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OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Sintetizar carbonatos cíclicos orgánicos mediante la inserción de dióxido de carbono en

epóxidos empleando el complejo cloro(r(ciclopentadienil)bis(trifenil fosfina)rutenio(II), [("s_

CsHs)Ru(PPh3)2CI], y sales cuaternarias de amonio, [R.¡N+xl

OBJETIVOS ESPECÍFICOS

1.- Establecer las condiciones de la reacción de cicloadición de dióxido de carbono y óxido de

propileno modificando la temperatura, presión y disolventes.

2.- Evaluar la actividad catalítica del cloro('l5-ciclopentadienil)bis(trifenilfosfina)rutenio(ll) en

la reacción de cicloadición de dióxido de carbono y óxido de propileno.

3.- Evaluar la actividad catalítica de sales cuaternarias de amonio (~N+X', R = H, butilo,

octilo, X = F, Cl, Br, 1) en la reacción de cicloadición de dióxido de carbono y óxido de

propileno.

4.- Evaluar la actividad catalítica de la trifenilfosfina (PPh3) y dimetilaminopiridina (DMAP)

como nucleófilos en la reacción de cicloadición de dióxido de carbono y óxido de propileno.



RESUMEN

La fijación química del dióxido de carbono ha recibido una gran atención durante las últimas

tres décadas debido a su importancia en la búsqueda de procesos económicos y

ambientalmente amigables. El uso de dióxido de carbono como materia prima es una ruta muy

prometedora para la sustitución del fosgeno y otros compuestos con una alta toxicidad. La

reacción de acoplamiento de CO2 y epóxidos para producir valiosos carbonatos ciclicos es de

gran importancia en la industria. Los carbonatos ciclicos de cinco miembros tienen

propiedades físicas y quimicas que los hace muy útiles en la industria química, son empleados

en la remoción de CO2 y H2S del gas natural. Además, son ampliamente usados como

intermediarios sintéticos orgánicos, disolventes polares apróticos y como materia prima para la

obtención de policarbonatos. Generalmente, la reacción se lleva a cabo a elevadas presiones de

C02 (> 4 MPa, 580 psi) y altas temperaturas (entre 120 y 200 oC. incluso más altas.

dependiendo de las condiciones de reacción). Diversos catalizadores han sido efectivos para

esta reacción de acoplamiento, como haluros de metales alcalinos. bases orgánicas. zeolitas,

complejos metálicos, sales cuaternarias de amonio, etc. En el presente trabajo se estudia la

actividad catalitica de un compuesto organometálico. [(115-CsHs)Ru(PPhJ)2CI] (1) y de sales

cuaternarias de amonio. Sobre estas últimas se exploraron diferentes grupos alquilo (butilo,

octilo) así como diferentes aniones halogenuro (F-. Cl-. Br-, r), bajo diversas condiciones de

ii



reacción (temperatura, presión, presencia de disolvente y tiempo). Durante la investigación de

la cic10adición entre el óxido de propileno y dióxido de carbono cataJizada por el compuesto 1

usando metanol como disolvente, el carbonato de propileno mostró una baja conversión

(0.5%) a 80 oC, 0.35 MPa por 18 horas en presencia de metano!. Se obtuvo una baja actividad

catalítica de 1 en este sistema porque éste descompone para producir óxido de trifenilfosfina.

La adición de [B1.4N]Br como co-catalizador mejoró significativamente la conversión a 62%

mientras que la sal de amonio como catalizador produce 66% de carbonato propileno,

evidenciando que la sal cuaternaria de amonio toma parte en el cíclico catalítico mientras 1 no

pudo catalizar la reacción eficientemente. Continuando con el estudio de las sales cuaternarias

de anlollio, se encontró un sistema catalítico altamente activo que consiste de [Bu4N]I, con el

cual el carbonato de propileno mostró una conversión de 89% a 80 oC, 0.35 MPa por 18 horas

en presencia de metano!. En estos estudios, la conversión del carbonato de propileno fue

influida por la estructura de la sal cuaternaria de amonio. Las sales que tienen los cationes con

cadenas alquílicas largas y voluminosas y los aniones haluro más nuc1eofilicos mostraron una

mejor actividad catalítica siguiendo el orden: í> Br- > CI- > F-. La temperatura de reacción,

la presión del CO2 y el disolvente tuvieron un efecto importante en la adición de CO2 al óxido

de propileno.
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AB8TRACT

Chemical fixation of carbon dioxide has received much attention during the last three decades

due to its importance in !he search for environmentally benign and economic processes. The

use of carbon dioxide as starting material is a very promising route to substitute phosgene and

related compounds with high toxicity. The coupling reaction of CO2 and epoxides to produce

valuable cyclic carbonates is of great importance in industry. Five-membered cyclic

carbonates have physical and chemical properties which make them useful in the chemicaJ

industry; they are employed in the removal of C02 and H2S from natural gas. Also, the cyclic

carbonates are widely used as organic synthetic intennediates, aprotic polar solvents and as

raw materials for polycarbonates. Generally, the reaction is performed at elevated CO2

pressures (> 4 MPa, 580 psi) and high temperalures (between 120 and 200 oC. even higher,

depending on the reaction conditions). Various catalysts have been found effective for this

coupling reaction. such as alkali metal halides. organic bases, zeolite. metal complexes,

quaternary ammonium salts, etc. The present work has been undertaken to study the catalytic

activity of an organometallic compound. [(115-CsHs)Ru(PPhJ)2Clj (1) and qllaternary

ammonium salts. On the forn1er, different alkyl grollps (blltyl, octyl) as well as different halide
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anions (F-, cr, Br-, 1-), under different reaction conditions (temperatllre. pressure. solvent and

time) were explored. During the investigation of the cycloaddition between propylene oxide

and carbon dioxide catalyzed by ] using methanol as solvent, propylene carbonate showed a

low conversion (0.5%) at 80 oC, 0.35 MPa for 18 hours in presence of methanol. Low catalytic

activity of compollnd I in this system was obtained because it discomposed to produce

triphenylphosphine oxide. Addition of [Bu4N]Br as co-catalyst improved signiftcantly the

conversion to 62% while this ammonillm salt as catalyst produce 66% of propylene carbonate,

demonstrating that the quaternary ammonium salt took par! in the catalysis cycle and only I

could not efficiently catalyze the reaction. Continlling with the study ofthe ammonium salts, a

highly active catalyst system has been found consisting of [BU4N]I. with which propylene

carbonate showed a good conversion of 89% at 80 oC, 0.35 MPa for 18 hours in presence of

methanol. Conversion of propylene carbonate was affected by lhe quaternary ammonium salt

structure, the ones with the cations of bulkier alkyl chain length and with more nucleophilic

halide anion showed better catalytic activity following the order 1- > Br- > cr > F-. The

reaction temperature, COz pressure and solvent had an important effect on the addition of COz

to propylene oxide.
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JUSTIFICACIÓN

En la actualidad se han dirigido esfuerzos al desarrollo de estrategias para el aprovechamiento

de compuestos que tienen un efecto negativo en el medio ambiente. En particular, el

incremento de dióxido de carbono (COz) en la atmósfera, principalmente por accIOnes

antropogénicas, es considerado una de causas del calentamiento global y su mitigación es un

tema de preocupación ambiental. Una de las direcciones estratégicas que se pretende seguir es

la utilización del dióxido de carbono como materia prima para la obtención de productos

químicos de alto valor agregado, ya que el COz es un recurso renovable, no tóxico y

abundante. Una de las rutas más efectivas e industrialmente atractivas es el aprovechamiento

del COz en las reacciones de cicloadición de epóxidos como una ruta impol1ante y no

contaminante para la síntesis de carbonatos cíclicos, los cuales tienen numerosas aplicaciones

industriales, principalmente como disolventes polares apróticos con alto punto de ebullición e

ignición, además son una alternativa al uso de disolventes c1orados contaminantes. Estos

compuestos también son empleados como reactivos intermediarios en la producción de,

compuestos farmacéuticos, otras substancias quimicas finas y son precursores de los

policarbonatos que son plásticos reciclables muy utilizados en varias ramas de la industria por

sus propiedades tales como: aislamiento térmico, alta durabilidad, alta transparencia.

biodegradabilidad, entre otras. Unas de las rutas de síntesis de policarbonatos empleada

industrialmente es la condensación de trans-dioles, como por ejemplo el bisfenol-A, con el

fosgeno que es una substancia altamente contaminante y tóxica. Dado que este tipo de

reacciones podría ser sustituido por una reacción ambientalmente más amigable. como la

fijación química de COz, surge el interés por explorar nuevos catalizadores y evaluar variables

importantes de esta reacción tales como la temperatura, presión y el disolvente.
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¡CAPíTULO 11 INTRODUCCIÓN

INTRODUCCIÓN

1.1 PROPIEDADES DEL DIÓXIDO DE CARBONO (C02)

El dióxido de carbono, CO2, es un gas inodoro e incoloro, cuya molécula es lineal con un

doble enlace entre el átomo de carbono y cada átomo de oxígeno (O=C=O). El CO2 se

produce en la naturaleza, sirve como fuente de carbono para la fotosíntesis y es uno de los

gases de efecto invernadero que ha contribuído a que la Tíerra tenga la temperatura adecuada

para la vida. Sín embargo, actualmente se considera que el incremento de C02 en la atmósfera.

principalmente por actividades antropogénicas, es llna de las causas del calentamiento global.

Es por esto que el control de emisiones, así como la mitigación de este gas son temas de

preocupación mundial. Las direcciones estratégicas que se pretenden seguir para lograr estos

dos objetivos se pueden agrupar en cinco opciones técnicas: ll ]

1) Usar fuentes de energía que no generen CO2.

2) Desarrollar sistemas más eficientes para la utilízación de las fuentes de energía fósiles

existentes.

3) Capturar el C02 química o fisicamente de mezclas de gases mediante el empleo de

agentes adsorbentes o separacíón criogénica.

4) Uso de tecnologías de captación y almacenamiento de CO2 en formaciones geológicas.

5) Conversión y utilización del CO2 a través de su transformación química.

En particular, la producción de químicos empleando CO2 como reactivo renovable, mediante

fijación química, ha recibido mucha atención porque este gas es una fuente de carbono barata.

desde el punto de vista de la química verde y la economía atómica. Además, el C02 presenta

otras características que lo hacen ser una materia prima atractiva para su incorporación a

procesos industriales importantes tal como: su abundancía, su baja toxicidad y no

inflamabilidad. No obstante, la inercia y la estabilidad termodinámica de la molécula de C02

representan un reto significativo en el diseño eficiente de transformaciones químicas basadas

en este gas.
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¡CAPÍTULO 11 INTRODUCCiÓN

Cabe señalar que esta estrategia prácticamente no mitigará la concentración del C02 en la

atmósfera. pero es una manera aprovecharlo generando productos reciclables de alto valor

agregado que sustituyen a su vez materiales o disolventes tóxicos. Al respecto. se han hecho

importantes avances en la activación/utilización de C02 siendo ya empleado industrialmente

en la síntesis del ácido salicílico. urea, ácido fórmico y carbamatos.12] Adicionalmente en la

industria, el dióxido de carbono puede ser empleado en diversos procesos como gas, líquido o

sólido. A presión atmosférica, el CO2 es aproximadamente 1.5 veces más denso que el aire, se

puede licuar por compresión a 2 MPa y enfriarse a -18 oc. El CO2 sólido. llamado hielo seco.

puede sublimar absorbiendo calor y no puede existir como líquido por debajo del punto triple

(-56.6 oC, 0.517 MPa). Si la presión en el hielo seco es la presión atmosférica, la temperatura

que alcanza el sólido es de -78.5 oC, por lo que usualmente se emplea para condensar

disolventes de bajo punto de ebullición. También existe como fluido supercritico cuando la

temperatura y presión están por encima de los 31.0 oC (Te) y 7.38 MPa (Pe) y es empleado

como sustituto de algunos disolventes orgánicos. ll !

La primera aplicación "verde" del CO2 supercrítico (scC02) fue en el proceso de descafeinado

de granos de café. siendo el sustituto del diclOfometano. un disolvente sumanlente tóxicoP1

Así mismo, muchas otras aplicaciones están siendo desarrolladas y dos de estos procesos.

tecnológicamente posibles. son:

1) La reacción de cicloadición de dióxido de carbono con epóxidos que es una de las rutas

más efectivas e industrialmente atractivas para la generación de carbonatos orgánícos

cíclicos, 105 cuales tienen una amplia gama de aplicaciones como disolventes apróticos

polares, reactivos intermediarios en síntesis orgánica y son también precursores de 105

policarbonatos /4J

op +
R

Catalizador

2



¡CAPÍTULO 11 INTRODUCCIÓN

2) El uso de C02 como monómero en la manufacturación de copolímeros biodegradables,

entre ellos. los policarbonatos que tienen importantes aplicaciones industriales debido a

su resistencia, ligereza, durabilidad, alta transparencia, resistencia al calor y buen

aislamiento eléctrico. [5]

+ HO-R'-OH +
R

HO~OH

1.2 TERMODINÁMICA DE LA REACCIÓN DE CONVERSIÓN DE CO2

Como ya se mencionó, existen limitaciones para la transformación de CO2 ya que es la

molécula tennodinámicamente más estable de todas las especies de carbono neutras binarias,

como puede apreciarse en los valores tennodinámicos altamente negativos de su energía libre

de formación que se muestran en la tabla 1.1 [61 Es importante distinguir la tennodinámica de

los aspectos cinéticos en reacciones que implican C02. por ejemplo, la fonnación de los

carbonatos inorgánicos como la calcita (CaCO)) a partir de óxidos y Cal, es una reacción

exergónica (óG < O) que se caracteriza por una alta barrera cinética que provoca que esta

reacción proceda muy lentamente a pesar de que su óG es muy negativo.

Tabla 1.1. Energía de formación de algunos compuestos químicos relevantes para la química de COl_

No. Compuesto .1.Hor(kJ mor') .1.Gor(kJ mor') SOdeal K")
1 ca (g) -110.53 -137.2 197.7
2 CO2 (g) -393.51 -394.4 213.8
3 CH4 (g) -74.4 -50.3 186.3
4 CaCO) (s) -1207.6 -1129.1 91.7

Por otra parte, en la tabla 1.2 se observan reacciones que aunque son exoténnicas (óH < O) sus

valores de la energía libre de Gibbs no son del todo favorables (óGo > O). mientras que las

dela tabla 1.3 son reacciones endotémlicas (óH > O) muestran valores positivos de energía

libre de Gibbs (óG o > O), y como consecuencia. no son favorables l6]

3



¡CAPÍTULO 1] INTRODUCCiÓN

Tabla 1.2. Entalpía y Energía Libre de Gibbs en algunas reacciones exotérmicas de C020

Ecuación Reacción LiHo liGo
(kJ/mol) (kJ/mol)

1 C02(g) + CH4(g) -7 CH3COOH(I) -13.3 58.1
2 2 CO2(g) + H2(g) -7 (COOI-I)2(1) ~39.3 85.3

3 CO2(¡Ü + 2H2(g) -7 HCHO(g) + l--\¡O(l) -11.7 46.6
4 CO2(g) + H2(g) -7 HCOOH(I) -31.0 34.3

Tabla 1.3. Entalpía y energía libre de Gibbs en algunas reacciones endotérmicas de COI'

Ecuación Reacción LiHo liGo
(kJ/mol) (kJ/mol)

1 C02(g) + CH2=CH2(g) -7 CH2CH20(l) + CO(g) 152.9 177.3
2 CO2(g) + CCs) -7 2 CO(g) 172.6 119.9
3 C02(g) + C~(g) -7 2 CO(g) + 2 1-I2(g) 247.5 170.8
4 C02(g) + C2H4(g) -7 C2H40(g) + CO(g) 178.0 176.0

La estabilidad de CO2 ha generado la creencia de que no es reactivo y que cualquier

transformación requerirá un gran aporte de energía que hará que su uso para la síntesis de

productos químicos sea inconveniente. Sin embargo. existen 4 principales metodologías para

transformar CO2 en productos químicos:I?1

1) Usar materiales de partida de alta energía como el hidrógeno. compuestos insaturados.

compuestos de anillos pequeños y compuestos organometálicos.

2) Escoger objetivos de síntesis oxidados de baja energia, como los carbonatos orgánicos.

3) Modificar el equilibrio hacia los productos eliminando algún compuesto en particular.

4) Suministrar energía y así conseguir realizar la reacción bajo condiciones apropiadas

para lograr valores negativos de la energía libre de Gibbs.

