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Resumen
La reaccion de Piers-Rubinsztajn (PR)
catalizada por tris(pentafluorofenil)borano

((B(C6F5)3)) proporciona un nuevo método
alternativo para la sintesis de organosilanos
funcionales con estructuras precisas y bien
definidas. Esta reaccién permite la interacciéon
de un silano con una gran variedad de grupos
funcionales tales como alcoholes, aldehidos,
cetonas, acidos carboxilicos, esteres, aminas y
arilfenileteres. Por otro lado, la curcumina
((1,7-bis-(4-hidroxi-3-metoxifenil )-1,6- hepta-
dieno-3,5-diona)) es un polifenol, cuyo esque-
leto estd formado por dos anillos fenolicos
conectados entre si por un puente diceténico
a,B- insaturado de 7 carbonos con el grupo
hidroxilo en posicion para respecto al puente y
los grupos metoxi en meta respecto al hidroxi-
lo. En este sentido se llevo acabo la funcionali-
zacion de los grupos activos de dicha molécula
demostrando la selectividad de la reaccion de
Piers-Rubinsztajn. Los productos obtenidos
fueron caracterizados mediante Resonancia
Magnetica Nuclear (RMN) de 1H y 13C. Esta
reaccion demostro la reactividad de los grupos
funcionales de la curcumina y permitio obtener
una nueva familia de organosilanos-curcumina.
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Abstract

The Piers-Rubinsztajn (PR) reaction catalyzed
bytris(pentafluorophenyl)borane
((B(C6F5)3)) provides a new alternative
method for the synthesis of functional organo-
silanes with precise and well-defined structu-
res. This reaction allows the interaction of
silane with a wide variety of functional groups
such as alcohols, aldehydes, ketones, carboxylic
acids, esters, amines, and arylphenyleters. On
the other hand, curcumin ((1,7-bis-(4-hy-
droxy-3-methoxyphenyl)-1,6-heptadie-
ne-3,5-dione)) is a polyphenol, whose skeleton
is formed by two phenolic rings connected to
each other by a a, B-unsaturated diketonic
bridge of 7 carbons with the hydroxyl group in
para position with respect to the bridge and the
methoxy groups in meta position with respect
to the hydroxy. In this sense, the functionaliza-
tion of the active groups of curcumin was
carried out, demonstrating the selectivity of
the Piers-Rubinsztajn reaction. The products
obtained were characterized by 1H and 13C
Nuclear Magnetic Resonance (NMR). This
reaction demonstrated the reactivity of the
functional groups of curcumin and allowed to
obtain a new family of organosilanes-curcumin.



INTRODUCCION

La reaccion de Piers-Rubinsztajn (PR) cataliza-
da por trispentafluorofenilborano (B(C6F5)3)
proporciona un método alternativo para la
sintesis de organosilanos funcionales con
estructuras precisas y bien definidas [1]. Esta
reaccion permite la interaccion de un silano con
una gran variedad de grupos funcionales tales
como alcoholes, aldehidos, cetonas, acidos
carboxilicos, ésteres, amidas y arilfeniléteres
[2]. Piers observd que el exceso de trispenta-
fluorofenilborano ocasiona la reduccion del
alcoxisilano llevando a la obtencion de un
alcano, asi como la formacion de un siloxano
como subproducto [3]. Posteriormente,
Rubinsztajn observd este resultado desde la
perspectiva quimica del silicio. Por lo tanto, la
reaccion de Piers-Rubinsztajn se refiere a la
reaccion entre un hidrosilano (Si-H) y alcoxisi-
lano (Si-OR) para la formaciéon de un nuevo
enlace siloxano (Si-O-Si). La reaccidén evita
cualquier condicion de reaccion acida/basica
no deseada y se ha demostrado previamente
que proporciona una ruta eficiente para la
obtencion de organosilanos (enlaces del tipo
silil-éter R3-C-0-Si-R'3 y siloxano
R3-Si-O-Si-R'3) [2].

La curcumina es una molécula con un gran
potencial biomédico, sus derivados naturales o
sintéticos pueden presentar potencial actividad
bioldgica contra varias enfermedades tales
como cancer y Alzheimer [4]. Presenta dos
grupos hidroxilo (OH) y dos grupos metéxido
(OCHB3) por ello, siendo potencialmente modi-
ficable a través de la reaccion de PR, asi como
sustrato para la obtencién de una familia de
compuestos hibridos organico-inorganico que
presenten enlaces silil-éter o bien en su caso
siloxanos. El uso de esta reaccion permitird ana-
lizar como afecta el tamafio y/o la estructura de
los silanos sobre las propiedades generales de la
curcumina.

