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o1 Introduccion

I. EL ORO EN CATALISIS

A. ANTECEDENTES HISTORICOS

El oro, usualmente conocido como el mas noble de todos los
metales, fue considerado como “cataliticamente muerto” (catalytically
dead)'. Los primeros resultados derivados del empleo de catalizadores
de oro no superaban los alcanzados mediante el empleo de otros
metales®.

Poco tiempo después, aparecieron publicados una serie de
estudios que sugerian que la baja actividad catalitica del oro no era
necesariamente intrinseca, sino que dependia del método de preparacion
del catalizador y méas concretamente de la dispersion y tamafo de la
particula metélica. De esta forma, autores como Bond y Sermon®,
mostraron que cuando el oro era convenientemente dispersado sobre
silice o alumina, era capaz de activar el hidrégeno molecular catalizando
la hidrogenacion de olefinas y alquinos con relativamente buenos
resultados.

Este descubrimiento impuls6 al empleo de catalizadores de oro en
distintos procesos y como resultado, afios mas tarde, Hutchings* vy
Haruta® publicaron la hidrocloracién de acetileno a cloruro de vinilo y la
oxidacion de CO a baja temperatura respectivamente.

Por un lado, Hutchings, demostré que un catalizador de oro soportado,
derivado de la impregnacién de HAuCl, en carbdn activo, resultaba ser el
mas activo y resistente a la desactivacibn en la reaccién de
hidrocloracion de acetileno. Por otra parte, Haruta fue el primero en
mostrar que el oro podia ser activo a temperatura ambiente y puso de
manifiesto la importancia del soporte y de la preparacion del catalizador

en la actividad catalitica del metal.
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Por lo que respecta a catalisis homogénea, los resultados fueron
poco alentadores, hasta que en 1986 Ito y colaboradores® publicaron que
un complejo de Au(l), en presencia de un ligando ferroceno, era capaz de
catalizar una condensacion aldélica asimétrica con elevada actividad y

enantioselectividad.

Desde entonces, el numero de reacciones catalizadas por oro ha
ido en aumento, creciendo no solo las aportaciones del metal en fase
homogénea, sino al mismo tiempo y en un mayor grado las del metal
soportado. Este hecho queda reflejado en la figura 1.1, donde se
representa el numero de trabajos aparecidos en literatura, referentes a

oro en catalisis, desde 1901 hasta Junio de 2007.

1000

800

600

400 r

N ¢ de publicaciones

200 r
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Ano

Figura 1. 1. Numero de publicaciones referidas a catalisis de oro por afo desde 1901
hasta Junio 2007. Extraido de Schifinder Scholar.

El gran interés que existe en la actualidad por mostrar la actividad
catalitica del oro queda reflejado en un reciente Review’, con mas de 400
referencias en las que este metal participa como catalizador. En este

sentido, es necesario remarcar que su actividad ha destacado sobre todo
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en procesos de hidrogenacion, de oxidacion selectiva y de adicion

nucledfila a alquinos.

B. APLICACIONES CATALITICAS DEL ORO

1. EL ORO EN CATALISIS HOMOGENEA

A pesar de que la mayor contribucion del oro esta vinculada a su
empleo en catalisis heterogénea, donde el metal se encuentra soportado,
también se han conseguido buenos resultados con el empleo de distintos

complejos organicos y sales del metal®.

Tal como se ha mencionado anteriormente, el oro ha mostrado
tener un papel muy destacado en la adicion de distintos nucledfilos a
alquinos. De hecho, existe un gran nimero de reacciones catalizadas por
este metal derivadas de la adicién inter- e intramolecular de distintos
sustratos® a compuestos acetilénicos en fase homogénea.

Desde la adicién intramolecular de aminas a alquinos, llevada a
cabo por Utimoto y colaboradores'®, se ha descrito también la adicién de
agua y distintos alcoholes'' al triple enlace, mediante el empleo de
NaAuCl,;.2H,0 y complejos de Au(l) catidnicos.

Ademas, distintas sales inorganicas, en su mayoria de Au(lll), han
presentado actividad no sélo en reacciones de adicion a alquinos sino
también en reacciones de adicion a alenos y alquenos, dando lugar a la
formacién de distintos heterociclos con elevados rendimientos'®. De
forma similar, complejos de Au(l) catiénicos han permitido llevar a cabo la
adicion de fenoles, carboxilatos y sulfonamidas a alquenos no

funcionalizados'®.