En general, las reacciones que involucran al CO2 pueden ser clasificadas en 2 categorías de

acuerdo a la energía requerida o suministrada:

1. Reacciones que no requieren un aporte externo de energía como las que incorporan la

molécula de CO2 en una sustancia quimica (figura 1.1) o más general, en donde el

átomo de carbono mantiene el estado de oxidación formal de +4. Este tipo de

4



ICAPÍTULO 11 INTRODUCCiÓN

reacciones producen carboxilatos y [actonas (RCOOR'), carbamatos (RR'NCOOR"),

ureas (RR'NCONRR'), isocianatos (RNCO) y carbonatos [ROC(O)OR'].

r···············
I 1

catalizador

............ '\
Materrales de partida de
alta energla

-Epoxidos
-Hidrógeno
-Acetrleno
Olenos

·Aminas
-Compuestos
organometá\itos

ProduclOS que contienen
oXigeno
-Carbonatos
-Carbamatos
·ACldos carboxilicos
-Esteres
-tactanas

Figura 1.1. Sintesís orgánica utilizando CO2_

2. Reacciones que generan fomlas reducidas de C02 como: [HCOO( (fom1iatos),

[COO]/" (oxalatos), H2CO (formaldehído), CO, CH30H y CH•. que requíeren energía

que es suministrada como calor (procesos térmicos), por electrones (procesos

electroquímicos) o irradíación (procesos fotoquímicos).

La conveniencia de desarrollar un proceso basado en CO2 no depende de su exergonicidad

(ó.G < O). En realidad. varios procesos que están hoy en día en funcionamiento son

endotémlicos (6.H > O), consumen cantidades significativas de energía y producen muchos

desechos. Cualquiera de las reacciones antes mencionadas requerirá un catalizador. que

reduzca la energía de activación y aumente la velocidad de reacción y, muy a menudo, se

utilizan complejos de metales de transíción. Es por esto que se ha hecho un énfasis en el

estudio de los compuestos de coordinación y organometálicos que activen o lleven a cabo
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reacciones con C02 con el objetivo de obtener nuevos catalizadores para la utilización y

transformación química de C02.

1.3 COMPUESTOS DE COORDINACIÓN Y ORGANOMETÁLICOS

La quimica de coordinación tiene como objeto el estudio de los compuestos químicos en los

que un átomo o ion metálico central se encuentra rodeado y wlido a un grupo de moléculas

denominadas ligantes (de la palabra latina ligare, que significa "unir"), por ejemplo: H20.

NH3, bipiridina, etilendiamina. trifenilfosfina o iones inorgánicos como F-, CI-, Br-, ¡-, N03- y

SO}-. Los metales de transición pueden asi formar compuestos de coordinación o complejos

de fórmula general MLn . Debido a que el ion metálico central es a menudo un elemento del

bloque d (metales de transición) o un elemento de bloquef(lantánidos y actínidos), la química

de coordinación es para muchos científicos un sinónimo de la química de los metales de

transición, lantánidos y actínidos, sin embargo, los elementos del bloque s y los del bloque p,

de los grupos principales también pueden formar compuestos de coordinación.

La coordinación tiene una serie de consecuencias para el nuevo compuesto, ya que implica

cambios estructurales, visto en ténninos de los cambios en los números de enlace y/o ángulos

y distancias, y por ende, en las propiedades fisicas y químicas, que difieren de las propiedades

de cada componente por separado, Con la creciente sofisticación en síntesis y el entendimiento

de las propiedades fisicas, las propiedades pueden ser "ajustadas" variando los ligantes para

producir un resultado particular. Existen un número creciente de compuestos donde hay 2 o

más átomos centrales, del mismo tipo o diferentes.

Por otra parte, la qu¡mlca organometálica se considera un subcampo de la quulllca de

coordinación en la cual el complejo contiene al menos un enlace polarizado MO+-Co,. Estas

especies tienden a ser más covalentes, y el metal presenta estados de oxidación bajos en

comparación con los compuestos de coordinación clásicos. El campo de la química

organometálica ha proporcionado una serie de importantes conceptos, estructuras

sorprendentes y catalizadores utilizados en procesos industriales y síntesis orgánica, Las ideas

de esta área han ayudado a interpretar la química de la superficie de metales y sus óxidos,

6



¡CAPÍTULO 1I INTRODUCCIÓN

ambos importantes en la catálisis heterogénea. Existe también una conexión con la ciencia de

materiales: por ejemplo, en el área de la nanotecnología se usan algunos de estos compuestos

como precursores de nanopartículas. Adicionalmente, la creciente preocupación por el medio

ambiente ha hecho surgir la química verde, con el objeto de minimizar el uso de energía y la

generación de residuos químicos en la industria y comercio. Por ejemplo. los catalizadores

basados en rodio o iridio en los procesos industriales Monsanto y CalÍva, respectivamente,

llevan a cabo la carbonilación catalítica de metanol para producir ácido acético sin

subproductos significativos.'8]

1.4 HAPTIClDAD y REGLA DE LOS 18 ELECTRONES

Los compuestos organometálicos son clasificados de dos maneras:

1) Basados en la hapticidad (11. de la palabra griega "haptien" que significa sujetar) que

indica el número de átomos de carbono de la fracción orgánica que se encuentran

enlazados al átomo metálico central. denominándolos como ligantes monohaplo (r¡I).

dihapto (r¡2). pentahapto (r}\ etc.

1) 1)' 1)' 1)' 1)0 1)"

RCR ~ r=\ 6 ~M-II :' ..

M=CR RCR M M M M

2) Basados en la naturaleza del enlace metal-carbono (figura 1.2): iónicos. covalentes y

cavalentes con enlaces multicéntricos.
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co.alentes
enlaces o E-C principalmente
enlaces" E-C raramente

1 1
W Re Os Ir Pt Au Hg

co.alentes
enlaces o M-C
enlaces " M-C

~ co.alentes, enlaces
multlcentros

, lantánidos
, Actinldos

H

iónlcos

K Ca Sc n V Cr Mn Fe Co NI Cu lo

LI Be

Mg

Rb Sr Y Zr NbMo Tc Ru Rh Pd Ag Cd

figura 1.2. Clasificación de compuestos organometálicos por el tipo de enlace.

La estabilidad de los complejos organometálicos con metales del bloque d, que contienen

orbital s, 3 orbitales p y 5 orbitales d (con un total de 9 orbitales), puede ser predicha la

mayoría de veces mediante la regla de los 18 electrones, la cual establece, con ciertas

excepciones bien definidas que los compuestos organometálicos estables tendrán un total de

18 electrones en la capa de valencia en torno al metal, es decir, tendrán el "número atómico

efectivo" (NAE) del gas noble inmediato superior. Dado que los electrones necesarios para

llenar 9 orbitales alrededor del centro metálico provienen tanto del metal como de los ligantes,

sólo un número limitado de combinaciones de metal y ligantes suman este número de

electrones. Cabe señalar que elementos como rodio (Rh), paladio (Pd), iridio (Ir) y platino

(Pt), situados en los grupos 9 y 10 de la tabla periódica pueden fonnar compuestos plano

cuadrados con 16 electrones que son tan estables como Jo compuestos de 18 electrones. [91

La regla de los 18 electrones es análoga a la regla del octeto en química orgánica, en la que la

tendencia de los átomos es ocupar sus últimos niveles de energía con una cantidad de

8 electrones de forma tal que adquiere una configuración muy estable. semejante a la de

un gas noble.

Se proponen dos modelos para el conteo de electrones: el covalente y el iónico. ambos llevan

exactamente al mismo resultado y sólo difieren de la manera en que los electrones son

8
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considerados como "si provienen" del metal o de los ligantes.IIOI Probablemente. el más

apropiado para la mayoría de los complejos de metales de transición es el modelo iónico.

Tomando como ejemplo

bis(trifeni lfosfina )rutenio(1 I).

el compuesto organometálico cloro(T¡'-ciclopentadienil)­

[(lls-CsHs)Ru(PPhJhCIj (1), el modelo covalente considera el

átomo metálico como neutro y el nlimero de electrones d del metal coincide con el número del

grupo donde se encuentra el átomo. en este caso ocho. Los ligaJltes cloro y ciclopentadienilo

aportan uno y cinco electrones. respectivamente (considerando una ruptura homolítica del

enlace M-L) y los ligantes trifenilfosfina (PPhJ) aportan dos electrones cada uno. Por otra

parte. en el modelo iónico. primero se calcula el estado de oxidación del metal el cual es la

carga restante después de remover los Jigantes donde los pares electrónicos son asignados al

átomo o grupo más electronegativo en cada caso. Por lo tanto, en 1 el rutenio tiene un estado

de oxidacion +2 y su número de electrones d en la capa de valencia del átomo metálico es seis.

Mientras que losligaJ1tes iónicos CI y CsHs- aportan dos y seis electrones, respectivamente, y

la trifenilfosfina neutra aporta un par de electrones. La tabla 1.4 resllme el conteo de

electrones empleando ambos métodos.

Tabla lA. Conteo de electl'"ones del compuesto doro('l~-ciclopentadienil)bis(trifenilfosfina)rutenio(lI)(1).

Modelo Covalente Molécula Modelo lónico

Átomo o Núm. de Núm. de Átomo o Núm. de Núm. de

Iigante átomos o e Iigante átomos o e

ligantes donados ligantes donados

Ru 1 8 Ru2+ 1 6

~
CI 1 1 I ([- 1 2

...... Ru
Ph3P , "'CI

PPh, 2 4 Ph3P PPh, 2 4
1

C,H, 1 5 C,H,- 1 6

Total 18 Total 18
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1.5 COMPLEJOS DE RUTENIO CON LIGANTES

CICLOPENTADIENILO

El ligante ciclopentadienilo (C5HS, Cp) es quizá el grupo más importante que se enlaza

firmemente al centro metálico y juega generalmente un papel de espectador. sin pasar por alto

algunos procesos de substitución que estos anillos orgánicos sufren. Estas propiedades lo

hacen un ligante muy apropiado para estabilizar una gran cantidad de complejos del tipo

CpMLn, donde L es un ligante neutro o iónico que completa la esfera de coordinación

alrededor del centro metálico y n = 2, 3, 4. Los complejos 115-CpMLn son conocidos como

compuestos tipo "medio sándwich" y tienen forma de banco de piano de dos. tres o cuatro

patas, considerando que el grupo Cp es el asiento y los ligantes L son los soportes. Los

complejos de rutenio que contienen el grupo ciclopentadienilo han sido objeto de

investigación por muchos grupos durante las décadas pasadas, por su uso potencial como

materiales de partida y sus numerosas aplicaciones en la síntesis asimétrica, catalizada por

metales de transición.11l] Cabe señalar que de todos los elementos de la tabla periódica, el

rutenio es uno de los que junto con el osmio tienen el rango de estados de oxidación más

amplio que va de -2 a +8 asi como varias geometrias de coordinación en cada configuración

electrónica, por lo tanto, los complejos de rutenio tienen un gran potencial para la explotación

de nuevas reacciones cataliticas y métodos de síntesis. En años recientes. la influencia de la

química del rutenio en la síntesis orgánica ha cobrado una gran importancia, de hecho. algunas

reacciones catalizadas por rutenio se han convertido en procesos industriales como en la

producción de antibióticos B-lactámicos y en la polimerización del diciclopentadieno mediante

metátesis por apertura de anillo (Ring-opening metathesis polymerization. RüMP),fIZI

Adicionalmente, los complejos de rutenio presentan otras importantes propiedades como un

bajo potencial redox, alta capacidad de transferencia de electrones y alta capacidad de

coordinación de heteroátomos y estabilización de oxo compuestos, entre otras propiedades[J31

El c1oro(115-ciclopentadienil)bis(trifenilfosfina)rutenio(Il) es un compuesto tipo medio

sándwich con la fónnula [(115,C5Hs)Ru(PPh3)zClj (1), que reúne estas caracteristicas.

Actualmente puede ser preparado mediante la adición de una disolución etanólica de

tricloruro de rutenio y ciclopentadieno a una disolución de trifenilfosfina en etanol a rel1ujo[14!
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El compuesto 1 contiene dos grupos fostinas, las cuales están entre los ligantes más

importantes en quimica organometálica, en particular en catálisis, debido a que sus

propiedades electrónicas y estéricas pueden ser modificadas de una forma sistemática al

modificar los grupos alquilo o arilo sobre el átomo de fósforo. Las fosfinas más comunes y

baratas son la trifenilfostina (PPh3) y el 1,2-bis(difenilfostina)etano (dppe). Del mismo modo.

las fostinas quirales como 2,2 '-bis(difenilfosfina)-l, l' -binaftilo (BINAP) juegan un papel

central en la catálisis asimétrica conteniendo átomos de fósforo estereoquimicamente estables.

Las fosfínas son buenos donadores cr, vía el par electrónico libre del átomo de fósforo y son

aceptores 1t débiles, en función de la naturaleza de los sustítuyentes. Se ha demostrado que en

el caso de las fosfinas, los orbitales antienlazantes sigma (a*) de los enlaces P-R hacen el

papel de aceptores de densidad electrónica, por lo que en fosfinas con sustituyentes

electroatractores la energía del orbital cr* (P-R) es más baja comparada con la de trialquil- y

triarilfosfinas y en consecuencia las fostinas PR 3 donde R ~ halógeno, ORo se convierten en

excelentes aceptares 1t, las propiedades aceptaras siguen el orden siguiente: 1131

Como es de esperarse, el enlace entre las fas ti nas y los metales de transición es esencialmente

covalente coordinado y, como ya se mencionó, las fostinas aceptan densidad electrónica del

metal a través de los orbitales a* de los enlaces P-R (esto es una parte de la contribución en

adición a algo del carácter 3d del fósforo). La figura 1.3 muestra esta retrodonación 1t que

ocurre a través de un orbital antienlazante sigma de la fostina.

Otra propiedad importante de las fosfinas es su volumen estérico definido por TolmanllOJ

como el ángulo de cono (8). Éste es obtenido al construir un modelo espacial del fragmento

M(PR3) y midiendo el ángulo empezando por el metal y todo el espacio ocupado por el radio

de Van der Waals de los átomos de los sustituyentes (figura 1.4).

La habilidad de las fostinas de disociarse del átomo central es directamente relacionada con su

ángulo de cono y en catálisis su modulación es la clave para controlar la liberación de una

fosfina del metal y crear un sitio vacante para la activación de substratos[15l
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Retrodonación 11:

Enlace a:

Orbital
dop
vacío

Orbital a
lleno

Orbital d
lleno

Figura 1.3. Diagrama de orbitales moleculares de enlace M-PRJo

Orbital a*
vacío

figura lA. Ángulo de cono (9) del fragmento l\l(PRJ).
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Adicionalmente, las fosfinas pueden ser modificadas con grupos hidrofilicos que hacen de los

compuestos metálicos potenciales catalizadores homogéneos en sistemas que utilicen el agua

como medio de reacción, lo cual permite el desarrollo de procesos industriales "limpios" y la

posibilidad de reciclar los catalizadores en sistemas orgánicos-acuosos bifásicos. Por ejemplo.

en la hidrogenación de caz se emplean catalizadores de rutenio y rodio con ligantes

hidrosolubles como la trifenilfosfina monosulfonada ([P(CóHsMm-(CóH4)S03Na)]. TPPMS) y

trifenilfosfina trisulfonada (P(CóH4S03Na)3. TPPTS). 1,3.5-triaza-7-fosfadamantano (PTA). Y

tris(hidroximetil)fosfína (P(CI-!}OH)3, THP) entre otras En la figura 1.5, se muestran algunas

fosfinas hidrosolublesPó]

0'60"°,"
TPPMS PTA

HOH2C'p ,CH20H
I

CH20H

THP

Figura 1.5. Fosfinas hidrosolubles.

Otro aspecto importante de resaltar sobre la quimica del [(1/-C5H5)Ru(PPh])2CI] (l) es el fácil

desplazamiento del cloro por ligantes neutros, L, para formar complejos catiónicos del tipo

[(115-C j H5)Ru(PPh3hLr. [171

En metanol, por ejemplo. el equilibrio se encuentra predominantemente desplazado a la

derecha, y si el cloro se substituye con aniones grandes, como por ejemplo PFó"' las sales

metálicas pueden ser aisladas si se desea.

\Yl
I

.--Ru.,
Ph3P I "'CI

Ph3P

1

MeOH
•-

Evidentemente esta propiedad puede ser aprovechada para la introducción de sustratos

orgánicos y explorar la posibilidad de emplear el compuesto 1 como un catalizador en diversas

transfom1aciones químicas que involucren epóxidos y caz.