Por otra parte, la familia de organosilanos-cur-
cumina obtenida mediante esta reaccion puede
generar materiales con nuevas propiedades
quimicas, fisicoquimicas y Opticas, para su
potencial uso como bloques de construccién
para el desarrollo de materiales avanzados de
interés comercial como lo son polimeros, elas-
tébmeros y recubrimientos basados en silicio.
Los productos obtenidos fueron caracterizados
mediante Resonancia Magnética Nuclear
(RMN) de 1H y 13C utilizando DMSO-D6. El

procedimiento aqui reportado, demostré ser
eficaz y permitié obtener una nueva familia de
compuestos organosilanos-curcumina.

MATERIALES Y METODOS

Los distintos compuestos de silicio que se utili-
zaron para la reaccion de PR fueron: Dimetilfe-
nilsilano, dimetildietoxisilano (DMDES), poli-
dimetilsiloxano hidroxi-terminado, trifenilsila-
no, ariltrimetoxisilano y 2,4,6,8-tetrametilciclo-
tetrasiloxano (Tabla 1). Como disolvente para
estas reacciones se utilizé cloroformo (CHCI3)
el cual fue destilado y secado con hidruro de
calcio. Es importante destacar que, en todas las
reacciones anteriormente mencionadas, se uso
tris(pentafluorofenil)borano B(C6F5)3 como
catalizador. Para la obtencién de la base de
Schiff, se utiliz6 curcumina, n-butilamina y
como disolvente tetrahidrofurano (THF). El
procedimiento para la sintesis de la base de
Schiff fue el siguiente: En un matraz de 50 mL,
se disolvié curcumina y n-butilamina en THF,
la mezcla anterior se dejo reaccionar durante 12
h a 45 °C. Posteriormente, el solvente fue elimi-
nado mediante evaporacién al vacio y el pro-
ducto se utilizo tal cual fue obtenido para la
posterior reaccion de PR. En estd, la mezcla del
silano y el catalizador, fue inyectada gota a gota
al matraz que contenia el producto de 1a base de
Schiff, llevandose a cabo la reaccion a una tem-
peratura de 45°C con agitacion por 72 horas.
Todas las reacciones reportadas, se llevaron a
cabo bajo atmosfera de nitrogeno; el disolvente
fue eliminado mediante evaporacién rotatoria,
asi como por destilacion al vacio.

RESULTADOS Y DISCUSION

Las reacciones reportadas fueron monitoreadas
principalmente mediante RMN de 1H y 13C
basindose en los desplazamientos quimicos de
los carbonos de la curcumina y de los diferentes
silanos; sin embargo una vez analizados los
espectros de RMN, se observo que mediante la
reaccion de PR no ocurria la modificacién de la
curcumina, teniendo como hipotesis la forma-
cion de un aducto entre el catalizador y los
grupos carbonilo de la curcumina, por lo que
como alternativa y con el fin de evitar la forma-
cion del aducto, se decidi6 realizar primero una
base de Schiff, la cual funcionaria como grupo
protector por efectos estéricos y posteriormen-
te llevar a cabo la reaccion de Piers-Rubinsztajn
(Imagen 1).



La imagen 2 muestra la comparacion entre los
espectros de RMN de 1H de la curcumina y de
la curcumina-butilamina-dimetildietoxisilano
(C-BS-PR-1). En el espectro de la curcumina se
pueden observar los siguientes desplazamien-
tos quimicos: a 3.83 ppm (s,6H) que correspon-
de a los grupos metoxi (OCH3) unidos al C7,
una sefial a2 9.66 ppm (s,2H) que corresponde a
los grupos hidroxilo (OH) unidos al C8; mien-
tras que en la region de 6.00 — 7.60 ppm se
encuentran las sefales de los protones H1
(s,1H), H3 (d,2H), H4 (d,2H), H6 (d,2H), H9
(d,2H) y H10 (dd,2H). Estos desplazamientos
corresponden con los reportados en la literatu-
ra por diversos autores [4-6] Por otro lado, el
espectro que corresponde al producto
C-BS-PR-1 muestra claramente que una vez que
se realizo la base de Schiff, la reaccion de PR
procede de manera favorable en los grupos
hidroxilo (OH) unidos al C8 esto debido a la
desaparicion de la sefial a 9.66 ppm mientras
que los grupos metoxi (OCH3) unidos al C7, y
que también pueden ser grupos reactivos a PR,
permanecen intactos como lo indica la presen-
cia de la sefal a 3.84 ppm.