Por otra parte, es bien conocido que complejos de oro son capaces
de catalizar reacciones de formacion de enlaces C-C. Un ejemplo de ello,

es la reaccion de Suzuki, donde el acido arilborénico es activado para
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poder reaccionar consigo mismo (reaccién de homo-coupling) o bien con
el haluro de arilo (reaccién cross-coupling). Mediante el empleo de
complejos de Au(lll) y Au(l) con bases de Schiff como ligandos, Gonzalez
Arellano y colaboradores' mostraron que el metal presentaba actividad
en estos procesos, y que la preferencia por una u otra reaccién dependia
del estado de oxidacidon del metal. Asi, el oro en su estado de oxidacion
monovalente era capaz de catalizar la formacion del producto cross-
coupling, derivado del acido aril borénico y del haluro de arilo. En cambio,
complejos de Au(lll) conducian preferentemente a la formacién del
producto derivado del homo-coupling del acido arilborénico con una
selectividad del 100% (esquema 1.1).

= ]
/IR
X
B(OH).
AN .
I . IPh cross—coupllng/
PG Au(lll) — R
R
Il
R

homo-coupling

Esquema 1. 1. Productos derivados de la reaccién de Suzuki catalizada por complejos
de oro.

Esta misma observacién, también fue apuntada al emplear
complejos homélogos de Au(l) y Au(lll) en la reaccion de Sonoghasira'.
En este caso, complejos de Au(l) conducian a la formacién del producto
de reaccioén derivado del cross-coupling de los reactivos (alquino y haluro
de arilo), mientras que complejos de Au(lll) catalizaban la formacién del

producto de la reaccién de autoacoplamiento del alquino.
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Otros complejos de oro han participado activamente en procesos
de hidrogenacién. Un ejemplo de ello son los complejos Au(lll)salen, que
han sido empleados en la hidrogenacion de distintas olefinas, alcanzando
valores de TOF del mismo orden e incluso superiores a los obtenidos con
complejos homdlogos de Pd(Il). Estudios cinéticos y experimentales
permitieron a Comas-Vives y colaboradores'® elucidar el mecanismo de
esta reaccion y conocer la influencia del disolvente en dicho proceso.

Con respecto a las reacciones de oxidacién, Shi y colaboradores'’
han descrito la oxidacién aerdbica selectiva de alcoholes y aldehidos
catalizada por complejos de Au(l). En este caso, la formacién in situ de
un complejo, derivado de la adicién de un exceso de ligando anibnico a
AuCl, permitié llevar a cabo la reaccion de oxidacion en presencia de

aire.

Por ultimo, existen algunos ejemplos donde se muestra la actividad
del oro en catalisis asimétrica. A partir de la condensacion alddlica
enantioselectiva llevada a cabo con éxito por Ito y colaboradores®
(esquema 1.2), la mayoria de ejemplos posteriores estan vinculados a
procesos del mismo tipo'®, los cuales emplean de forma an&loga un
ligando ferroceno difosfina como inductor quiral y un complejo catiénico

de oro (I).
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CO,CH3

S
N
3

1 mol% B; C02 CH3 B;
[Au(c-CgH11-NC)o]"BF 4 Z,

R—\ O:CHs Ligando Ferroceno / / \
* CHyCl, , 25°C oM T AN

83-100% ,dr 1:9 , ee 96%

Esquema 1. 2. Primera condensacién aldélica asimétrica catalizada por oro®.

Otros ejemplos que cabe mencionar son la hidrogenacion
enantioselectiva de alquenos e iminas y la alcoxiciclacion
enantioselectiva. En el caso de la hidrogenacion se ha descrito el empleo
de un complejo quiral dinuclear de Au(l) [(R,R)-Me-Duphos], con el que
se han obtenido elevados valores de exceso enantiomérico (ee) (incluso
superiores a los obtenidos con complejos homdlogos de paladio e
iridio’). Por otra parte también, la reaccién de alcoxiciclacion
enantioselectiva ha sido catalizada por complejos de Au(l); en este caso
con ligandos de tipo ferroceno y fosfina derivados del binol (ligandos
BINAP). Los valores de ee obtenidos en este caso fueron moderados,
aunque superiores a los alcanzados por complejos homélogos de Pt%.
Recientemente, otros complejos quirales de Au(l) con ligandos fosfina
han catalizado otros procesos asimétricos como son la hidroarilacion de
alenos con indoles?', la hidroaminacién intramolecular de alenos® vy la

hidroalcoxilacion de alenos?.
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2. EL ORO EN CATALISIS HETEROGENEA

El oro soportado ha mostrado tener un papel muy importante en
reacciones de hidrogenacion y oxidacién selectiva, aunque el nimero de

aplicaciones sigue creciendo constantemente en la actualidad.