13



[CAPÍTULO 1I INTRODUCCIÓN

1.6 ACTIVACIÓN DE COz CON METALES DE TRANSICIÓN

La activación del CO2 vía complejación no es una idea nueva, las reacciones de C02 con

metales de transición fueron consideradas en la quimica hace mucho tiempo, aunque es

asombroso que la primera publicación que describe la química del COrmetales de transición

haya aparecido en 1969. Un punto importante de partida fue la reacción del complejo de

Wilkinson (RhCI(Ph3)3J Con C02 encontrada por Volpin y Kolomnikov y a mediados de los

70. aparecieron un número interesante de aplicaciones relacionadas con la reacciones

estequiométricas del CO2 con complejos de metales de transición. IISI

El uso de CO2 para la síntesis de compuestos (por ejemplo, los carboxilatos) que incorporaron

todo el grupo de C02 es un ejemplo de un proceso que sigue los principios de la "'química

sustentable". De hecho, con los procesos en funcionamiento. la utilización de CO2 reduce la

producción de desechos desde la fuente, emplea menos materia prima, recicla carbón,

disminuye el uso de disolventes y, debido a que es un procedimiento sintético más directo,

puede también estar asociado con la reducción del consumo de energía. La formación de un

complejo de metales de transición con CO2 a través de la coordinación directa es una de las

maneras más viables para inducir a la molécula de CO2 a su activación. I") Sin embargo, a la

fecha se consideran 2 posibles rutas para la interacción del C02 con un sustrato (S), como un

epóxido, que se desea incorporar: en la primera ruta (ruta A, figura 1.6). el sustrato S se

coordina al metal y produce un intermediario reactivo M-S, el cua!. al unirse al CO2 y una

posterior eliminación genera el producto S-(C02). En el otro caso (ruta B. figura 1.6), el

dióxido de carbono primero se coordina con el metal y reacciona con el sustrato S en un

segundo paso.

Es importante resaltar que para la coordinación de CO2 a centros metálicos existen varios

posibles modos de enlace y algunos de ellos se muestran en la figura 1.7. La reducción del

orden del enlace C-O y la energía en la coordinación a los centros metálicos representan pe,. se

una activación de CO2. pero a veces una forma activada puede no estar lista para una

conversión adicional, debido a la alta energia de los enlaces formados con los centros

metálicos, que a veces se comportan como "formas estables del CO2activado'".
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Ruta B

Figura 1.6. Rutas posibles de interacción entre COz Yun sustrato (5) con un metal de transición (1\1).

o e'Pl'
M-e: M-O=C=O M"6'-'o

'1'-C '1'-0 '12-C, o

Figura 1.7. Varios modos de coordinación del COzal centro metálico.

Sin embargo, una pregunta consecuente es si la coordinación del CO2 al metal es o no un

prerrequisito para su conversión en otros productos químicos y de hecho, esto depende del tipo

de reacción a la que se someta el CO2.

En el caso particular de la síntesis de carbonatos cíclicos, es conocido que los oxiranos y

oxetanos se utilizan como sustratos (S) en reacciones de cicloadición con C02 produciendo

carbonatos cíclicos de 5 ó 6 miembros (pág 2). Existen también otros materiales de partida

además de los oxiranos para la obtención de carbonatos cíclicos (esquema 1.1).171por ejemplo,

se reportó la carboxilación de olefinas catalizadas por Nb20 s (A),!21\ la reacción deshidratante

de 1,2-dioles catalizada por Ce02-Zr02 o Bu2SnO (B),1221la reacción de acetales cíclicos con

C02 catalizada por complejos de Fe o CU (C)[23J y la reacción de carbonatos de propargilo con

fenol en presencia de un catalizador de paladio. (Dp41En todas ellas se utilizan temperaturas

y presiones altas, lo cual representa un inconveniente económico a gran escala. Sin embargo,

el acoplamiento de CO2 y epóxidos ha estimulado la investigación en esta área y
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recientemente se han explorado sales cuaternarias de amonio como medios de reacción o co­

catalizadores [251 (E), las cuales también llevan a cabo esta transforn1ación a presiones y

temperaturas más bajas. Las sales cuaternarias de amonio exhiben una solubilidad importante

en agua y disolventes orgánicos. son relativamente estables, por lo que requieren cantidades

considerables de energía para romper los enlaces e-N y son también ampliamente usadas

como surfactantes. desinfectantes. suavizantes texti les y agentes antiestáticos.

A

R~ + [O] +C02

46 bar! Nb O
135'C 2 5

e
FeLCI

scC02 ----I...~
160 bar
100 'c 150 bar

180 'c

OH
IOH + CO2
R~

B

E

o

+ ArOH

5 mol% Pd2(dbah
20 mmo/% ligante

Esquema 1.1

•

o

~O
R+--\"H

R rOAr
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1.7 TÉCNICAS DE MANIPULACiÓN DE COMPUESTOS Y

CARACTERIZACIÓN

Para el desarrollo del presente proyecto es necesario conocer las propiedades de los

compuestos que se van a utilizar, ya que en función de ellas se deberán usar las técnicas o

métodos adecuados. En el caso de compuestos sensibles al aire y a la humedad. se utilizan,

dependiendo del grado de sensibilidad del compuesto o producto, la línea doble de

vacío/nitrógeno gas, la caja de guantes y las técnicas Schlenk que consisten en la exclusión de

aire empleando un gas inerte. Para el análisis de posibles intermediarios y productos, se

emplean métodos espectroscópicos como la espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear

(RMN). infrarroja (IR) y la espectrometria de masas (MS).

La resonancia magnética nuclear en disolución proporciona infornlación detallada de la

estructura de compuestos que contienen átomos con un momento magnético diferente de cero,

por ejemplo Jos nucleos: IH, De, 19F. 29Sí. 31 p y muchos otros. La RMN es usada para

caracterizar moléculas orgánicas, inorgánicas, biológicas y organometálicas. incluyendo

macromoléculas como polímeros o proteínas. Esta técnica se basa en que en ausencia de un

campo magnético externo intenso, los ejes de rotación de los núcleos magnéticos están

orientados al azar. cuando estos núcleos se colocan entre polos de un imán, adoptan

orientaciones específicas. Si ahora los núcleos orientados reciben radiación electromagnética

de una frecuencia apropiada. ocurre una absorción energética, y el estado rotacional de menor

energia salta al estado de mayor energía. Cuando ocurre este "salto" se dice que el núcleo está

en resonancia con la radiación aplicada y proporciona los datos necesarios para obtener el

espectro característico correspondiente.

Por otra parte, la espectroscopia de infran'ojo es usada para identificar materiales. determinar

la composicíón de mezclas, monitorear el curso y alcance de reacciones y para obtener

información útil en la deducción de estructuras moleculares. Está basada en el hecho de que

las moléculas tienen frecuencias especificas de vibraciones internas. Estas frecuencias se

encuentran en la región de infrarrojo del espectro electromagnético: - 4000 cm· 1 a - 200 cm· l
•

Cuando una muestra se somete a esta radiación. la absorbe a frecuencias correspondientes a

las frecuencias vibracionales moleculares, pero transmitirá otras frecuencias. Las frecuencias
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de la radiación absorbida son medidas por un espectrómetro, y la gráfica resultante de la

energía absorbida vs. la frecuencia es llamada espectro.

La espectrometría de masas se utiliza para análisis cuantitativos de compuestos orgánicos,

organometálicos, inorgánicos y materiales que incluyen metales y aleaciones. Es usada para

confirmar la presencia de compuestos conocidos e identificar compuestos con una estructura

desconocida. Muestras volátiles y gaseosas. usualmente compuestos orgánicos se examinan

usando impacto electrónico o ionización química, muestras que no son volátiles pueden ser

examinadas por FAB (Fast Atom Borbardment) o ionización por termospray. En un

experimento típico, se introduce una pequeña cantidad de muestra al espectrómetro de masas,

donde es bombardeada por una corriente de electrones de alta energía. La cantidad exacta de

energía de la corriente de electrones varía, pero suele ser alrededor de 70 electrón-volt (eV).

Cuando un electrón de alta energía golpea una molécula, extrae de ella un electrón de

valencia, formando así un catión radical. El bombardeo con electrones transfiere tal cantidad

de energia a las moléculas de la muestra que los cationes radicales se rompen después de la

ionización: se separan en una gran cantidad de fragmentos más pequeños, algunos de los

cuales retienen una carga positiva mientras que otros son neutros. Los fragmentos pasan

después por un campo magnético intenso, el cual los desvía por un tubo curvo confonne a su

relación de masa sobre carga (miz). Los fragmentos neutros no son desviados por el campo

magnético y se pierden en las paredes del tubo, pero los fragmentos con carga positiva son

separados por el espectrómetro, que los envía a un detector en el cual se registran como picos

en las relaciones miz.
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ANTECEDENTES

2.1 INTRODUCCIÓN

En la industria quimica. el C02 se emplea para la producción de Na2CO). NaHCO) (proceso

Solvay) y CaCO) entre otros carbonatos. Además, es usado en la sintesis de urea, metano],

ácido salicílico, carbamatos, lactonas y carbonatos cíclicos (esquema 2.1).

H2 CH30H

O

~Yf"CO2
RP

O
NH3 )(

H2N NH2

o-oNa <(OH

C02Na

Esquema 2.1

La síntesis de carbonatos cíclicos a partir de una ruta no-contaminante es un área de

investigación muy atractiva actualmente, ya que esta ruta de síntesis es una alternativa muy

importante para la obtención de una gran variedad de policarbonatos que son preparados

generalmente mediante la polimerización de un diol y fosgeno (COCI 2), el cual es un agente

altamente tóxico (esquema 2.2).
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í\
OH OH

+
2 NaOH

• 2 NaCI +

Esquema 2.2

La reacción de condensación de epóxidos y COz es también promovida por una variedad de

catalizadores homogéneos y heterogéneos. Los haluros metálicos alcalinos. sales de amonio y

bases soportadas, fosfinas, complejos de salicilaldimina, "salen" (de aluminio, cromo, cobalto,

zinc y estrujo). zeolitas, óxidos de metales y líquidos iónicos, son ejemplos de éstoslZ0.26j En

este tipo de reacción, algunos catalizadores pueden formar sólo especies monoméricas, es

decir, los carbonatos cíclicos; mientras que otros producen tanto policarbonatos como

carbonatos cíclicos. estos últimos como subproductos. Aunque los avances han sido

significativos, muchos de estos catalizadores sufren actualmente de baja actividad catalítica,

expresada en la necesidad de co-disolventes, co-catalizadores o del requerimiento de altas

presiones y/o altas temperaturas. En particular. se ha observado que el uso de líquidos iónicos

como disolventes, facilita la reacción de condensación con respecto a otros disolventes

orgánicos, probablemente porque los líquidos iónicos promueven la formación y/o

estabilización de intermediarios polares o iónicos. A continuación se presentará el trabajo

desarrollado en años recientes en la sintesis de carbonatos ciclicos. utilizando complejos de

rutenio como catalizadores y sales cuaternarias de amonio que han sido empleadas como

catalizadores, ca-catalizadores y disolventes.

2.2 OBTENCIÓN DE CARBONATOS CíCLICOS EN PRESENCIA DE

COMPUESTOS DE RUTENIO Y SALES DE AMONIO

En 2002. Caló y colaboradores sintetizaron carbonatos cíclicos disolviendo epóxidos y COz en

bromuro de tetrabutilamonio ([BU4N]Br, TBAB) y yoduro de tetrabutilamonio ([BU4N]1.

TBAl) fundidos. Los autores describen dos métodos de síntesis. en el primero, usaron el

metacrilato de glicidilo con una mezcla de TBAB y TBAI (1: 1), como disolvente en una

relación de J :1.5 (epóxido: disolvente), a una temperatura de 120°C y 0.10 MPa de COz (1

atm, 14.7 psi) en un tiempo de I hora con un rendimiento del 88%. En el segundo método,

sólo emplearon [BU4N]! disuelto en el epóxido fundido en una relación 1:1 O ([Bu4N]I:
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epóxido), calentado a 60°C y 0.10 MPa de CO2 de presión. Al emplear [Bl4N]1 en el segundo

método se obtuvo un mayor rendimiento del carbonato ciclico (91%)correspondiente en un

tiempo de 7 horas (esquema 2.3).

'\,A' CO,

O

TBAI
•

7 h, 60 oC, 0.10 MPa

Esquema 2.3

Los autores proponen un mecal1lsmo para esta reacción, donde la apertura del anillo del

epóxido se da a través de un ataque nuc!eofilico del halogenuro, lo que conduce a una especie

alcóxido que genera el correspondiente carbonato cíclico después de la reacción con C02. La

mayor actividad del [B\L¡N]l con respecto al [B14N]Br se explicó por la diferencia en la

nucleofilia de los iones halogenuro y la rapidez de esta reacción depende en gran parte de la

estructura del catión.

- COz
~ -

x~ Br ó I

Esquema 2.4

Para analizar el efecto del catión, los autores usaron el yoduro de 2-(4-N-dimetiltiazol-5­

il)etanol (3), yoduro de l-butil-3-metilimidazolio (4) y yoduro de poli(N-metil-4­

vinilpiridinio) (5) como catalizadores y como sustrato el 2-(fenoximetil)oxirano en una

relación del 10% plp, obteniendo rendimientos de 10. 85 y 10%, respectivamente. a 120 oC en

24 horas. Observaron que al incrementar la temperatura. 3 y S descomponen.
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3 4 5

Los autores concluyen que el mejor desempeño de las sales de amonio ([BU4N]Br y [B14N]I)

puede ser atribuido a las diferencias estructurales entre éstas y los compuestos 3, 4 Y 5 que

podrían influenciar el comportamiento de los aniones. Ellos sugieren que la actividad eficiente

de las sales de tetraalquilamonio se debe al volumen del ion de amonio tetraédrico, que forza

al ion halogenuro a separarse del catión fácilmente, lo que resulta en una interacción

electrostática más débil entre el anión y el catión, consecuentemente, en una mayor nucleofilia

del anión .l271 Con respecto a los cationes planos 3,4 Y5, debido a que interaccionan más fuerte

con el anión, podrían disminuir su habilidad para reaccionar con epóxidos.

En 2003, Kawanami y colaboradoresl28) emplearon como disolvente la misma familia de

compuestos l-alquil-3-metil-imidazolio, [Cn-mim][X] (X = NO]', CF]SO;, BF4' y PF6', n = 2,

4, 6 y 8), en CO2 supercrítico (scC02) para la obtención de carbonatos ciclicos. Los resultados

experimentales mostraron que tanto el tipo de anión como la longitud de la cadena alquílica en

el catión tienen efectos decisivos en la conversión y selectividad. Se observó que el anión BF4'

es el más efectivo yel rendimiento del carbonato aumenta del 25 al 99% con un aumento en la

longitud de la cadena de alquilo (de C2 a C8) (esquema 2.5). Adicionalmente, al emplear [C2­

mim]BF4 (6) y [C8-mim]BF4 (7) con presiones de 14 MPa y 6 MPa se observó un cambio en el

rendimiento del carbonato cíclico, dejando claro que la presión y las cadenas alquílicas son un

factor clave en la condensación.

+
7

5 min, 100 oC, 14 MPa

Esquema 2.5
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Por otra parte. también en 2003. Kim y colaboradores[29] mostraron que sorpresivamente las

actividades catalíticas de varios cloruros o bromuros de l-R-3-metil-imidazolio ([Cn-mim]X.

R = CH), C2H5, n-C4H9, CH2C6H5) en las reacciones de acoplamiento de CO2 y óxido de

etileno y óxido de propileno son mejoradas con la combinación de estas sales con bromuro de

zinc (ZnBr2), mientras que el ZnBrl no mostró actividad catalítica. Los autores atribuyeron

que las altas actividades se deben a la fom1ación in si/u de tetrahalozincatos de bis(l-alquil-3­

metilimidazolio), (I-R-3-metilimidazolio)2ZnX2Y2 (R = CH), C2H5, n-C4H9, CH 2C6H j ; X =

CI, Br ; Y = CI, Br) y que esta actividad es fuertemente influenciada por la naturaleza de los

grupos haluro enlazados al átomo de zinc. La actividad catalítica fue encontrada en el orden de

[ZnBr4f > [ZnBr2C12f » [ZnCI4f, lo cual refleja nuevamente la importancia de la

nucleofilia de los ligantes halogenuro. Se observa además un incremento de la actividad

catalítica con el incremento de la temperatura. mientras que no se observa cambio con el

incremento en la presión de CO2.

Kossev y colaboradoresl3O¡ observaron que el cloruro de calcio (CaCh) muestra un

pronunciado efecto co-catalítico en la sintesis de carbonatos cíclicos de la reacción entre C02

y epóxidos, la cual es catalizada por haluros de tetraalquilamonio o fosfonio. en un intervalo

de temperatura de 100 a 180 oC. 40 MPa de presión de CO2 y en tiempos de entre 2 y 8 horas.

Li Y colaboradoreslJ11 reportaron la reacción de cicloadición de varios epóxidos terminales y

óxido de ciclohexeno catalizada por el complejo tetrakis(trifenilfosfina)niquel(O) que es

generado in si/u a partir del complejo de Ni(I1), Ni(PPhJ)CI2. en presencia de trifenilfosfina,

sales cuaternarias de amonio y de Zn como agente reductor. en una relación

[Ni(PPhJ)CI2]/PPh)/[Bu4N]Br/Zn de 1:2:4:20, respectivamente. Los carbonatos cíclicos

correspondientes se obtuvieron en buenos rendimientos, por ejemplo, el carbonato de

propileno se obtiene en 99 % de rendimiento a 120°C y 2.5 MPa (362.6 psi) en 1 hora. Sin

embargo, es impol1ante resaltar que bajo estas mismas condiciones los autores reportan el 5%

de rendimiento cuando únicamente se emplea la sal de amonio [Bu4N]Br. y del 2% cuando

sólo la mezcla de [Ni(PPh))CIz]/PPh)/Zn es usada. Se investigó además el efecto de las sales

[Et4N]Br [Bu4N]CI y BU4N]Br , resultando ser mejor la sal cuaternaria de amonio [Bu4N]Br

bajo las condiciones antes mencionadas. Estos resultados muestran que existe un efecto

cooperativo entre el complejo de Ni(O) y la sal cuaternaria de amonio. Asimismo, se observó

24



¡CAPÍTULO 2\ ANTECEDENTES

que el sistema es sensible a la temperatura, ya que cuando ésta se disminuyó de 120 a 90 oC,

también disminuye el rendimiento de 99 a 28%, respectivamente.

