de 50%. En este medio existe una
competencia entre el intermediario (VIIa) del isdmero producto de adicién [1,2] y el
intermediario (VIlb) del isémero Z producto de adicién [1,4], lo que provoca la relaciéon
1:1.2 de los productos Zvy [1,2].

Con lo que se refiere al disolvente 2-propanol (tabla 5.2) de poco menor polaridad que el
metanol, de acuerdo con su p (momento dipolar); el catalizador 1 completa la reaccién en
2h, posiblemente al ser un medio con una € mds pequefia que el metanol, no tendrd a los
reactivos e intermediarios tan separados entre ellos. Con una proporcidon entre los
isdmeros E y Z productos de adicion [1,4] de 1.5:1 este disolvente favorece el equilibrio
del intermediario de isomerizacion hacia la posicién ¢ (esquema 5.1(viib)) en lugar de
formar el intermediario unido en la posicién a de la cetona (esquema 5.1(Viia)).
Probablemente en este medio, el catalizador 1 al no tener el ligante CNH funcionalizado
no tiene la posibilidad de formar puentes de hidrégeno con el oxigeno de la cetona (O-H---
0) y quedarse anclado, a través de estas fuerzas intermoleculares, a la posicion a de la
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cetona, en consecuencia, el catalizador 1 en este medio favorece la unidn por la posicidn ¢
y se producen principalmente los isdmeros termodindmicamente mas estables, Ey Z.

El catalizador 2 (CNH funcionalizado con urea) demuestra una velocidad de reaccidn
menor, posiblemente aqui no solo existe la influencia de la constante dieléctrica, sino que
también depende de la solvatacion especifica de los puentes de hidrégeno que se generan
entre este disolvente con la cetona y el catalizador (O-H---O y O-H---N), por lo que
disminuye la velocidad de reaccién provocando que la reaccién se complete después de
las 2h; a pesar de formar principalmente los intermediarios de los isdmeros E y Z
productos de adicién [1,4] (esquema 5.1(viib)), que en este medio polar son
termodinamicamente mas estables, se forma también el intermediario del isémero [1,2]
(esquema 5.1(vila)), aunque cuatro y cinco veces en menor proporcion que los
intermediarios de E y Z, respectivamente; la influencia de los puentes de hidrogeno del
catalizador probablemente ayude a la formacién de este intermediario a pesar de la
tendencia del medio.

Con una tendencia muy diferente a los otros dos alcoholes, con ambos catalizadores en n-
butanol no se lleva a cabo la reaccidon de hidrosililacidn, en la mezcla de reaccion se lleva a
cabo un cambio de coloraciéon no esperado y no se observa un reflujo constante en la
misma como con los otros disolventes, debido a que el n-butanol es el disolvente con el
punto de ebullicién (tabla 5.6) mas alto, superior a la temperatura establecida para llevar
a cabo los experimentos [ANEXO]. El n-butanol tiene la cadena alifatica mas larga de los
tres alcoholes empleados y el grupo hidroxilo, es una molécula mucho mas polarizable
que los demas disolventes; de acuerdo al seguimiento mediante RMN de *H de la reaccidn
no se observa senal alguna de los productos con ambos catalizadores después de las 24h.
Dado que el sistema presenta una polaridad similar al isopropanol pero con una constante
dieléctrica mas baja, ésta no es suficiente para permitir el movimiento de los puentes de
hidrégeno y se detiene la reaccién.

Por su parte, el acetonitrilo (tabla 5.3), un disolvente aprdtico, pero de mayor polaridad,
por tener un p (momento dipolar) muy por encima de los alcoholes, es un excelente
aceptor de hidrégeno. En el caso del catalizador 1 (CNH no funcionalizado) que no cuenta
con grupos donadores de hidrégeno para formar puentes, se forma como producto
mayoritario el isémero Z del producto de adicién [1,4], por lo que se favorece que el
intermediario Vlla isomerice y la cetona se coordine al catalizador por la posicidn ¢
formando el intermediario termodindmicamente mas estable, el hidro-c-(siloxivinil)rodio
(esquema 5.1(viib)), para después formar el isémero Z del producto de adicién [1,4].