Desde los resultados obtenidos inicialmente por Bond y Sermén®
en la hidrogenacién de alquenos, los esfuerzos han continuado en esta
linea describiéndose la hidrogenacion de distintas olefinas®, alquinos® y
aldehidos a,B-insaturados?®, en condiciones cada vez més suaves.

En este sentido, la reduccion quimioselectiva de grupos nitro, catalizada
por nanoparticulas de oro depositadas sobre titania (Au/TiO,) ha
supuesto un gran avance en este campo. En este caso, el catalizador de
oro ha mostrado preferencia por la reduccion de este grupo funcional,
aun en presencia de otros grupos susceptibles también de ser
hidrogenados®’. De esta forma, la reduccién de nitrocompuestos a,p-
insaturados®® permite la obtencién directa de oximas, tal como puede
apreciarse en el siguiente esquema, lo cual representa una interesante

alternativa para la sintesis de estos compuestos.

NO, N
Au/TiO2

X

e
_—

110°C, Hz (15 bar)
NO, NO,

Esquema 1. 3. Reduccién selectiva del grupo nitro a,B-insaturado, en presencia de
Au/TiO,, dando lugar a la formacion de la correspondiente oxima.
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Tal y como se ha avanzado anteriormente, un proceso muy
importante catalizado por este metal y publicado por Haruta y
colaboradores®® en 1989, es la oxidacion selectiva de CO. En este
estudio se puso de manifiesto que nanoparticulas de oro soportadas en
distintos O6xidos (a-Fe,Os, Co0304, NiO) eran capaces de catalizar la
oxidacion selectiva de CO a baja temperatura, incluso a temperaturas
inferiores a 0 °C, algo que todavia no se habia llegado a observar con
otros metales. En este caso, quedo patente la importancia del soporte en
la actividad catalitica del metal y por ello a partir de ese momento, otros
grupos de investigacion extendieron sus estudios al empleo de distintos
materiales (en especial a-Fe,O3 TiO, y Ce0,)* y procedimientos de
sintesis de nuevos catalizadores de oro. La importancia del soporte en el
proceso catalitico se aprecia claramente en el empleo de CeO,
nanocristalino®. En este caso, los iones Ce®* presentes en el material
intervienen en la adsorcion y activacion del oxigeno y junto a esto, la
existencia de especies Au®* estabilizadas en el soporte hacen que la
actividad alcanzada sea dos érdenes de magnitud superior a la

conseguida al emplear CeO, convencional.

Por otra parte, catalizadores de oro similares han mostrado una
excelente actividad en procesos de oxidacidon selectiva, tal es el caso de
la epoxidacion y la oxidacion de alcoholes y aldehidos. Con respecto a
las reacciones de epoxidacién, los mayores esfuerzos se han centrado
en la oxidacion de propeno, con catalizadores basados en nanoparticulas
de oro soportadas en distintos TiO,*>. En cuanto a la oxidacién de
aldehidos®, los mejores resultados se han obtenido mediante el empleo
de un catalizador constituido por nanoparticulas de oro soportadas en
ceria (convencional y nanocristalina). La combinacién de pequefias
nanoparticulas metalicas (2-5 nm) y ceria nanocristalina (~ 5 nm) permitié

ademas, llevar a cabo la oxidacién aerébica de alcoholes®* y alcoholes
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alilicos® en ausencia de disolvente. Todo ello condujo a la oxidacién de
diferentes sustratos con elevados valores de TONy TOF.

H
\/K/\/\ 0.5 % Au/CeO, \/K/\/\

1 atm.O, (25 ml/min)
80 °C

C=97%
S> 99%

Esquema 1. 4. Oxidacion aerdbica de 3-octanol catalizada por Au/CeOs,.

La actividad del metal soportado es también muy importante en
procesos que involucran la formacién de enlaces C-C. Tal es el caso del
catalizador anterior Au/CeQO, (2-5/~5 nm) que ha sido empleado con éxito
en la reaccion de homo-coupling de distintos acidos aril borénicos®, en la
reaccién de Sonoghasira'®, en la sintesis de fenoles a partir de la
ciclacion de un alquino® y en la reaccién de benzanulacién de benciletinil

benzaldehido y fenilacetileno®.