•
1 h, 80 oc, 14 MPa

+

Un año más tarde, Arai y colaboradores132J encontraron que el sistema a base de ZnBr2 y

cloruro de I-butil-3-metil-imidazolio (8) puede dar rendimientos de 93% con selectividad del

100% para el carbonato de estireno a 80 oC y I h (esquema 2.6). Es importante resaltar que la

conversión de óxido de estireno a carbonato de estireno es más dificil debido a la baja

reactividad del átomo de carbono ~, comparado con el óxido de propileno y oxido de etileno, y

que no se observa actividad empleando sólo ZnBr2, mientras que se obtiene un bajo

rendimiento del carbonato de estireno (6%) empleando sólo el líquido iónico.

le e
N CI-

~j
~8

Esquema 2.6

Adicionalmente, se emplearon otros haluros metálicos como co-catalizadores con (C4-mim]CI

(8) y llegaron a la conclusión que el ion metálico tiene un fuerte efecto en el rendimiento del

carbonato, siendo el orden de actividad: Zn2+> Fe3+> Fe2+> Mg2+> L¡+> Na+. Contrario a lo

observado por Kawanami y colaboradores (vide supra), cuando se usaron [C~-mim]BF4 y [C4­

mim]PF6 en lugar de [C4-mim]CI, se obtuvieron rendimientos bajos, lo cual se atribuye al

carácter no nucleofilico de los iones BF4' y PF6'. Además, con estos catalizadores, la

selectividad del carbonato de estireno fue baja debido a la fonllación de oligómeros de óxido

de estireno y/o oJigómeros de carbonato de estireno.

En 2005 Arai y colaboradores1331 reportan una ruta directa para la síntesis de carbonato de

estireno a partir de eslireno evitando la preparación preliminar y aislamiento del óxido de

estireno. El sistema catalítico consiste de AulSi02, ZnBr2 y bromuro de tetrabutilamonio

(TBAB) el cual se aplicó a una mezcla conteniendo eslireno, un peróxido orgánico y C02. Las

condiciones de reacción empleadas fueron 80 oC, 1 MPa y un tiempo de reacción de 4 horas,
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obteniendo un rendimiento de 42%. El AulSi02 es activo para llevar a cabo la epoxidación del

estireno (y de forma paralela forma benzaldehído) mientras que el ZnBr2 y (Bl14N]Br cataJizan

cooperativamente la subsecuente cicloadición del epóxido (esquema 2.7). Se estableció

además que el h.idroperóxido de cumeno, C6HsC(CH3)200H, es el mejor oxidante en esta

reacción y que nuevamente el (Bu4N]Br es más efectivo que el yoduro o cloruro de

tetrabutilamonio.

6
0

7
1

'::-..

• AulSiO,
[O)

AulSiO,
[O)

ZnBr,IBu.NBr
CO2

Esquema 2.7

Recientemente, Chao-.Jun Li'34j reportó en 2007 un método para convertir directamente

alquenos y CO2 en carbonatos cíclicos en agua como medio de reacción, usando N­

bromosuccinimida (NBS) y 1,8-diazabiciclo(5.4.0]undec-7-eno (DBU) en cantidades

estequiométricas o usando iones bromuro en cantidades catalíticas con H20 2 y en presencia de

bases orgánicas como dimetilaminopiridina (DMAP), trietilamina. piridina y ¡-metilimidazol,

entre otras. Los autores proponen la fom1ación de bromohidrinas como intermediarios de la

reacción y. por ejemplo, en el primer caso la reacción con estireno produce el carbonato

cíclico con un rendimiento de 89% y la correspondiente bromohidrina se obtuvo en 10%

después de 3 horas a 60 oc. usando una presión de CO2 de 1.72 - 2.07 MPa (250-300 psi)

(esquema 2.8). El uso de DBU en exceso fue necesario para desprotonar el aJeohol débilmente

ácido y para neutralizar el ácido bromhidrico generado durante la reacción.

R~ +
NBS.DBU

•
H,O. 60 'C

Esquema 2.8

Con respecto al sistema catalitico. éste se basa en que el ion bromuro puede ser oxidado a

bromo o ácido hipobromoso que reaccionan con olefinas para fOlmar bromohidrinas, las

cuales posteriormente reaccionan con CO2 y los iones bromuro son regenerados y el agua es el

único subproducto de la reacción. En consecuencia, sólo 0.15-0.25 equivalentes de una fuente
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de bromo son necesarios para la reacción (esquema 2.9). En este caso, las fuentes de bromo

más efectivas fueron nuevamente la TBAB y bromuro de sodio (NaBr) con un 70% y 65% de

rendimiento en la conversión de carbonato de estireno, respectivamente, bajo las condiciones

de reacción de 1.72 - 2.07 MPa (250-300 psi), 45-55 oC y 15 horas y las mejores bases fueron

DBU y la DMAP. con rendimientos de 17% y 9%.

R~ + CO2

TBABIOBU
12-15 h/50'C

H,O

Esquema 2.9

En el mismo año, Sun y Zhai lJ5
] emplearon [Bu4N]Br, P2W17Co (polioxometalato) y

polietilenglicol (PEG. MW 400) como un sistema catalítico para sintetizar carbonato de

propileno y carbonato de etileno. En las reacciones con óxido de propileno se observaron

varios efectos en los parámetros de la reacción de acoplamiento, por ejemplo, el

polioxometalato P2W17Co y la sal de amonio [Bu4N]Br muestran bajos rendimientos de 19 y

7% respectivamente, mientras que PEG(400) no mostró actividad alguna. Sin embargo,

cuando combinaron P2W17CO, [BlI.¡N]Br y PEG(400), el rendimiento del carbonato cíclico fue

de 98% a 120 oC, 0.25 MPa (36.26 psi) y I hora de reacción, lo cual asegura que existe un

efecto cooperativo entre los tres componentes del sistema catalítico (esquema 2.10).

Adicionalmente, cuando disminuyeron la temperatura de 120 a 80 oC también lo hace el

rendimiento del producto, demostrando que la temperatura es una variable importante.

Realizaron además un estudio de comparación del efecto de diferentes sales cuaternarias en la

reacción: [BU4N)CI y [Et¡N]Br y [BlI.¡N]Br, siendo esta última con la que se obtuvo el mejor

rendimiento.

27



o
fl +

R
COz

¡CAPÍTULO 21 ANTECEDENTES

o
[Bu4N1Br/P2W17Co/PEG(400). oAo

1h, 120 'C, 0.25 MPa \ /

r
R= H, CH3

PzW17Co/[Bu.N]Br/PEG(400) =1:15:15

Esquema 2.10

Con respecto a la reacción de condensación con el óxido de etileno, debido a una posible

explosión, la reacción no se lleva a cabo a una presión total menor de 2.1 MPa. Por la tanto. la

presión inicial de caz en estos experimentos fue de 2 MPa (290.07 psi) y la presión total del

sistema fue de 3.5 MPa (507.63 psi) a 120 oC.

También en 2007. Cao y colaboradores l361 reportan por primera "ez la formación del carbonato

de propileno a partir de caz y óxido de propileno, catalizada por el compuesto de rutenio

(2,2'-bipiridina)RuC1)(MeOI-l)] (9) y cloruro de cetiltrimetilan10nio (10, CTAC) (esquema

2.11). Los autores proponen un mecanismo donde el epóxido es primeramente coordinado al

centro metálico, substituyendo al metano I para formar el compuesto (2,2'­

bipiridina)RuCI3(epóxido)] (11). lo cual es facilitado por el débil enlace formado entre el

metanol coordinado al átomo de rutenio (esquema 2.12). El nucleólilo. que en e le caso es el

ion cloruro. proveniente del cloruro de cetiltrimetilamonio (Q+Cl-), ataca al epóxido

coordinado y abre el anillo sobre el cual posteriom1ente el dióxido de carbono se inserta.

Finalmente, dado el carácter nucleol1lico del oxígeno aniónico y la presencia del cloro como

buen grupo saliente se completa la cicloadición generando el carbonato cíclico

correspondiente. En este experimento se emplearon presiones entre 1 a 4 MPa (145.04 ­

580.15 psi). las temperaturas en un rango de 50 a 90 oC. en tiempos de 2 a 6 horas y una

mezcla 1: l de 9 y lO en cantidades catalíticas (0.023% mol respectivamente) obteniendo

rendimientos del 65 al 98%.

o
CH~ +

COz
9/10

6h, 75 ·C. 3 MPa

Esquema 2.l1
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Nuevamente los autores resaltan la importancia de la temperatura, la presión y el tiempo en el

rendimiento del carbonato de propileno, ya que al

también lo hace el rendimiento del carbonato cíclico.

~
I O

CI
~CH3""- N" I/CI

Ru •
~ N/ I -OCH3 - CH30H

"""
I CI ~

9

Esquema 2.12

aumentar cada una de estas variables,

ü=C=ü

Por otra parte, el tricloruro de rutenio (RuCI3) soportado en SiOz, bromuro de tetraetilmonio

(TEAS) o ácido polifosfotúngstico ha mostrado un amplio potencial en la cicloadición de COz

y diglicidil éter de bisfenol A, donde el RuCb actúa como un ácido de Lewis (esquema

2.13).1 371 Nuevamente, los autores proponen un mecanismo de reacción donde el anillo del

epóxido se enlaza directamente al RuCb haciendo que el ion cloruro proveniente del centro

metálico actúe como un nucleófilo abriendo el anillo y permitiendo la reacción con el COz.

Posteriormente, dada la naturaleza nucleofilica del oxígeno coordinado al rutenio y que el ion

cloruro es un buen grupo salíente, la reacción de cicloadicíón se completa produciendo el

carbonato cíclico correspondiente.

Cuando el RuCI3 es mezclado con bromuro de tetraetílamonio en una relación equimolar 1: 1,

se observa un incremento en la conversión del di (carbonato cíclico). La alta conversión se
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explica por la participación del TEAB empleado como sopOlie y co-catalizador, donde el

catión [Et4Nf asiste electrofilicamente la apertura de anillo del oxirano y estabiliza los

intennediarios aniónicos (R-O' y R-O-CCO)O") formados en la secuencia de reacción. antes y

después de la reacción con caz (esquema 2.13). Pero el rol más importante del TEAB se

atribuye al carácter nucleofilico del ion bromuro, que es al mismo tiempo un buen grupo

saliente, aún mejor que el ion cloruro. La temperatura de reacción fue entre 70 y 80 oC. la

presión 0.10 MPa (14.71 psi) y el tiempo de 3 horas. El empleo de disolvente en la reacción no

es claro, aunque los autores mencionan el uso de acetonitrilo en mínima cantidad.

H O RuCI3'P --,-,
R

Cln_,RuO

~ H~CI
R

O
)l

O ORuCln.,

H'~¿
R c0

- RuCI3•

Esquema 2.13

En 2008. Ulosoy y colaboradores138! sintetizaron y evaluaron varios complejos diimina­

rutenio(ll) como catalizadores para la producción de carbonatos cíclicos a partir de caz y

algunos epóxidos. En particular. el complejo 12 resultó ser muy activo en presencia de 4­

dimetilaminopiridina (DMAP) y una presión constante de caz (esquema 2.14). El

procedimiento general para la cicloadición de epóxidos con caz consistió en utilizar 0.1 %

mol del complejo diimina 12, el epóxido, DMAP (0.2 % mol) y CHzClz como medio de

reacción aunque se determinó que este último realmente no es necesario como disolvente. En

general las reacciones empleando esta metodología proceden eficientemente. por ejemplo.

empleando el 1.2-epoxibutano y el óxido de propileno a 1.6 MPa (232.21 psi), 100 oC y 2

horas de reacción se obtienen rendimientos del 71.1 % y 67.2% del carbonato cíclico

correspondiente.

Los autores proponen que el mecanismo de esta reacción ocurre mediante la activación del

epóxido por el acido Lewis y el ataque de la base DMAP sobre el carbono estéricamente
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menos impedido abre el anillo epóxido, entonces, las especies oxianiónicas generadas

reaccionan con C02 para dar el carbonato cíclico.

12

121 DMAP

2h, 100 oC, 16 MPa

Esquem112.14

Recientemente, se han estudiado otros sistemas metálicos donde los haluros de

tetrabutilamonio son empleados como co-catalizadores junto con compuestos de

organobismuto, ['BuN(CH2C6H4)2Bi][B(C6F5)4] (13), o compuestos tipo "salen" con ligantes

(saliciliden)etilendiamina. Cabe señalar que en este último sistema el carbonato de propileno

fue empleado como un disolvente para la preparación de otros carbonatos cíclicos.

Con respecto al sistema catalítico empleando el compuesto de organobismuto, Xiaowen Zhan

y colaboradores en 2009.139
] sintetizaron carbonato de propi leno empleando mezclas

equimolares de cloruro, bromuro o yoduro de tetrabutilamonio con el compuesto 13 (esquema

2.15). El complejo de bismuto con [Bli4N]J alcanzó la mayor conversión de óxido de

propileno, 97.5%, comparada con las otras dos sales (60.3%, CI y 90.7%, Br) a una presión de

3 MPa (435.12 psi). 120 oC y l hora de reacción. Es importante resaltar que los autores

reportan la conversión al carbonato únicamente del I y 1.6% cuando se usan las sales

[Bli4N]Br y [Bli4N]1 respectivamente como catalizadores, mientras que no reportan actividad

catalítica cuando se usan solos como catalizadores [Bl14N]Cl o el complejo de bismuto.
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1 h, 120 oC, 3 MPa

x=CI, Br, I

13= [ccr=O]~B(C6F5)4IG
'Bu

Esquema 2.15

En el caso del sistema catalítico del tipo "salen", Michael North y Riccardo Pasqualel4D1

reportaron el desarrollo de un compuesto salen bimetálico de aluminio (14), el cual cuando es

usado junto con bromuro de tetrabutilamonio (TBAB) constituye un método capaz de cataJizar

la inserción de dióxido de carbono en el óxido de estireno a temperatura ambiente y O. JOMPa

(14.70 psi, I atm). El compuesto bimetálico de aluminio 14 se emplea normalmente bajo

condiciones libres de disolvente, no obstante los intentos de llevar a cabo las reacciones de

condensación en disolventes convencionales fracasaron al producir cualquier carbonato

cíclico, por lo que se empleó el carbonato de propileno como disolvente ya que es líquido a

temperatura ambiente. Este articulo también establece el primer estudio mecanistico de esta

importante reacción y revela el papel que tiene el bromuro de tetrabutilamonio en el ciclo

catalítico (vide infra).

El ciclo catalítico que proponen los autores es mostrado en el esquema 2.16. En este

mecanismo. el compuesto 14 actúa como ácido de Lewis, coordinándose al epóxido y

activándolo para facilitar la apertura del anillo por el ion bromuro, que proviene de la

molécula del TBAB. generando la especie 15. tal como se ha descrito anteriormente. Sin

embargo. aqui una segunda molécula de TBAB es usada para fornlar la tributilamina, que

reacciona reversiblemente con el dióxido de carbono para formar una sal carbamato 16. La

naturaleza bimetálica del complejo 14, permite también que se coordine el carbamato 16 para

formar el complejo 17. Esta habilidad para generar el complejo 17. en donde el epóxido y el

CO2 han sido activados y pre-organizados para una reacción intranlolecular es una
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característíca única de la catálisis llevada a cabo por el compuesto 14 y. de acuerdo a los

autores, explica su alto nivel de actividad catalítica. La sustitución del grupo tetrabutilarnonio

del compuesto 17 genera el grupo carbonato coordinado al metal 18. y el subsecuente cierre

del anillo forma el carbonato cíclico y regenera el catalizador 14 y el TBAB.