En este disolvente la eficiencia de la hidrosililacién es de solo 16.35%, posiblemente
debido a que, ademads de tener el puy la € mas alta, lo cual favoreceria a la separacion de
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los reactivos e intermediarios por el efecto de solvatacidén tan grande, es un disolvente
coordinante. Se encuentra después del agua en la serie espectroquimica como ligante, por
lo que puede formar enlaces fuertes tipo sigma como ligante donador por el par de
electrones libre del nitrégeno en la molécula,’! pardmetro que indica que tiende a formar
complejos de campo fuerte. Este disolvente, acetonitrilo, puede presentar una interaccion
muy grande frente a los metales de transicién y aun mas fuerte al encontrarse con un
metal del segundo periodo como el rodio, por lo que puede formar complejos en solucidn,
desactivando a los catalizadores. Esto explicaria porque la reaccidén no presenta un cambio
de color, indicativo de que no hay reaccion. Algo similar sucede con el catalizador 2
(funcionalizado con urea), como se observa en la tabla 5.3 la reaccion no se lleva a cabo
en este medio y catalizador.

La reaccion de hidrosililacién en un disolvente aprdtico como THF (tabla 5.4), con una €
(constante dieléctrica) mucho mas baja que los alcoholes y el acetonitrilo, con el
catalizador 1 (CNH no funcionalizado) mostré una eficiencia de 71% y una tendencia a
formar el isémero producto de adicién [1,2] y el isémero E producto de adicion [1,4] dos
veces mas al isdbmero Z producto de adicion [1,4], en este medio donde no existen
puentes de hidrégeno y es de menor polaridad que los alcoholes y acetonitrilo, los efectos
de solvatacion predominantes son por las fuerzas de London, el intermediario del
producto de adicién [1,2] (esquema 5.1 (Viia)) es igual de estable que el intermediario del
isdmero producto de adicién [1,4] (esquema 5.1(vilb)) y estdn en equilibrio, la Unica
diferencia con los disolvente polares ocupados que también forman mezclas de los dos
isémeros, como el metanol, en este medio se forma el isémero E del complejo hidro-c-
(siloxivinil)rodio (reaccidn 4.1 (E)); es posible que el rendimiento se vea afectado por el
volumen de la molécula del disolvente aunque presenta valores mas altos al metanol
debido a que el medio no separa efectivamente a los reactivos e intermediarios,
demostrado por su baja constante dieléctrica (€).

En el catalizador 2 (CNH funcionalizado con urea) se observa una eficiencia de 82.16%,
mayor en comparacion con el catalizador 1, ya que puede formar puentes de hidrégeno a
través del ligante CNH del catalizador 2 y la cetona (N-H---O); pero no presenta ninguna
selectividad, en consecuencia existe un equilibrio entre el intermediario del producto de
adicion [1,2] (esquema 5.1 (vila)) y sus isdbmeros E y Z producto de adicion [1,4] (esquema
5.1 (viib)), por lo que en este medio, que no es donador de hidrégeno, y este catalizador,
los tres posibles intermediarios son igualmente estables.

El disolvente tolueno (tabla 5.5) tiene los valores de p (momento dipolar) y € (constante
dieléctrica) mas pequenos de todos los disolventes evaluados, es un medio apolar
aprotico. En tolueno el catalizador 1 (CNH no funcionalizado) forma como producto
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mayoritario el isdmero producto de adiciéon [1,2] con un rendimiento de casi 70%,
predomina la solvatacién no especifica mediante fuerzas de London, existe la coordinacién
de la cetona con el complejo de rodio en la posicién a formando el intermediario
termodinamicamente menos estable, el hidro-a-(siloxialil)rodio (esquema 5.1(vila)).

Por otra parte, la reaccién con el catalizador 2 (CNH funcionalizado con urea) presenta un
rendimiento mds alto (mayor a 80%), tiene la posibilidad de realizar un reconocimiento
molecular del ligante CNH funcionalizado con la urea sustituida, a través de puentes de
hidrégeno con la cetona a, B-insaturada (N-H---O) sin la intervencién de otra entidad
guimica. Con este catalizador y disolvente, el intermediario (esquema 5.1(vila)) menos
favorecido termodinamicamente, es mas estable, sin embargo, se observa una menor
selectividad en comparacién al catalizador 1, formando en proporcién cuatro y dos veces
mas el isdbmero producto de adicion [1,2] que los isdmeros productos de adicion [1,4] Zy
E, respectivamente.
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6. CONCLUSIONES

En el presente experimento realizado en los diferentes disolventes, a excepcion del
acetonitrilo, la desviacién estandar (o) revela que la reaccidn hidrosililacién homogénea
de la 4-fenil-3E-buten-2-ona, a los parametros establecidos, es reproducible. De igual
manera presenta un rendimiento por encima de 50% en la mayoria de los casos.

Aunque la presencia de reconocimiento molecular no es clara, con el catalizador 2 (CNH
funcionalizado con urea) se observa un mayor rendimiento de los productos en la mayoria
de los disolventes, posiblemente a la capacidad del ligante en el complejo organometalico
para formar puentes de hidrogeno en la reaccidn de hidrosililacién.