Otros dos importantes procesos en los que el metal soportado ha
presentado actividad son la formacién de H,0,* y la reaccién de CO y
H,O para la obtencién de CO, e H, (water gas shift)*.

Por ultimo, dentro de esta seccion dedicada a las aplicaciones del
oro en catalisis heterogénea, cabe destacar los excelentes resultados
alcanzados con catalizadores del metal derivados de la inmovilizacion de
distintos complejos sobre soportes siliceos. Como ejemplo de ello, la
inmovilizacion de complejos de oro basados en ligandos carbeno y bases
de Schiff sobre los materiales MCM-41 e ITQ-2 ha permitido comprobar
la elevada actividad que pueden alcanzar este tipo de catalizadores en

reacciones de hidrogenacion?’ y formacion de enlaces C-C'**'®, tales
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como la reaccidon de homo-coupling de acidos aril borénicos o cross-
coupling de estos sustratos con haluros de arilo (reaccién de Suzuki).
Estos resultados, abren sin duda el camino al diseiio de nuevos

catalizadores heterogéneos de oro.

2.1. SINTESIS DE NANOPARTICULAS DE ORO

Es necesario remarcar que la gran contribucién del oro en catalisis
heterogénea esta vinculada a la actividad que presentan pequenas
particulas de este metal, de tamafio nanométrico, soportadas en distintos
materiales’.

Ya en 1971, Turkevitch*® describié la formacién de nanoparticulas
de oro en disolucién acuosa, empleando citrato sédico como agente
reductor de la especie HAuCl,. Este procedimiento dio lugar a la
formacion de nanoparticulas de oro de unos 20 nm de diametro. A partir
de ese momento, se han empleado distintos agentes reductores y
estabilizantes y se ha variado la relacion entre ellos con el fin de obtener

nanoparticulas de un determinado tamafio®.

De forma general, existen distintos procedimientos establecidos
para la sintesis de nanoparticulas de oro**, pudiendo ser dispersadas en

un liquido o soportadas en un soélido.

Para la sintesis de nanoparticulas de oro en disolucién, se reduce
un compuesto precursor, normalmente HAuCl,, en presencia de un
agente estabilizante, capaz de interaccionar con las nanoparticulas
metélicas evitando asi su aglomeracién. Como agente reductor se suele
emplear borohidruro sodico (NaBH4) y como agente estabilizante suele
emplearse polivinilpirrolidina (PVP)*, alcanotioles*, fosfinas*’, 6xidos de
fosfina®®, distintas aminas* y carboxilatos™.

Ademas, la sintesis puede llevarse a cabo también en un sistema

bifasico, formado generalmente por tolueno y agua. En este caso, se

10
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emplea junto al agente reductor y estabilizador, un agente de
transferencia de fase, que normalmente suele ser una sal de amonio

cuaternario®.

En cuanto a la preparacién de nanoparticulas de oro soportadas
existen distintos procedimientos:

. Impregnacién: El soporte es impregnado con una disolucién acuosa del

precursor de oro, que en la mayoria de los casos suele ser
HAuUCI,.3H,0%*, aunque también se han empleado las sales de oro (I11)>®,
AuCl; y Au,Clg e incluso el complejo [Au(en),]s>*. A continuacion, el
soporte impregnado con el metal es secado y calcinado a altas
temperaturas® o en su lugar, reducido en presencia de hidrégeno® o de

otros agentes reductores como citrato magnésico®’.

. Intercambio iénico: Se produce un intercambio de protones o cationes

del soporte por cationes metélicos de oro, posteriormente el sélido es

lavado, secado y reducido®®.

. Coprecipitacion: Se adiciona una disolucion que contiene HAuCl, y un

nitrato metalico a una disoluciéon de carbonato sodico, produciéndose la
precipitacion simultdnea de ambos hidroxidos. Los precipitados son

posteriormente secados y calcinados entre 200-800 °C*°.

Deposicién-Precipitacién: El precursor de oro es depositado en

presencia de una suspensién acuosa basica del soporte. El pH de la
disolucion de 4cido tetracloroaurico se incrementa mediante la adicion de
NaOH hasta un valor que puede variar de 6 a 10. Entonces las especies
parcialmente hidrolizadas [Au(OH), Cls,] (h= 1-3) reaccionan con la
superficie del soporte para formar Au(OH)s, que posteriormente sera

reducido en un tratamiento posterior®®. El tamafio final de las

11
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nanoparticulas no depende exclusivamente de la etapa de reduccion,
sino también del valor de n alcanzado en la sintesis, aumentando este a

valores de pH altos.