(salen)AI-O-Al(salen)

14

AI(salen),

°I~I(salen)
,,

°~R

r
15

e
(salen)AI-O-AI(salen)

I
(l) 0yR

Bu.N ~

Br

COz/
I

(salen)AI-O-AI(salen)

14

BU3N

e e
BU3N·C02

16
e e

(salen)AI-O-AI(salen)
I I

(i)\°rOyR
BU3N~O ~Br

17

[

(salenlAI.O_AI(salen)] e N(l)
I ----. Br Bu.° '(...­

oAoAR
18

Esquema 2.16
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En resumen, la fijación química de dióxído de carbono en compuestos orgánicos, como

epóxidos que producen carbonatos cíclicos, es un proceso muy importante que permite la

transformación de un gas cada vez más abundante en la atmósfera en materias primas para la

producción de plásticos, cosméticos y disolventes polares, entre otros. Como se ha descrito,

muchos compuestos orgánicos e inorgánicos catalizan la activación de la molécula de C02, sin

embargo. para estos procesos las altas temperaturas, altas presiones de C02, ca-catalizadores,

ca-disolvente o disolventes tóxicos como CH2Ch y DMF son empleados. Adicionalmente.

algunos oxiranos son inactivos bajo estas condiciones de reacción o son sensibles a la

polimerización por lo que son dificilmente convertidos en carbonatos cíclicos. Es importante

resaltar que a pesar de que los avances en esta área han sido significantes. el papel de las sales

de tetraalquilamonio como especies catalíticas, en la condensación de C02 y epóxidos, no es

del todo claro. Mientras que algunos autores atribuyen la obtención de carbonatos cíclicos a la

participación de las sales amonio o por su combinación con otras especies no catalíticas, otros

autores no reportan efectos importantes en esta condensación por la presencia de estas sales en

el medio de reacción. Por otra parte, las reacciones catalizadas por metales de transición han

contribuido al crecimiento de la química orgánica y una variedad de métodos sintéticos han

sído desarrollados. En particular, los compuestos de rutenio como [(l1'-C,H,)Ru(PPh3hClj (1)

tienen un gran potencial para su exploración en la reacción de condensación de CO2 y

epóxidos. Adicionalmente, el rutenio es relativanlente barato en comparación con otros

metales de transición como rodio, osmio, etc., siendo el tricloruro de rutenio hidratado,

RuCI3.nH20, frecuentemente empleado como material de partida en la preparación de la

mayoría de los compuestos de rutenio.
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RESULTADOS y DISCUSIÓN

3.1 SÍNTESIS DE CARBONATO DE PROPILENO USANDO

(Y]s-CsHs)Ru(PPh3hX], X = CI (1), 1(22)

El rutenio es un metal muy versátil debido a su amplio rango de estados de oxidación así como

por sus diversas geometrías de coordinación. El compuesto [(l1s·CsHj)Ru(PPh))2CI] (1) es una

especie química cuyas propiedades como la alta capacidad de transferencia de electrones,

acidez de Lewis y alta capacidad de coordinación de heteroátomos lo convierten en un posible

catalizador para la síntesis de carbonatos cíclicos a partir de epóxidos y CO2 Adicionalmente,

es bíen conocido que 1 muestra una disociación parcial reversible en disolución de metanol y

otros disolventes coordinantes como acetonitrilo:PJ

Lo cual puede ser aprovechado para la introducción de sustratos como epóxidos en la esfera de

coordinación del átomo metálico. Con base en estas características, es posible proponer un

mecanismo de reacción análogo a lo propuesto para otros sistemas catalíticos que contienen el

compuesto 1 actuando como un ácido de Lewis. En esta propuesta, 1 puede primeramente

sufre una disociación del átomo de cloro en disolución de metanol para fonnar [(I1s.

CjHs)Ru(PPh)h(CH)OH)tCI- (2). reversiblemente (esquema 3.1). Se propone entonces que el

desplazamiento del metanol débilmente coordinado al átomo de rutenio en el compuesto 2, por

un liganle neutro COIllO el óxido de propileno. generará el compuesto [(I1s_
1 1

CsHs)Ru(PPh)h(OCH(CH)CH2)tcr (19). Alternativamente, el epóxido podría también

desplazar al ion cloruro directamente y generar 19. Una vez coordinado el epóxido. se espera

que el ion cloruro actúe como un nucleófilo y abra el anillo del epóxido coordinado al centro

metálico para producir una especie neutra. [(I1s-CsHs)Ru(PPh)h(OCH(CH)CH2CI)] (20).

Posteriormente, la inserción del dióxido de carbono en el compuesto 20 produciría [(11s­

CsHj)Ru(PPh)h(0C(0)OCH(CH)CH2CI] (21) que. con base en la naturaleza nuc!eofilica del

oxígeno en el carbonato coordinado al metal y el carácter de buen grupo saliente del ion

cloruro. se espera que se cierre el anillo para completar la cicloadición y producir el

correspondiente carbonato de propileno selectivamente y se regenere 2.
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«d?7
I

..-Ru.,
Ph3P ¡ "'x

Ph3P

CH30H.

H3C

~o

7

Esquema 3.1

21

Como puede apreciarse de esta propuesta mecanistica, el compuesto de rutenio [(r¡5­

CjHs)Ru(PPhJ)2CIJ (1) resultaría muy versátil ya que la misma especie juega dos papeles en el

ciclo catalítico, por un lado, las reacción de disociación en metanol genera un ácido de Lewis

que facilitaría la coordinación del epóxido y. por el otro, tiene la función de ca-catalizador ya

que también al disociarse la misma estructura química genera al ion cloruro que sirve como

nucleófilo. Evidentemente, la presencia de otras fuentes de halógenos tal como las sales de

tetraalquilamonio en el medio de reacción podría acelerar la apertura del anillo epóxido.

siguiendo este mismo razonamiento.

Con la idea de probar la actividad catalítica del compuesto 1 en las reacciones de

condensación, se procedió a preparar este compuesto mediante la adición de una disolución

etanólica de tricloruro de rutenio y ciclopentadieno a una disolución a reflujo de trifenilfosfina

en etanol, de acuerdo con lo previamente publicado. 1141 Mediante este procedimiento el

cloro(115-cicJopemadienil)bis(trifenilfosfina)rutenio(ll) (1) es obtenido en 78% de rendimiento

como cristales de color naranja (esquema 3.2). Previo a su uso, el compuesto 1 fue

completamente caracterizado mediante Resonancia Magnética Nuclear (RMN) de I H. 13C y
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J1p, así como, espectrometría de masas. Los espectros de RMN correspondientes y el espectro

de masas son mostrados en el anexo l (pág. 78 - 82).

~
I

.--Ru.. + CH3CHO + 2 HCI
Ph3P ¡ "'CI

Ph3P

1

Esquema 3.2

Para evaluar la actividad catalítica del compuesto I es importante considerar la temperatura, la

presión, el tiempo y la presencia del disolvente (CHJOH), por lo que se establecieron las

siguientes condiciones de reacción: 80 oC, 50 psi y 18 horas de reacción, las cuales son

condiciones suaves muy por debajo de las previamente reportadas P81

Como se observa en la tabla 3.1, experimento O, se realizó una reacción de referencia donde se

cargó óxido de propileno y metanol al reactor y posteriormente se adicionó el CO2, sin

embargo no hubo reacción, en el espectro de RMN-I H sólo se observan las señales del CH]OH

y CJH60, evidenciando que es necesario el uso de un catalizador para este sistema empleando

estas condiciones (50 psi, 80 oC, 18 horas).

o
CH~ +

~,
Ph3P-~u'CI

Ph3P
1

Esquema 3.3

Respecto a la presión, la reacción de 1 con el óxido de propileno como disolvente a IODO psi

de CO2 conduce a la fonnación de un sólido blanco que se atribuye a oligómeros (experimento

1, tabla 3.1), lo cual posteriormente se corroboró por RMN-1H donde se observan señales

anchas y en el infrarrojo se muestra claramente la incorporación del CO2 en la estructura

polimérica por la presencia de una banda de estiramiento C=O en 1731 cm- I (figura 3.1).
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Tabla 3.1. Reacción de cicloadición entre COl y óxido de propileno en presencia de 1% mol de !(T\5_C5lh)Ru(PPh.lhXI
X ~ el (I),I (22).

N/A: No adIcIonado NIR= No reacclon.
, Conversión calculada por estándar interno (ver sección 4.5)

bConversión calculada por diferencia de pesos (ver sección 4.5)

No, Catalizador Co- Disolvente Temp. Presión Tiempo Producto
catalizador (CH3OH) (oC) (psi) (hrs)

O N/A N/A CH30H 80 50 18 N/R

1 1 N/A N/A 80 1000 2 oligómeros

2 1 N/A CH]OH 80 500 variable Carbonato
de

propileno y
oligómeros

,
1 N/A N/A 80 50 18 N/RJ

4 1 N/A CH]OH 80 50 18 Carbonato
de

propileno
(0.5%) a

5 1 N/A CHJOH 30 50 18 N/R

6 1 N/A N/A 80 50 36 N/R

7 1 [B14N)Br CHJOH 80 50 18 Carbonato
de

propileno
(62.18%) b

8 1 HgCh CH]OH 80 50 18 Carbonato
de

propileno
(0.58%) a

9 22 N/A CHJOH 80 50 18 Carbonato
de

propi1eno
(0.23%)'. . ..

A una presión de 500 psi y empleando CH]OH como medio de reacción. se observó la

[oonación tanto de carbonato de propileno como de oligómeros (tabla 3.\, experimento 2).

Cuando se usaron presiones menores, en este caso 50 psi (experimento 4) se obtuvo una

conversión de 0.5% de carbonato de propileno, exc1usivanlente y se observó además una
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completa descomposición de 1 (vide in.fra). Estos experimentos evidencian que las altas

presiones reducen la selectividad de la reacción y por lo tanto, disminuyen la conversión al

producto deseado.

SIl> 84

696 19
¡lió 60

C~O

292360

lO

o
,,,O

Num.ro dt o...d" (cm tI
1.00 '00

figura 3.1. Espectro de IR de poli(carbonato de propileno).

En cuanto a la temperatura, se observa que en el experimento 4 la conversión fue del 0.5% al

carbonato cíclico a una temperatura de 80 oc y en el experimento 5, a 30°C, no se observa

reacción aunque hay una parcial descomposición de 1. No se probaron temperaturas más altas

que 80 oc ya que se deseaba un valor que no sobrepasara los 100 oC, pero que fuera mayor a

30 oC. Es importante resaltar que la formación de carbonato de propileno empleando 1 no

procede en ausencia de CJ-I]OJ-l (tabla 3.1, experimento 3). Adicionalmente, el óxido de

propileno es soluble en CJ-/30J-l, por lo que el disolvente contribuye a que el epóxido. a pesar

de su punto de ebullición bajo (34 oC) esté presente en el medio de reacción durante el

experimento generando el carbonato correspondiente.

Como se mencionó, el tiempo de reacción también es una variable importante, en el

experimento 6. el tiempo total de reacción fue de 36 horas; sin embargo. aunque se duplicó el

tiempo de reacción respecto al experimento 3. sólo se observó la descomposición del

compuesto 1 presumiblemente por la formación de óxido de trifenilfosfina. En los demás

casos, cuando el tiempo fue de 18 horas, el resultado varía en función de la presencia de
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disolvente, temperatura y presión. Eso indica que no es conveniente más tiempo que el

establecido, debido a la descomposición del catalizador.

En todas las reacciones realizadas, el color del crudo es café. corroborando la descomposición

del compuesto I y adicionalmente, se observó la presencia de óxido de trifenilfosfina

(O=PPh3), en los espectros de RMN-IH correspondientes.

Cabe recordar que estos resultados contrastan con los reportados por Cao y colaboradoresl4]

quienes obtienen rendimientos entre 65 y 98% utilizando el compuesto [(2,2'­

bipiridina)RuCI3(MeOI-!)], sin embargo, utilizan el cloruro de cetiltrimetilamonio como co­

catalizador, donde el ion cloruro actúa como nucleófilo. Los autores emplearon 1S mL (0.21

mol) de óxido de propileno (C3J-I60), 0.05 mmol de (2,2'-bipiridina)RuC1)(MeOI-!) y 0.05

mmol de CTAc' presiones entre l a 4 MPa (145.04 - 580. IS psi) y temperaturas en un rango

de SO a 90 oC, en tiempos de 2 a 6 horas. La temperatura utilizada en el presente proyecto está

dentro del rango de temperaturas que estos autores reportan; sin embargo, las presiones

reportadas por ellos son altas y hacen uso de co-catalizadores que evidentemente mejoran el

rendimiento.

Ulosoy también sintetizó y evaluó la actividad catalítica de varios complejos de diimina­

rutenio(ll), siendo el compuesto I2 el más activo pero añaden una base, la DMAP. que

nuevamente actúa como ca-catalizador y como disolvente se usó CI-!2Cb, variables que

mejoraron sus rendimientos.

Por otra parte, Ribeiro y colaboradores l3 )1 emplean como catalizador el RuCI3'3I-!20, que actúa

como un ácido de Lewis que se enlaza con el epóxido y hace uso de [Et4N]Br que realiza la

apertura de ani 110 del epóxido.

En los tres reportes anterionnente citados se hace uso de bases y sales de amonio como co­

catalizadores, por lo que, en el experimento 7 del presente trabajo, se usó como co-catalizador

al bromuro de tetrabutilamonio ([Bu4N]Br) y se obtuvo un rendimiento de 62.18%, hecho que

junto a la baja conversión obtenida con el compuesto 1 (tabla 3.1. experimento 4), hizo

suponer que quien realmente actuaba como catalizador era el [Bu4N]Br, motivo por el cual se

realizó un estudio independiente de la actividad catalítica de las sales cuaternarias de amonio
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bajo las mismas condiciones de presión. temperatura y tiempo que se discutirá en la siguiente

sección.

Adicionalmente, en el experimento 8, se adicionó HgCI 2 como ca-catalizador ya que es bien

conocido que el valor de conductividad molar del compuesto I en acetonitrilo de AM = 10

ohm,l cm2 mor l
, que es relacionado con el grado de ionización de la especie I en el

disolvente, aumenta a AM = 65 ohm'] cm2 mol ·1 después de adicionar un equivalente de

HgCb'43I Evidentemente la adición de HgCb desplaza el equilibrio a la derecha por la

formación del anión HgClJ', este aumento en la conductividad se debe también al mejor

carácter electro-donador de la fosfina, lo cual causa una mayor efectividad del metal para

aceptar la densidad electrónica del nitrilo. En este caso dado que el metanol tiene valores de la

constante dieléctrica semejantes al acetonitrilo (32.6 y 36.2, respectivamente), se esperaba una

mejor actividad catalitica ya que aumentaria la densidad electrónica sobre el metal, favoreceria

la labilidad del enlace Ru-C1 y seria más reactivo. Sin embargo, se obtuvo la misma

conversión (0.58%. experimento 8) conseguida anteriormente cuando únicamente se utilizó el

compuesto 1 (experimento 4). esto debido posiblemente a la estabilidad del ion HgCI3' y su

baja nucleofilia.

De acuerdo a lo encontrado en la literatura sobre el compuesto [('ls-CsHs)Ru(PPhJhl] (22),

que se ha usado en la cicloadición de alquinos funcional izados así como para alquinoatos con

altos rendimientos'44J y con base en la tendencia nucleofilica de la serie de los halógenos. con

la intención de mejorar el rendimiento de carbonato de propileno obtenido con el compuesto 1,

se sintetizó 22 a partir de una disolución de 1 y KI en CH30H bajo agitación. obteniendo 81 %

de rendimiento del compuesto esperado como cristales de color rojo (esquema 3.4).I42J Antes

de usar el compuesto 22 fue completamente caracterizado mediante Resonancia Magnética

Nuclear (RMN) de 1H. l3C y 31 P. asi como. espectrometria de masas fAB. Los espectros de

RMN correspondientes son mostrados en el anexo l (pág. 83-87), junto con el espectro de

masas.
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«5?7
I

.......... Ru. +
Ph3P ¡ "'CI

Ph3P

1

KI
CH30H

Esquema 3.4

22

+ KCI

Cuando se evaluó la actividad catalítica de [(r¡5-C5H5)Ru(PPh3hI], se esperaba una conversión

mayor que la obtenida con [(r(CsH5)Ru(PPh3)2Clj debido al mayor carácter de nucleófilo del

yodo, sin embargo; la conversión fue menor (tabla 3.1, experimento 9, figura 3.2). Esta

diferencia en actividad catalítica es atribuida a la diferencia en electronegatividad entre el

álomo de rutenio (2.2) y los átomos de cloro (3.0) y de yodo (2.5). esto ocasiona que el enlace

Ru-CI en I esté más polarizado hacia el átomo de cloro promoviendo una mejor ionización,

mientras que en 22 el enlace Ru-I tiene un carácter más covalente y posiblemente una menor

ionización en el medio de reacción lo cual lo hace menos reactivo a pesar de ser un muy buen

nucleófilo.

HMB

Hb
¡ep)

JI,

"c1
¡cp)

He>
¡epI

o
U

o o
Hc1 Me:!