Ademas, el disolvente tiene una influencia en la estereoisomeria de la reaccion de
hidrosililacion homogénea de la 4-fenil-3E-buten-2-ona, modificando la estabilidad
termodinamica de los intermediarios. A pesar de algunas excepciones, como una
tendencia los disolventes polares y con € elevadas en presencia de ambos catalizadores
orientan la reaccién hacia la formacion de los ismeros E y Z del producto de adicién [1,4],
mientras que en disolventes con € mucho menores, apolares y sin donadores de
hidrégeno, la tendencia es hacia el producto de adicién [1,2].

Aun queda mucho por ratificar la importancia de los disolventes en las reacciones y el
reconocimiento molecular a través de los puentes de hidrogeno que se forman en un
ambiente quimico. En especifico en la reaccion estudiada, existe la posibilidad ampliar el
panorama en el comportamiento de la reaccidn, como examinar mas disolventes con un
campo mas extenso de € y W, probar otros silanos y cetonas a, B-insaturadas catalizadas
por los mismos complejos organometalicos, entre otros, con el fin de buscar las mejores
rutas de reaccién para la obtencidn de silanos aplicados a la industria.

Como vista al futuro, la fabricacién de nuevas rutas para la obtencion de este tipo de
silanos nos da la apertura para su uso como grupos protectores en la obtencion de
alcoholes primarios, secundarios, terciarios y fenoles, ya que permite llevar a cabo
protecciones selectivas, inclusive en moléculas de alto peso molecular. Obtencién de
sililenoléteres que se pueden utilizar como equivalente sintético de enoles y enolatos, con
la ventaja de ser compuesto mas estables para llevar a cabo una reaccion electrofilica.
Produccién selectiva de olefinas a partir de silanos que no son accesibles por otros
métodos alternos como la reaccion de Wittig. Lo que distingue a los silanos es el atomo de
silicio en estos nuevos materiales que se une tipicamente a una combinacidon de dtomos
de oxigeno. Al aumentar el contenido de oxigeno vy silicio, estos materiales se vuelven mas
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parecidos al vidrio, lo que contribuye a una alta estabilidad térmica, durabilidad y una
apariencia sélida, mientras que al aumentar el contenido de silicio organico se vuelven
mas orgdnicos, lo que contribuye a sus caracteristicas superficiales Unicas, la repelencia al
agua y un aspecto fluido. Las propiedades y formas de los silanos se definen por el balance
de estos aportes. La union de grupos organicos mas complejos a estas estructuras basicas
permite crear hibridos de silicios y polimeros organicos, lo que proporciona una
extraordinaria gama de propiedades y beneficios para la sociedad.
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8. ANEXO

La estandarizacién de temperatura se realizd con una reaccidn ya ensayada en blanco con
THF (tetrahidrofurano),®* se tomé la temperatura en el punto en que se obtuvo un
reflujo constante del mismo, se mantuvo en observacién por 4h hasta que el bafio de
arena se estabilizé en temperatura. También se cuidé realizar las mediciones con el
termometro colocado a la misma profundidad (3cm) en todas las repeticiones dentro del
bafio de arena, previamente calentado a una temperatura constante, debido a que la
arena tarda en elevar la temperatura (tabla 8.1).

Tabla 8.1. Pruebas de calor para THF.

: peratura termometro emperatura Observacio
| 97.0 140.0 Reflujo muy lento
1l 97.5 150.0 Reflujo muy lento
| 102.0 145.0 Reflujo lento
1l 101.5 155.0 Reflujo lento
| 105.0 155.0 Reflujo constante
1l 106.0 160.0 Reflujo constante

Una vez estandarizada la temperatura de reflujo, se realizaron pruebas de la reaccion de
hidrosililacién catalitica en THF con tres catalizadores CNH (tabla 8.2), dos de ellos
utilizados en el presente trabajo 1y 2 (figura 2.1).1%%] En las reacciones se observé una
agitacion y reflujo constantes (105-106°C), el cambio de coloracién caracteristico (figura
5.1) con una eficiencia medible y dependiente solo de las propiedades del catalizador.

Tabla 8.2. Reacciones de hidrosililacién catalitica con los tres complejos®?!.

Relacién %
Catalizador estequiométrica* M.P. Eficiencia.
Z E [1,2]

1.0 24 26 3.4 63.83%
10 10 14 1.3 72.34%
10 10 11 0.7 81.58%

M.P.= Materia Prima. *24h de reaccion.

51




	Portada
	Índice
	1. Objetivos
	2. Introducción
	3. Antecedentes
	4. Metodología
	5. Resultados y Análisis
	6. Conclusiones
	7. Referencias
	8. Anexo