Para corroborar la formacion de la Base de
Schiff y la posterior funcionalizacion mediante
la reaccién de Pier-Rubinsztajn se realiz6 RMN
de 13C. La imagen 3 presenta la comparacion
entre el espectro de curcumina y el producto
C-BS-PR-1. Al igual que con el espectro de 1H,
se identificaron cada unos de los carbonos
presentes en la estructura de la curcumina coin-
cidiendo todos ellos con los reportados en la
literatura [4-6] por lo que el espectro muestra
11 sefales que corresponden a los siguientes
desplazamientos quimicos: una sefial a 55.7
ppm que corresponde a los carbonos del grupo
metoxi (OCH3), otra sefial a 100.7 ppm corres-
pondiente al C1 (carbono central de la estruc-
tura), la region del espectro entre 110 — 150
ppm corresponde a las sefiales de los carbonos
C6 (111.3 ppm), C9 (115.7 ppm), C3 (121.1
ppm), C10 (123.1 ppm), C5 (126.3 ppm), C4
(140.6 ppm), C7 (147.9 ppm) y C8 (149.3
ppm), mientras que la sefial a 183.1 ppm
corresponde a los carbonilos (C=0) del C2. Una
vez llevada a cabo la base de Schiff se puede
observar que las senales de curcumina aparecen
a los mismos desplazamientos quimicos, sin
embargo existe una nueva sefial a 151.5 ppm
que se encuentra asociada a la imina (C=N)
representada por el C2 en la estructura del

espectro lo que demuestra la formacion del
grupo protector mediante la base de Schiff. Pos-
terior a esto, se realizo la funcionalizacion por
PRy se puede observar en este mismo espectro
la presencia de los carbonos del DMDES con
sefiales a 56.0 ppm que corresponde al carbono
del metileno (—=Si(CH3)2—-0O-CH2-), otra senal
a 19.0 ppm asociada al metilo del grupo etoxido
(-Si(CH3)2-0-CH2-CH3) y por ultimo
ocurre un desplazamiento de los grupos metilo
(=Si(CH3)2—0-) unidos al atomo de silicio de
-3 ppm cuando se encuentra como reactivo
DMDES a 0.99 ppm cuando forma el producto
C-BS-PR-1 confirmando de esta manera el
esquema propuesto en la imagen 1.

La caracterizacion del producto obtenido per-
mitio observar que después de llevar a cabo la
base de  Schiff, el grupo etoxido
(-O-CH2-CH3) del DMDES reacciona de
manera selectiva con el grupo hidroxilo (OH)
de la curcumina generando de esta manera un
compuesto de organosilano-curcumina. Es
importante mencionar que después de la fun-
cionalizacion la curcumina atn presenta la pro-
piedad de fluorescencia como se muestra en la
imagen 4 por lo que se realizard un anilisis
cuantitativo y mas detallado a través de espec-
troscopia UV-Vis. La Tabla 1 presenta las condi-
ciones de sintesis utilizadas para la reaccion de
PR, asi como los diferentes silanos empleados
en esta reaccion. Debido a que se observo que
las reacciones no proceden a causa de la forma-
cion de aductos entre los grupos carbonilos y el
catalizador, se decidi6 trabajar unicamente con
dos silanos y previamente formar la base de
Schiff, por lo que se llevara a cabo la metodolo-
gia aqui reportada para todos los compuestos de
silicio mostrados en la tabla 1.
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Imagen 1. Esquema de reaccion de base de Schiff
y Piers-Rubinsztajn.
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Imagen 2. Espectros de 1H-RMN de curcumina
(izquierda) y producto C-BS-PR-1 (derecha) en
DMSO-D6
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Imagen 3. Espectros de 13C-RMN de: curcumina
(izquierda) y producto C-BS-PR-1 (derecha) en
DMSO-D
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Imagen 4. A) Curcumina en diferentes disolventes,
B) THF, C) Etanol. Las fotos de fluorescencia se
llevaron a cabo con una lampara UV a A = 365 nm.

Tabla 1. Condiciones de reaccién
Compuesto de Silicio

Base de Schiff Piers-Rubinsztejn Tiempo (h]

Dimetilfenilsilano NR Cloroformo 24

Dlmstlldlsmmsllano THF Cloroforma 72

Paolidi lloxan & hidroxi-terminad NR Cloroformo 24

Trifenilsilano THF Clorofarmo 24

Aliltrimetoxisilans NR Clorofarme 24

2.4 6 8-tatrametilciclotetrasiloxano NR. Cloroforme 24
MR = Reaccién no realizada. Todas las reacciones se llevaron a cabo a 45 °C

CONCLUSIONES

Se demostrd que la reaccion de Piers-Rubinsz-
tajn entre la curcumina y los compuestos de
silicio que se estudiaron no procede debido a
que los grupos carbonilo forman un aducto con
el catalizador, por lo que es necesario proteger
al menos uno de estos grupos mediante una
base de Schiff antes de la reaccion de PR para

que esta pueda llevarse a acabo de manera
eficiente y se logre formar el compuesto de
organosilano-curcumina. Es importante men-
cionar que, una vez modificada la curcumina,
aun presenta la propiedad de fluorescencia por
lo que puede ser utilizada en distintas areas.
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