H'".
Calbcl'lalcée
P'OP leno rep1

He~ilmell benceno
(HMBI

H,
¡Cp)

,
T í r r

PPM 48 46 4A .\ 2 4, O 3.8 3.6 3.4 3.2 3.0 l.a 2.6 24 22 2.0 1.8 16 14 1.2 1.0

figura 3.2. Espectro de RMN de IH del crudo de reacción (experimento 9, tabla 3.1) con evaporación de metanol y

posterior redisolución en CDCIJ a temperatura ambiente.
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Se llevaron a cabo reacciones adicionales con la finalidad de analizar la interacción entre el

óxido de propileno (sustrato) y el rutenio asi como la posible causa del bajo rendimiento.

Primeramente, se hizo reaccionar bajo atmósfera de nitrógeno y agitación el compuesto 1 con

óxido de propileno en CH2CI2, esperando obtener el epóxido coordinado a 1 por el

desplazamiento del átomo de cloro (23) propiciado por la labilidad del enlace Ru-C1, sin

embargo, según evidencia de cromatografía en capa tina y RMN-1H (Figura 3.3). la reacción

no procede recuperando sólo la materia prima. De acuerdo al espectro de de RMN-'H hay

presencia de óxido de trifenilfosfina (O=PPh)). lo cual indica que la PPh) sale del compuesto

I y posiblemente fue oxidada por el oxígeno del óxido de propileno con la concomitante

generación de propileno (CHJCH2=CH2).

1

+ x
CH2CI2

Esquema 3.5

23

PPh,
r-'--I

~
TM5

O,PPh H,D

ll_..--o--,

_h

-'-'-,,'~jT 1'1'11-1 I 1 " 1'[ I J , ¡...--¡-r
PM 72 6.8 6.4 6.0 S.b 52 48 44 d Q 3.6 32 28 2.4 2 o 1 6 1] 0.8 04 0.0

Figura 3.3. Espectro de RMN de 'H de la reacción de I con óxido de propilfno en CDCIJ 3.
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En una segunda reacción, se cambió el disolvente por etanol, con la finalidad de lograr

nuevamente la disociación del átomo de cloro para fonnar [(r{
i ¡

CsHs)Ru(PPh3MOCH(CHJ)CH2)tcr (23). Sin embargo, según evidencia de RMN-1H la

reacción no procedió, observándose en el espectro las señales de la materia prima, así como

óxido de trifenilfosfina.

1

+ x

Esquema 3.6

23

Debido a la alta volatilidad del óxido de propileno (punto de ebullición: 34.2 OC) se decidió

usar óxido de ciclohexeno (punto de ebullición: 130°C), el cual se hizo reaccionar con el

compuesto 1 en metanol previamente desgasificado (esquema 3.7).

«±:l
I

__ Ru,
Ph3P~ 1'0 el

Ph3P b
1

24

Esquema 3.7

En este caso. se dejó bajo agitación a temperatura ambiente 24 horas y reflujo por 2 horas. Se

obtuvo un precipitado de color naranja y un sobrenadante color amarillo y al evaporar, quedó

un sólido color verde oscuro. En la figura 3.4, se comparan los espectros de RMN_1H

correspondientes, en primer lugar se tiene el espectro del compuesto 1 (A), seguido del

espectro del óxido de ciclohexeno (B) y por último el crudo de reacción (C). En este último. se

observan señales del óxido de trifenilfosfina, de 1 y señales que evidencian la posible

coordinación del óxido de ciclohexeno al rutenio.
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Figura 3.4. Comparación de los espectros de RMN de IH de: A) Compuesto 1, B) Óxido de ciclohexeno y e)
Compuesto 24 en COCh a temperatura ambiente.
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Evidentemente se trata de un espectro de RMN complejo, no obstante es claro que en el crudo

de reacción no se encuentran presentes las señales correspondientes al óxido de ciclohexeno,

aunque se observan trazas del compuesto I sin reaccionar. Dado el número de señales

observadas en la región de l a 3 ppm del espectro C, características para los hidrógenos del

ciclohexeno asimétrico, es posible proponer la formación del compuesto 24, el cual presentaría

10 señales correspondientes a cada uno de los hidrógenos del anillo alifático. Los intentos para

aislar y caracterizar este compuesto fueron infructuosos dado que es un producto estable por

cortos periodos de tiempo.

También se hizo reaccionar el compuesto I con AgBF4 en CH2Cl2, después de una hora bajo

agitación se observó un cambio de color naranja a un tono más claro. Posteriormente, se

añadió el óxido de ciclohexeno en exceso con la fmalidad de asegurar que se encontrara en el

medio de reacción. A continuación se filtró sobre celita empleando CH 2Ch y se intentó la

cristalización por difusión directa empleando C6HI4 y CH2Ch. El sistema se dejó 48 horas bajo

refrigeración. presentando un precipitado de color negro indicando la completa

descomposición del producto. En la figura 3.5 se comparan los espectros de la materia prima

(A). el óxido de ciclohexeno (B) y el producto de esta reacción (C). En este último espectro

pueden observarse trazas de I y óxido de ciclohexeno pero además se observa la formación de

un nuevo producto 25. Este nuevo producto muestra tres señales muy anchas asignadas a los

hidrógenos metilenos del óxido de ciclohexeno, coordinado al rutenio en forma simétrica.

además de las señales correspondientes a los hidrógenos aromáticos correspondientes a las

tri feni Ifosfi nas. Sin embargo, dada la complejidad del espectro no es posible asignar la señal

del ciclopentadienilo del nuevo producto. Los intentos por aislar y caracterizar completamente

25 fueron infructuosos y el producto descompone incluso a baja temperatura bajo atmósfera

inerte como ya se mencionó.

1

Esquema 3.8

+ AgCI
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~
I

Ph 3P----JU el
Ph3P

[(1]5-CsH5)Ru(PPh3)2 C1j
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Figura 3.5. Compararión de espectros de RMN de 1H de; A) Compuesto J. B) Úx¡do de ciclohexeno y C) Compuf'sto 2S
en COCI)a temperatura ambiente.
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El compuesto 1 no es un buen catalizador bajo las condiciones empleadas en este sistema, sin

embargo, mostró una mínima conversión a carbonato de propileno y se tiene evidencia de

algunos intermediarios, por lo que puede ser interesante continuar explorando la actividad

catalítica de 1 en la reacción de condensación de CO2 y epóxidos, posiblemente modificando

la estructura de 1 para aumentar su estabilidad tanto térmica como química y así aumentar la

conversión del carbonato de propileno, por ejemplo, se podria aprovechar el efecto quelato de

algunas difenilfosfll1as para formar un compuesto más estable. así como la incorporación de

sistemas diimino y bipiridina que no son fácilmente oxidables.

3.2 SÍNTESIS DE CARBONATO DE PROPILENO A PARTIR DE
SALES CUATERNARIAS DE AMONIO (~N'x-, R = H, bu tilo, octilo, X =

F, CI, Dr, 1

De acuerdo a lo revisado en la literatura, en la síntesis de carbonatos cíclicos a pal1ir de

epóxidos y CO2 se utilizan diversos catalizadores metálicos y como ca-catalizadores. sales de

imidazolio y amonio. estas últímas también como disolvente o co-disolvente.l11
\ Se ha

sugerido para algunos casos que las sales de amonio no tienen una actividad catalítica

importante y en otros que la alta actividad de las sales cuaternarias de amonio se debe al

volumen del ion de amonio tetraédrico, que forza al ion haluro a separarse del catión

fácilmente, produciendo una interacción electrostática menor entre el anión y el catión, y

consecuentemente, genera aniones con un mayor carácter nucleofílico. 1251 Dada esta

contradicción y en base al alto rendimíento del carbonato cíclico obtenido al emplear el

compuesto 1 y la sal (BI.L¡N]Br como ca-catalizador (vide supra, tabla 3.1, experimento 8)

queda evidente que bajo las condiciones experimentales empleadas en el presente trabajo, la

sal de amonio muestra una actividad catalítica importante mientras que el compuesto I tiene

una limitada actividad. Por lo tanto, a raiz de los resultados obtenidos con el compuesto 1, se

decidió explorar la reactividad de diversas sales de amonio en cantidades catalíticas y

empleando las condiciones experimentales previamente establecidas. En este estudio, se

mantuvo constante la temperatura (80 OC) para poder establecer una comparación más

enriquecedora de los resultados.
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Es importante entender los efectos de la estructura del catión en la conversión del óxido de

propileno (OP). por lo que se estudiaron los bromuros de tetraalquilamonio ([~N+]Br-, R =

butilo, octito) y al bromuro de amonio ([NH4]Br). sin cadenas alquílicas (esquema 3.9). Estas

sales presentan la típica estructura tetraédrica de un átomo de nitrógeno unido a cuatro grupos

alquílicos y un anión bromuro, y su solubilidad depende la naturaleza polar de los grupos

alquílicos unidos al nitrógeno.

G
Br

/;~

Esquema 3.9

H G
I Br

(±J

H't'J'H
H

Al llevar a cabo las reacciones correspondientes se observó que la conversión del óxido de

propileno incrementó al aumentar el tamaño del catión. es decir, [OC4Nt > [BU4Nt >

[H4Ntcon una conversión de 68.02%, 66.24% Y 27% respectivamente (tabla 3.2.

experimentos 1-3. anexo A 12.). El bajo rendimiento al emplear [NH4]Br es atribuido a su falta

de cadenas alquilicas y su alta fuerza iónica. Esto se explica del hecho que uno de los pasos

más importantes de la reacción de condensación epóxido-C02 es el ataque nuc!eofilico al

carbono menos sustituído, en este caso. del anión bromuro al óxido de propileno. Las sales

cuaternarias voluminosas, como el bromuro de tetraoctilamonio, tienen largas distancias entre

el catión y el anión. por lo que el tanJaño del tetraalquilamonio forza al ion bromuro a alejarse

del catión y esta mínima interacción electrostática hace al bromuro más nuc!eofílico,

favoreciendo el ataque nuc!eofílico del anión al anillo del epóxido.
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En contraste con estos resultados, Xia [JIJ reportó un rendimiento de sólo el 5% empleando la

sal de [Bl14N)Br en condiciones de 120 oC y 2.5 MPa (362.6 psi) en 1 hora de reacción, el cual

es bajo en comparación con los resultados obtenidos en este trabajo de investigación, donde se

usaron condiciones mucho más suaves, 80 oC y 50 psi, obteniendo una conversión de 66.24%

del carbonato de propileno, aunque con un tiempo de reacción de 18 horas.

Tabla 3.2. Efecto del catión de las sales de amonio utilizadas t>n 5% mol en la síntesis de carbonlllo de propileno.

No. Salde Disolvente Presión Tiempo Producto
amonio (MeOH) (psi) (hrs)

1 [NH4)Br CHJOH 50 18 Carbonato
de

propileno
(0.27%) a

2 [BU4N)Br CHJOH 50 18 Carbonato
de

propileno
(66.24%)b

3 [Oc4N)Br CHJOH 50 18 Carbonato
de

propileno
(68.02%) b.. .., Converslon calculada por estandar IIltemo (secclon 4.5)

bConversión calculada por diferencia de pesos (sección 4.5)

Por otra parte. se analizó el efecto de diferentes aniones de la sal de tetrabutilamonio [BU4N]X

(X = F. Cr. Br". I") bajo las mismas condiciones de reacción antes establecidas y los

resultados correspondientes se muestran en la tabla 3.3.

Como puede observarse. la conversión del óxido de propileno aumentó en el orden de ¡- > Br­

> CI- > F- (tabla 3.3. experimentos 2. 4. 5, Y 6) que corresponde con el orden creciente de

nuc!eofilia del halogenuro. ya que a mayor carácter nucleofílico, el anión podrá atacar más

rápidamente al anillo del epóxido para formar un intermediario aniónico (R-O-). Los iones

haJogenuro son también bases de Lewis y estos resultados encontrados también se explican

porque el 1- y Br- son bases blandas. tienen un átomo dador cuya densidad electrónica se

polariza con facilidad. mientras que el F- y el Cl- son bases duras. en las cuales ocurre lo

contrario.
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Tabla 3.3. Efecto del anión de las sales de amonio utilizadas en 5% mol en la síntesis de carbonato de propileno.

No. Salde Disolvente Presión Tiempo Productos
amonio (MeOm (Dsi) (hrs)

2 [BI4N)Br CH30H SO 18 Carbonato
de

propileno
{66.24%) b

4 [BI4N]F CH30H SO 18 Carbonato 1,2-
de propanodiol

propileno (2.21%)
(1.1\%)"

S [BI4N)CI CH30H SO 18 Carbonato 1,2-
de propanodiol

propileno (8.12%)
(1.62%) "

6 [BI4N1J CHJOH SO 18 Carbonato
de

propileno
(88.71)%b

, ConverSión calculada por estándar ¡ntemo (sección 4.5)
b Conversión calculada por diferencia de pesos (sección 4.5)

Otra propiedad química que afecta la actividad de las sales cuaternarias de amonio es la

electronegatividad, que en general. cuanto más electronegativo es el átomo del halógeno,

menos nucleofílico es: en la serie de halógenos, el ilúor es el átomo más electronegativo, lo

cual se refleja en el rendimiento obtenido en el experimento 4 (tabla 3.3), ya que tiene los

pares de electrones solitarios sujetos con más fuerza al núcleo, son menos polarizables. y por

tanto, menos reactivos en la formación de nuevos enlaces.

En una reacción SN2 (sustitución nucleofilica bimolecular). la habilidad como grupo saliente

depende de la basicidad del grupo saliente. En el paso del mecanismo donde se cierra el ciclo

del carbonato (esquema 3.10), la velocidad con la que sale el anión es un factor clave. De

manera general, a menor basicidad de un grupo, mayor es su capacidad como grupo saliente.

En el caso del yoduro de tetrabutilamonio, el ion yoduro es una base débil, que no comparte

bien sus electrones debido a que se encuentran alejados del núcleo, lo que causa que sus

enlaces sean más fáciles de romper, contrastando con el ion iluoruro. que es una base fuerte,

por lo que disminuye su carácter de grupo saliente. quedando así el orden de mayor a menor

basicidad: F- > cr > Br- > L Al utilizar al metanol, que es un disolvente polar prótico, se
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favorece la nucleofilicidad del yoduro, que es el átomo de mayor tamaño en la serie de los

halógenos.

Adicionalmente, las conversiones al carbonato cíclico obtenidas con las sales de amonIO

[Bu4N]F y [BIL¡N]Cl, (l.ll % Y 1.62% respectivamente) son bajas, ya que existe una mayor

formación de 1,2-propanodiol (esquema 3.11) debido a que estas sales son muy higroscópicas

y a pesar de que se secaron previamente a su uso empleando vacio, a 45 oC por 24 horas, aún

contenían agua.

x = l. Sr. el. F
R =H, bulilo, oclilo

Esquema 3.l0

o
~

+
CH30H

• + +

Esquema 3.11

En el caso de las reacciones empleando las otras sales de amonio, se puede observar que son

reacciones muy selectivas por ejemplo, la reacción de condensación catalizada por [Bu4N]I

muestra por RMN-IH exclusivamente las señales correspondientes al carbonato de propileno

y la sal de amonio usada como catalizador (Figura 3.6).
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Figura 3.6. Espectro de RMN de I H del carbonato de propileno con IBu4NI1 como catalizador en COCl 3 3 temperatura

ambiente.

En cuanto al análisis de la reacción de condensación bajo diferentes presiones de COl, cuando

se usó la sal [Bu4N]Cl a presión atmosférica (14 psi), no hubo reacción (tabla 3.4, experimento

7), en cambio, cuando se elevó a 50 psi. la conversión de carbonato de propileno fue de 1.62%

(tabla 3.4. experimento 5). Cuando se empleó [Bu4N]Br como catalizador a 14.7 pSI, la

conversión de carbonato de propileno fue de 15% (tabla 3.4, experimento 8). En el

experimento 2, se usaron 50 psi de COl. obteniendo una conversión de 66.24%. Lo anterior

pone en manifiesto la importancia de la presión de COl como un factor clave para que se lleve

a cabo la reacción de cicloadición de óxido de propileno y COl. Sin embargo, como ya se

comentó anterionmente, presiones excesivas (500 o 1000 psi) puede conducir a oligómeros o

mezclas de carbonatos cíclicos con oligómeros.
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Tabla 3.4. Efecto de la presión en la sintesis de carbonato de propileno usando sales cuaternarias de amonío (5%mol).

No. Salde Disolvente Presión Tiempo Producto
amonio (MeOH) (nsi) (hrs)

2 [Bl14N]Br CHzOH 50 18 Carbonato
de

propileno
(66.24%) b

5 [Bll¡N]CI CHzOH 50 18 Carbonato
de

propileno
(1.62%) "

7 [B14N]CI CHzOH 14.7 14 N/R
8 [B14N]Br CHJOH 14.7 16 Carbonato

de
propileno

(15%)"
'. .'Conversión calculada por estándar mterno (secclon 4.)

b Conversión calculada por diferencia de pesos (sección 4.5)
N/R= No reacción

Si bien es cierto que actualmente se busca evitar el uso de disolventes en las reacciones, se

observó que cuando se realizaron reacciones con [(T]s -CsHs)Ru(PPhJ)2CI] sin metanol (tabla

3.1, experimentos 1,3. 6). no hubo formación del producto esperado. En el caso de las sales

cuaternarias de amonio. se llevó a cabo el experimento utilizando [BlI4N]1 sin metanol (tabla

3.5. experimento 9), y comparando el resultado con el experimento 6, se sugiere que el

metanol tiene un efecto significativo en las reacciones de cicloadición, como se observó con el

compuesto 1. En la literatura se reportó que las reacciones de alcoholes con CO2 son procesos

rápidos que ocurren a presiones elevadas. IJOJ Sin embargo, esto indica que para acelerar la

velocidad de la reacción sería necesario incrementar la presión. a valores mínimos de l

Mpaf45J
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Tabla J.S. Efccto del disolvente en la sintesis de carbonatos cíclicos utilizando IBu4NI1 (5%mol) como catalizador.

No. Salde Disolvente Presión Tiempo Producto
amonio (MeOR) (osi) (hrs)

6 [Bu4N]! CH30H 50 18 Carbonato de
propileno
(88.71)%b

9 [BU4N]l N/A 50 18 Carbonato de
propileno
(13.02%) b

N/A: No adicionado
, Conversión calculada por estándar interno (sección 4.5)

bConversión calculada por diferencia de pesos (sección 4.5)

El carbonato de propileno es un líquido incoloro. aunque con la luz y el tiempo. cambia a

color amarillo, y presenta un punto de ebullición de 242 oC. En un experimento típico, los

crudos de reacción contenían la mezcla tanto del carbonato de propileno como el metano!. el

óxido de propileno y la sal de amonio correspondiente y usada en cantidad catalítica, y en

algunos casos el 1.2-propanodiol, según evidencia de RMN-1H. Un caso en particular fue el

experimento en el cual se usó [NH4]Br, debido al color azul que presentaba el crudo de

reacción. a di ferencia de las demás sales cuaternarias donde el crudo era incoloro, pero con el

paso del tiempo. cambió a amarillo, por efectos de la luz y el aire, como se indica en la hoja de

seguridad del producto comercial. Con la finalidad de conocer de dónde provenía ese color

azul. se realizó una reacción estequiométrica siguiendo el mismo procedimiento pero a

temperatura ambiente y presión atmosférica. dejándola bajo agitación por 24 horas, sin

embargo. la disolución permaneció incolora. Observando esto, se colocó en el reactor la

mezcla de reacción en el baño de aceite a 80 oC . pensando en que la temperatura estaría

relacionada con la formación de algún producto que diera la coloración. aunque una vez

transcurridas 18 horas, tampoco se observó algún cambio en el color. Posteriormente, se cargó

el reactor con 50 psi de CO2 y se colocó en un baño de aceite a 80 oc. después de 18 horas

bajo agitación, el crudo de reacción era amarillo. Se procedió a evaporar el disolvente.

precipitando el [Nl-L¡)Br, y el líquido, presumiblemente el carbonato de propileno, tuvo un

color verde. Se realizó RMN-I H. donde se observó sólo la presencia del carbonato de

propileno, la sal de amonio y CH30H. Aparentemente, la impureza que da el color verde al

producto no es soluble en cloroformo. hexano y dic!orometano, sí lo es en acetona pero no se
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hicieron más intentos de caracterización de este crudo de reacción, además de que se obtiene

en cantidades muy pequeJias.

Pensando que el aire tuviera alguna relación con el color azul. previamente observado en estos

crudos de reacción, se llevó a cabo la misma reacción, con la única diferencia que el crudo se

filtró con cánula a un matraz schlenk bajo atmósfera de nitrógeno gas. esto para evitar el

contacto con el aire. El crudo fue incoloro y también se obtuvo un espectro de RMN-I H

(figura 3.7), el cual resultó prácticamente igual al crudo de color verde y azul obtenidos

anteriormente. lo cual permite concluir que no hay formación in Silu de otro compuesto. sino

que posiblemente sean las impurezas de la sal que están en trazas y que no son visibles en la

RMN las que se oxidan por acción del aire causando esta coloración verde-azul del crudo de

reacción. Adicionalmente. se dejó expuesta al aire una mezcla de [NH4]Br y CH30H por

varios días sin observar algún cambio en la coloración.

Como ya se había mencionado anteriormente. el subproducto de la reacción de cicloadición

de CO2 y óxido de propileno es el 1,2-propanodiol. que proviene presumiblemente del agua

presente en el medio o del agua de lüdratación de la sal de amonio correspondiente, ya que el

CH30H no se secó antes de utilizarse, esto con la intención de establecer un sistema que no

requiriera pasos previos o consideraciones especiales. No obstante, se ha reportando en la

literatura,146J que la reacción de transesterificación de carbonato cíclico con CI-!JOH produce

carbonato de dimetilo y el diol correpondiente (esquema 3.12).

o
/--" + CO,

catalizador

CH,OH

Esquema 3.12

+
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Figura 3.7. Espectro de RMN de 'H de carbonato de propilel1o con INH .. IBr como catalizador en eDClja temperatura

ambiente.

Es importante resaltar que en los experimentos correspondientes del presente trabajo de

investigación se descarta la participación del Cl-I]Ol-l en la formación 1.2-propanodiol ya que

la formación del carbonato de dimetilo COMC) a partir del carbonato de propileno, generado in

si/u, y el metanol empleado como medio de reacción deberia ser evidente por la presencia de

la señal característica de RMN de I H para el OMC en 3.67 ppm en COCb. Esta señal no se

observa al analizar, por ejemplo, el crudo de la reacción de condensación del C02 y el óxido

de propileno en presencia de [Bu4N]Br (TBAB) (figura 3.8) mediante RMN de IH, el cuál

muestra sólo la sal cuaternaria de amonio. el carbonato de propileno y el óxido de propileno
. .

Slll reaCCIOnar.
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Figura 3.8. Espectro de RMN de IH del experimento 2, tabla 3.2 en CDCIJa temperatura ambiente.

La razón por la cual no hay formación in sÍ/u de carbonato de dimetilo, por el intercambio del

éster con el metanol en la reacción de C02 con epóxidos, se debe a que es necesario un gran

exceso del alcohol. ya que la reacción de intercambio es desfavorable entre el metanol y los

carbonatos de alquileno,171 por lo que sólo se obtiene el diol como subproducto. Además, la

sal de amonio es activa para la cicloadición de CO2 y epóxidos, pero inactiva para la

transesterificación. de acuerdo a lo reportado en la literatura, por lo que se corrobora que no se

está llevando a cabo la transesterificación del carbonato de propileno con alcoholes. Además,

las presiones y temperaturas que se reportan son altas en la esterificación del carbonato de

propileno (4 MPa, 150 OC) comparado con las condiciones suaves (0.34 MPa, 80 oC)

empleadas en los experimentos aquí reportados las cuajes evidentemente no conducen a la

fom1ación del DCM.146J En el anexo A 14 (pág. 92). se muestra una tabla resumen de todos

estos experimentos.
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3.3 ESTUDIO DE OTRAS BASES COMO CATALIZADORES EN LA SíNTESIS DE

CARBONATO DE PROPILENO

Con la finalidad de probar la efectividad de otros nucleótilos neutros en esta reacción de

cicloadición. se decidió utilizar la 4-dimetilaminopiridina (DMAP) que ha demostrado ser

efectiva como co-catalizador en presencia de diversos compuestos diimina de rutenio[381 y la

trifenilfosfina (PPh3) usando CH30H como disolvente a 80 oC. presión de CO2 de 50 psi por

18 horas, esta última, para descartar su posible participación en las reacciones donde se

emplea el compuesto [(lls-CsH¡)Ru(PPh3hCI] (1) . En todos los experimentos llevados a cabo

(tabla 3.6) se obtuvieron productos en bajos rendimientos y fueron cuantificados empleando

hexametilbenceno (HMB) como estándar interno (ver sección 4.5).

Tabla 3.6. PPhJ Y DMAP (5%mol) como ca-catalizadores ellla síntesis de carbonato de propileno

NIA: No adiCionado
'Conversión calculada por estándar interno (sección 4.5)

'Conversión calculada por diferencia de pesos (sección 4.5)

No. Catalizador Co- Disolvente Temp. Presión Tiempo Producto
catalizador (oC) (psi) (hrs.)

10 N/A PPh3 CH30H 80 50 18 Carbonato
de

propileno
(2.24%)"

11 N/A DMAP CI-\30H 80 50 18 1,2-
propanodiol

(3.87%)b

12 1 DMAP Cl-bOH 80 50 l8 Carbonato
de

propileno
(3.56%)"..

Ratzenhofer y Kisch sintetizaron carbonatos cíclicos a partir de oxiranos y CO2 en presencia

de haJuros de aluminio, molibdeno o hierro con trifenilfostilla a temperatura ambiente y

presión atmosférica, sin embargo, )os rendimientos no fueron muy satisfactorios[47] En el

presente proyecto, empleando trifenilfosfina (PPh3) como ca-catalizador. según evidencia de

RMN-'H, se obtiene el carbonato de propileno en una conversión de 2.24% (tabla 3.6,

experimento 10), similar a lo previamente reportado[471. así como óxido de lrifenilfosfina

(O=PPh3). Sin embargo. es importante mencionar que sólo en algunos experimentos de la
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tabla 3.6. el 1.2-propanodiol también estaba presente y sólo en un experimento fue el

producto mayoritario.

Por otra parte, con la DMAP no se obtuvo carbonato de propileno. observándose por RMN de

IH la formación de 1,2-propanodiol como producto mayoritario (figura 3.9), lo cual confim1a

lo anterionnente publicado por Paddock y colaboradoresl481 • donde la DMAP no presentó

actividad inclusive bajo una presión de COz de J50 psi y a una temperatura de 75 oC por 2

horas.

CDCL Ha
(d)

He Hb Ha Ha
=\ lN N OH HaHO

He Ha Hb
He1. He2 DMAPHb

DMAP 1.2-propanodlol
(d)

Hel I
Hc2
(d)

TMS
He Hb Hb

DMAP DMAP
(d) ti

J lA 1-,ULJ, Mi'lL ~

, , , , , ,I I I I I I I I I I I I I I I
PPM 76 72 68 64 60 5.l: " 48 44 40 ),6 32 28 24 2.0 16 1.2 0,8 04 0,0

Figura 3.9. Espectro de RMN de 11'1 del experimento JI (tabla 3.6) en COCIJ a temperatura ambiente.

No obstante, cuando se llevó a cabo el mismo experimento con el compuesto I y DMAP como

co-catalizdor, se observa un efecto cooperativo importante entre ambos compuestos y

obteniendo el 3.56% de conversión de carbonato de propileno, que está por arriba del 0.5% de

la conversión que se obtiene cuando el compuesto 1 se emplea solo como catalizador, mientras

que la DMAP sola. como puede apreciarse en los datos de la tabla 3.6. no mostró actividad

catalítica.
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Por otro lado, se intentó purificar la muestra por cromatografía en columna, variando la

proporción de disolventes, CH 2Cb y C6HI4 y cuando se utilizaba cromatografía en capa fina

para verificar si se estaba separando la mezcla, no se observaba debido a que el carbonato de

propileno es incoloro, por lo que se tuvieron que utilizar el revelador de KMn04 y el

Hannesian (ácido sulfúrico, sulfato de cerio y molibdato amónico tetrahidratado). Cuando se

concentraron las diferentes fracciones, se observó que el producto adquiría nuevamente una

coloración amarilla, lo cual indicaba que no se había purificado. Asimismo, la cantidad de

carbonato de propileno era mínima, por lo que se diluía en el disolvente al momento de ser

recuperado de la columna. En el anexo Al4 (pág. 92), se muestra una tabla resumen de todos

estos experimentos.
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DESARROLLO EXPERIMENTAL

4.1 REACTIVOS Y EQUIPO

Las reacciones de cicloadición fueron llevadas a cabo en un reactor de vidrio de la marca SEV

equipado con una barra magnética. con válvulas y conectores en latón niquelado o acero

inoxidable. Las reacciones en las que se usaron presiones elevadas (500 y 1000 psi). se

llevaron a cabo en un reactor Parr de acero inoxidable y cuando la presión fue 14 psi, se

realizaron en un matraz Schlenk con válvula Yong por transferencia del gas empleando línea

doble de vacío-atmósfera inerte.

Cuando fue necesario, las manipulaciones fueron llevadas a cabo bajo atmósfera de nitrógeno

empleando técnicas Schlenk. El óxido de propileno (C3H60) fue adquirido de Aldrich y el

dióxido de carbono de lnfra. La dimetilaminopiridina (DMAP) y las sales cuaternarias de

amomo: Ouoruro de tetrabutilamonio, cloruro de tetrabutilamonio, bromuro de

tetrabutilamonio, yoduro de tetrabutilamonio y bromuro de tetraoctilamonio se adquirieron de

la compañia Aldrich, mientras que el [NH4]Br de J. T. Baker. Debido a sus propiedades

higroscópicas. el fluoruro de tetrabutilamonio y cloruro de tetrabutilamonio fueron secados

previamente a su uso en un homo para secado al vacío marca SEV a 45 oC por 24 h. Los

disolventes diclorometano, acetona. hexano. metanol, etanol son grado ACS de J. T. Baker,

Fermont o Merck y se utilizaron sin secado previo. El disolvente deuterado. cloroformo

«(OC!)), se obtuvo de la compañía Aldrich.

Los reactivos que se utilizaron como materiales de partida para la síntesis del compuesto

c1oro(115-ciclopentadieni I)bis(tri fenij fosfina )n1tenio(IJ): RuCI 3·nH20 y diciclopentadieno

(C51-16) de Aldrich, PPh3 de Strem Chemicals. fueron usados sin previa purificación. El etanol

y metanol fueron desgasificados previamente a su uso. El yoduro de potasio se obtuvo de J. T.

Baker. el bromuro de sodio de Productos Químicos Monterrey y el cloruro de mercurio de

Meyer.
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4.2 EQUIPO INSTRUMENTAL

La caracterización de los productos y reactivos se llevó a cabo a través de la Resonancia

Magnética Nuclear (RMN) de IH, 13C y 31 p en una dimensión. Los espectros se obtuvieron en

un equipo marca Varian Mercury-VX, IH: 400 MHz, 13C: 100 MHz y 31 p: 162 MHz o lEOL

GSX-270, IH: 270 MHz, 13C: 67.5 MHz y 31 p: \09.4 MHz. Para los espectros de RMN de IH

se usó como referencia el tetrametilsilano (TMS) y para IlC se usó la señal residual del

cloroformo (CDCI3) y para los desplazamientos químicos (o) en 31p se usó el ácido fosfórico

(HlP04) al 85 % como referencia externa. Los ofueron medidos en partes por millón (ppm).

Los espectros de masas se obtuvieron mediante la técnica FAB+ y fueron realizados en un

espectrómetro JEOL JMS-SX 102A.

4.3 SíNTESIS DE COMPUESTOS [(ll'-CsHs)Ru(PPhJ hXj, X = CI (1),1 (22)

4.3.1 Síntesis del compuesto cloro(r{ciclopentadienil)bis(trífenilfosfina)rutenio(I1), [(T]s_

CsHs)Ru(PPh3hCII (1 )[41 1

Como operación preliminar es necesario el craqueo del diciclopentadieno. para lo cual, se

ensambló un aparato de destilación como se muestra en la figura 4.1 y se adicionaron \5 mL

de diciclopentadieno al matraz bola. Posteriormente, se insertó una aguja en el tapón de hule

del matraz colector en forma de pera y se purgó el sistema con nitrógeno gas por 1 min y se

removió la aguja de ventilación. Se llevó a cabo el proceso de craqueo calentando el matraz de

destilación lentamente y colectando elmonómero ciclopentadieno entre 39 - 41°C. El craqueo

puede tomar de 1-2 horas y durante este tiempo la velocidad de la destilación puede disminuir

por lo que se necesitará incrementar la temperatura en la mantilla cuidando que la velocidad

de destilación no exceda 2-3 gotas/segundo. El ciclopentadieno debe ser usado

inmediatamente o el procedimiento de craqueo y la destilación deberán ser repetidos (a

temperatura ambiente el 8 % del ciclopentadieno es dimerizado en 4 h Y50 % en 24 h). Por lo

tanto, se debe tener preparada la disolución de tricloruro de rutenio y trifenilfosfina. como se

describe a continuación. antes de obtener el ciclopentadieno.
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Termómetro

Columna
Vigreau:< '

Condensador ---,~--

Matraz bola

Matraz en forma
de pera

Manta de
calentamIento

Reóstato

Burbujeador

Figura 4.1 Aparato de destilación.

Para la síntesis del [(r(CsH5)Ru(PPh3hCI](I) se ensambla un equipo de reflujo bajo

atmósfera inerte como se muestra en la figura 4.2 empleando un matraz de dos bocas de 100

mL. Posteriormente, se adicionan 1.05 g (4.00 mmol) de trifenilfosfina (PPh3) al matraz bola

por una de las bocas b~o una atmósfera inerte de nitrógeno. Se coloca un tapón de hule

(septum) y se purga el sístema por unos minutos. A continuación se adicionan 80 mL de etanol

desgasificado al matraz bola y se pone a reflujo. Por otra parte, en un matraz Schlenk seco y

equipado con una barra magnética se adicionan 0.25 g (0.96 mmol) de RuCI3·3H2ü, se coloca

un septum y nuevamente se purga el sistema. Enseguida. bajo atmósfera de nitrógeno, se

disuelven completamente en 10 mL de etanol. A esta disolución de color café obscuro se le

añaden 0.5 mL de cíclopentadieno (6.14 mmo!) e inmediatamente la mezcla resultante se

adiciona lentamente sobre la disolución a reflujo de PPh3. empleando un filtro de cánula. El
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matraz Schlenk que contiene el RuCi}-3H20 y el ciclopentadieno se lava con 5 mL de etanol

desgasificado y también se añade al seno de la mezcla de reacción. La mezcla se deja a reflujo

durante l hora (la disolución cambia de un color café a color naranja) y se deja enfriar por

aproximadamente 5 mino La mezcla de reacción aún caliente se hace pasar por un embudo de

vidrio sinterizado que contiene una cama de celita de 2 cm de alto el cual está colocado sobre

un matraz Kitazato conectado al vacío. Posteriormente, se lava con el mínimo de etanol

desgasificado y el matraz Kitazato se satura con atmósfera inerte de nitrógeno, se coloca Wl

tapón de goma en la boca del matraz y en la salida lateral y la disolución de color naranja

resultante se deja en un refrigerador a 8 oC por 24 horas. Una vez transcurrido este tiempo, los

cristales de color naranja fonnados dentro del Kitazato son colectados por filtración

empleando un filtro Büclmer y vacío. Inmediatamente, se lavan con etanol frío (2 x 5 mL) y

éter de petróleo (2 x 5 mL) obteniendo 0.538 g (0.74 mmol) que corresponde a un rendimiento

de 78%. El compuesto 1 es soluble en benceno. tolueno. CHCb, CH2Cb. medianamente

soluble en CI'hOH o CH3CH20H e insoluble en agua.

Figura ".2 Equipo de reflujo bajo atmósfera de Nz.

Nota: Tanto el craqueo como el reflujo bajo atmósfera de nitrógeno son sistemas bajo presión.

por lo que se deben manipular con mucha precaución para evitar la proyección de reactivos y

líquidos calientes. Es por eso que se debe emplear siempre agujas de salida o sistemas con

presión interna controlada.
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4.3.2 Síntesis del compuesto yodo('1s-ciclopentadienil)bís(trifenilfosfina)rutenio(JI), [(Tjs.

CsHs)Ru(PPhJ)21) (22i42 I

Bajo atmósfera inerte de nitrógeno, en un matraz Schlenk de 100 mL equipado con una barra

magnética, se coloca [(r(CsH,)Ru(PPhJ)2Clj (1) (0.500 g. 0.69 rnmol) y KI (2.29 g, J 3.8

romol). a continuación. se disolvieron en 42 mL de metanol desgasificado y esta mezcla se

deja bajo agitación durante 5 días. El precipitado rojo obtenido durante este tiempo se separa

por filtración y se disuelve en 20 mL de CH2C}¡. Posteriormente, la disolución de color rojo se

transfiere a un embudo de separación y se lava con agua (2 x 20 mL). La fase orgánica es

recuperada y se seca sobre MgS04 anhidro. Finalmente, se filtra por gravedad y se remueve el

disolvente en el rotavapor. El producto sólido de color rojo obtenido es soluble en CH2CI2.

medianamente soluble en C]-IJOH o CHJCH20H e insoluble en agua, es estable en el aire por

periodos prolongados y tiene un rendimiento de 8 J% (0.458 g, 0.56 mmol).

Tabla 4.1. Datos' de RMN de 'B y "p de los compuestos l(~s-CsBs)Ru(PPhJhClI y 1(~s-CsBs)Ru(PPhJhll.

Compuesto RMN'H RMN .J'P{'H}

CsHs PPhJ

«±»
I

7.37 (m, orlo)Ru
Ph3P---, "CI 4.10 (s) 7.23 (m. para) 39.50 (s)

Ph3P 7.12 (m. mela)
1

~
I 7.30 (m. orlo)

..-Ru; 4.18 (s) 7.26 (m, para) 37.39 (s)Ph3P , ...• ,

Ph3P 7.15 (m. mela)

22

J COCI3, desplazamientos químicos en ppm relativos a TMS: síllgulete (s), ll1ultiplete (m).
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Tabla 4.2. Datos' de RMN de IJC de los compuestos i(ll'-C,H,lRu(PPh,),CIJ y i(ll'-C,H,)Ru(PPh,),11

Compuesto RMN UC{'H}

CSH5 PPhJ

«±7 133.92 (t, 1Je-P= 5.1 Hz. orlo)
I

Ru 81.55 (s)
128.83 (s, para)

Ph3P---, "CI 127.62 (t, IJe-P= 4.6 Hz, mela)
Ph3P 138.49 (t, IJC_p= 19.8 Hz, ipso)

1

~
134.20 (t, IJe-P= 5.0 Hz, orlo)

128.97 (s. para)
I

81.80 (s) 127.59 (t, IJe-P= 4.6 Hz, meta)...-Ru,
Ph3P , ""1 138.88 (t, JJc-p= 20.1 Hz, ipso)

Ph3P

22

, COCh, desplazamientos químicos en ppm relativos a la señal del COCI, residual: singulete (s),

Iriplele el). mulliplele (m).

4.4 REACCIÓN DE CICLOADlCIÓN DE CO2 y ÓXIDO DE

PROPILENO

Todas las reacciones de cicloadición fueron llevadas a cabo en un reactor de vidrio de 100 mL,

equipado con una barra magnética. Se colocó dentro del tubo el compuesto correspondiente en

las cantidades indicadas en la tabla 4.3 ([(lls-CsHs)Ru(PPh3)2Xj (X =CI, 1) 1% mol y las sales

cuaternarias de amonio 5% mol). A continuación se cerró el reactor, se hizo vacio con la

finalidad de remover el aire y se saturó de N2 gas. Se inyectaron 0.5 mL (0.396 g, 12.36

mmol) de metanol desgasificado y 0.5 mL (0.415 g, 7.15 mmol) de óxido de propileno e

inmediatamente se congeló en N2 liquido. Después se hizo vacio nuevamente por 20 segundos

y se esperó a que se estabilizara térmicamente con el ambiente (figura 4.3). Se preparó un

baño de clorofonno/ N2 liquido (- 64 oC) en el que se colocó el reactor para cargar el C02 a

una presión de 0.34 MPa (50 psi) y así evitar su condensacíón. Una vez que el tubo alcanzó la

temperatura ambiente, se colocó dentro de un baño de aceite a 80 oC y se dejó 18 horas bajo

agitación (figura 4.4). Después de este tiempo, se liberó la presión del reactor, se extrajo la
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mezcla de reacción y se evaporó. Los productos obtenidos en estado liquido, se almacenaron

en viales para después ser analizados y en su caso. cuantijicados. por RMN·1H.

Figura 4.3. Mezcla de reacción.

figura 4.4. Reacción de condensación en curso.

71



¡CAPÍTULO 4) DESARROLLO EXPERIMENTAL

Tabla 4.4 Cantidades en gramos y moles de los compuestos utilizados

Compuesto Cantidad (l!;ramos) Moles (mmol)

I(ns·CsHs)Ru(PPb3hCII 0.010 0.0\

[(n 5·CsHslRu(PPh3hl I 0.011 0.01

\BU4N\I 0.026 0.07
IBu4N)Br 0.023 0.07

IBu4NICI 0.019 0.07

[BU4NIF 0.018 0.07
(Oc4NIBr 0.007 0.07
INH41Br 0.038 0.07

PPh3 0.018 0.07
DMAP 0.008 0.07

4.5 CUANTIFICACIÓN DE CARBONATO DE PROPILENO

En algunos casos, se utilizó la RMN-'H para cuantificar el carbonato de propileno debido a

que se formó en cantidades muy pequeñas. El compuesto que se utilizó como estándar intemo

fue el hexametilbenceno (I-1MB), C6(CH3k RMN-'H (300 MHz. CDCI): o2.24 (s, eH3), ya

que su desplazamiento quedó libre de posibles traslapes con otras señales. Para conocer el

porcentaje de carbonato de propileno. primero se divide la integral de la señal del C6(CH3)6

entre su número de hidrógenos (18), después se toma el valor de la integral de una seiial del

carbonato de propileno que también se divide entre el número de hidrógenos que contribuya a

ella. Se establece una regla de tres:

Moles de Carbonato Cíclico

Moles de HMB * Valor de la integral del carbonato ciclico
=

Valar de la integral del HMB

En las reaccIOnes donde el carbonato cíclico se obtiene como producto único en alto

rendimiento, una vez evaporado el disolvente y el epóxida sin reaccionar, el producto se

cuantificó por diferencia del peso del vial que contiene la muestra y el peso del vial vacio más

el peso del catalizador empleado. En el anexo Al3 (pág. 90-91) se muestra un ejemplo de

cálculo.
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4.6 REACCIONES ADICIONALES CON EL COMPUESTO 1

4.6.1 Intento de reacción de óxido de ciclohexeno con el compuesto 1 en metanol

En un matraz redondo de 100 mL provisto de barra magnética se adicionó el compuesto I

(0.100 g, 0.0001377 mol) y 50 mL de metanol previamente desgasificado bajo atmósfera

inerte, permaneciendo bajo agitación por 24 horas. La mezcla presentaba un color naranja. Se

añadieron 84 ~I de óxido de ciclohexeno y 30 mL de metanol con la finalidad de conseguir la

solubilidad total del compuesto 1. La mezcla aún era naranja pero con una consistencia

viscosa. El matraz se adaptó a un condensador de reflujo y éste a una trampa de aceite. Se dejó

bajo reflujo por 2 horas, solubilizando el sólido totalmente con un cambio de color a naranja

intenso. Posteriormente, se filtró el producto y se caracterizó por RMN.

4.6.2 Intento de reacción de óxido de ciclohexcno con el compuesto 1 y AgBF4 en

diclorometano.

A un matraz schlenk de dos bocas se añadió el compuesto 1 (0.100 g, 0.0001383 mol) AgBF4

(0.030 g.. 0.0001541 mol) y 10 mL. de CH2Cb seco. observando que esta mezcla presentaba

un color naranja claro. Se dejó bajo agitacjón por lIna hora y se adicionaron 42 ~L de óxido de

ciclohexeno. Posteriormente se filtró sobre celita y se intentó la cristalización por difusión

directa empleando CH2Cb (5 mL.) y C6HI4 (20 mL). El sistema se dejó 48 horas bajo

refrigeración. presentando un precipitado de color negro indicando la completa

descomposición del producto.
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CONCLUSIONES

A partir de los resultados obtenidos en la presente investigación, tanto en la sintesis de

materiales como en la aplicación de los mismos, se obtienen las siguientes conclusiones:

1.. El compuesto [(lls,C5H5)Ru(PPh3)2CI] (1) no es buen catalizador en la reacción de

cicloadición de COz y óxido de propileno debido a la descomposición que sufre en disolución

con formación de la óxido de trifenilfosfina.

2.· El metano! es necesario en este sistema, ya que sin este disolvente como un medio de

reacción se dificulta la interacción entre el catalizador, el epóxido y el COz, obteniéndose

bajos rendimientos del carbonato de propileno o simplemente no se forma.

J .. Al utilizar 1 como catalizador, la temperatura no debe ser igualo menor a JO oC ni igualo

mayor a 100°C, ya que la reacción no procede.

4.· Al adicionar HgCI 2 la conversión de carbonato de propileno no incrementó, posiblemente

debido a la estabilidad del ion HgCI]' y su baja nucleofilia. Sin embargo, es importante seguir

investigando esta reacción ya que la conductividad podria ser importante como una medida de

evaluación sencilla para determinar la actividad catalítica de las especies de rutenio.

5.- La menor actividad catalítica de [(r¡s-CsHs)Ru(PPhJhl] (22) con respecto a 1 se atribuye a

que el enlace Ru·¡ tiene un carácter más cova/ente y posiblemente una menor ionización en el

medio de reacción haciéndolo menos reactivo a pesar de que el yoduro es un muy buen

nucleófilo.

6.- Las presiones de COz superiores a 500 psi reducen la selectividad del carbonato de

propileno, por formación de oligómeros y a presión atmosférica no hay formación del

carbonato de propileno.

7.- Tiempos de reacción mayores a 18 horas no son adecuados por el incremento en la

formación de óxido de trifenilfosfina.
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8.- Las sales cuaternarias de amonio en cantidades catalíticas presentan una gran actividad en

la síntesis de carbonatos ciclicos. Estos resultados contrastan con lo reportado en la literatura,

donde estas sales son utilizadas como disolventes o co-catalizadores.

9.- De la serie de sales investigadas [BU4N]X (X = l. Br. CI y F). la sal [BU4N]1 presentó la

mayor actividad catalítica, con una conversión de carbonato de propileno de 88.71 %, de

acuerdo con la tendencia nucleofílica del anión y su carácter de buen grupo saliente.

10.- Con respecto al catión. la conversión del óxido de propileno incrementó al aumentar el

tamaño del catión, OC4N+ > BU4N+ > NH/, con una conversión de 68.02%. 66.24% Y 0.27%

respectivamente. El [NH4]Br presentó un rendimiento muy bajo, atribuido a su falta de

cadenas alquílicas ya una mayor fuerza iónica.

11.- A una temperatura constante (80 OC), un tiempo de 18 horas y las sales cuaternarias de

amonio como catalizadores, se obtienen muy bajas conversiones de carbonato de propileno a

presión atmosferica. Mientras que a una presión mayor, en este caso, 50 psi, se obtienen

mejores resultados.

12.- La PPhJ cataliza la reacción de cicloadición a 800 e, 50 psi y 18 horas. obteniendo una

conversión de 2.24% de carbonato de propileno.

13.- La DMAP no cataliza la reacción de cicloadición bajo las condiciones lijadas de 80°C, 50

psi y 18 horas.

14.- Existe un efecto cooperativo entre el compuesto 1 y DMAP. ya que se obtuvo una

conversión mayor (3.56%) a carbonato de propileno, comparado con el sistema donde se

emplea sólo 1 (0.5%).

15.- La fOTnlación de subproductos es despreciable de acuerdo a evidencia de RMN_1H. salvo

en el caso en el que se empleó como catalizador [Bu4N]CI y [BU4N]F, donde se observó la

fonnación de l.2-propanodiol .debido al fuerte carácter higroscópico de las sales.
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ANEXO

Cálculo de conversión de carbonato de propileno a partir de estándar

interno (hexamentilbenceno, HMB)

Se utilizaron 0.00281 g de HMB, los cuales se dividen entre su peso molecular para obtener el

número de moles:

0.0028
Moles de HMB = = 0.000017255 moles

162.2754

Se divide el valor de la integral para la señal de HMB entre el numero de hidrógenos del

HMB:

2.679
"""1"8 = 0.1488

Se establece una regla de tres. el valor obtenido anteriormente corresponde al número de

moles de HMB, como el valor de la integral de una de las señales del carbonato de propileno

es al número de moles de producto obtenido.

0.1488 - 0.000017255 moles de HMB
1 - X

A continuación. se utiliza otra regla de tres:

X = 0.000 I 1597 moles

Número de moles de carbonato de propileno - 100%
Moles de carbonato de propileno obtenido - X

0.00713684 moles - 100%
0.00011597 moles - X

X = 1.62%
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ANEXO

A 14. Tabla resumen de las sales de cuaternarias de amonio. PPhJ y DMAP utilizadas en 5% mol en la síntesis de
carbonato de propileno.

No. Catalizador Disolvente Temp. Presión Tiempo Producto
(MeOH) (Dsi) (brs)

1 [NH,¡]Br CH30H 80 50 18 Carbonato
de

propileno
(0.27%) _

2 [B14N]Br CH30H 80 50 18 Carbonato
de

propileno
(66.24%) b

3 [Oc4N]Br CH30H 80 50 18 Carbonato
de

propileno
(68.02%) b

4 [B14N]F CH]OH 80 50 18 Carbonato 1.2-
de propanodiol

propileno (2.21 )
(1.11%)-

5 [B14N]CI CH30H 80 50 18 Carbonato 1,2-
de propanodiol

propileno (8.12%)
(1.62%)-

6 [Bu4N]1 CH30H 80 50 18 Carbonato
de

propileno
(88.71)% b

7 [B14N]CI CH30H 80 14.7 14 N/R

8 [Bl14N]Br CH30H 80 14.7 16 Carbonato
de

propileno
(15%)-

9 [B14N]J N/A 80 50 18 Carbonato
de

propileno
(13.02%) b

10 PPh3 CH30H 80 50 18 Carbonato
de

propileno
(2.24%)-
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