. Deposicién en fase de vapor: Este método es muy similar al anterior, la

diferencia radica en este caso en la ausencia de disolvente. Para ello, el
precursor de oro, Me,Au(acac) es calentado a 33 °C, evaporandose de
forma gradual y adsorbiéndose en el soporte de elevada superficie.

Posteriormente el material es calcinado en el rango de 200-500 °C°".

. Grafting: EI método de injertado (grafting) consiste en hacer reaccionar
un complejo de oro con la superficie de un soporte, dando lugar a
especies capaces de ser transformadas posteriormente en especies
activas. Asi compuestos como [Au(PPh3)](NO3)s 0 [Aug(PPh3)g](NO3)s

pueden llegar a ser dispersados sobre diferentes 6xidos e hidroxidos®.

. Adsorcidon de disoluciones coloidales: Una disolucion coloidal de oro,

generalmente acuosa, puede ser adsorbida sobre un soporte de elevada
superficie mediante simple agitacibn a temperatura ambiente. A
continuacién, el soporte es filtrado, lavado y secado a vacio o a 100 °C.
Este método ha sido utilizado con éxito en la adsorcién de disoluciones
coloidales acuosas estabilizadas con polivinilalcohol  (PVA),
polivinilpirrolidina (PVP) y cloruro de tetrahidroximetil fosfonio (THPC)
sobre soportes como Al,Os, TiO, o carbdén activo, dando lugar a la
formacién de nanoparticulas de oro soportadas de tamafos muy
similares a los presentes en la disolucion coloidal inicial®.

Es importante destacar que pequenos cambios en el tamano de
las nanoparticulas de oro, dan lugar a variaciones en la estructura
electrénica de las mismas y esto es algo que queda reflejado en la

aparicién de distintos colores. El color puede variar desde lila claro hasta

12
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rojo rubi, dependiendo no solo del tamafo sino también del soporte
empleado®’.

La formacion de nanoparticulas de oro puede observarse
faciimente mediante espectroscopia UV-Visible ya que aparece una
banda muy caracteristica entre 500-600 nm (figura 1.2.), denominada
banda de plasmén superficial (surface plasmon band), debida al
confinamiento cuantico de los electrones en una superficie esférica de

tamarfio nanométrico®.

Absorbance / a.u.

300 400 500 600 700 BOO
Wavelength / nm

Figura 1. 2. Espectro UV-Vis de: (a) [AuCls], (b) [AuCl4]
en presencia de estabilizador (dodecanotiol), (c), (d) y (e)
aparicion de nanoparticulas de oro a 150, 190y 230 °C
respectivamente. Extraida de la ref. 64 b.

Dado que las propiedades cataliticas del metal dependen
sensiblemente del tamafo de estas particulas metélicas, es importante
determinar el tamano medio de éstas. Para ello, se suele recurrir
generalmente a la Microscopia de Transmisién Electrénica (TEM)®® que
como se muestra en la figura 1.3, permite obtener la distribucién de

tamanos presentes en la muestra.
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2.2. QUITOSAN, UN BIOPOLIMERO NATURAL COMO AGENTE
REDUCTOR/ESTABILIZADOR DE NANOPARTICULAS DE ORO

En 1718, Helcher®® describié que el almidén era capaz de
estabilizar pequenas particulas de oro solubles en agua; aunque hasta
mucho tiempo después, no se reconocié de forma general la capacidad
que poseian los polimeros para estabilizar nanoparticulas de oro.

Los polimeros mas empleados en la estabilizacion de
nanoparticulas de este metal suelen ser polivinilpirrolidina (PVP) vy
polietilenglicol (PEG). En relacién con estos polimeros se han descrito
distintos procedimientos experimentales para llevar a cabo la sintesis de
nanoparticulas de oro®. De entre ellos cabe destacar dos: a) el primero
consiste en la reduccién in situ de la sal de oro disuelta en la matriz
polimérica®” y b) el segundo método (menos empleado), consiste en
llevar a cabo la polimerizacibn de la matriz alrededor de las
nanoparticulas de oro®.

Para la reduccién del metal en estos procesos se suele emplear también
NaBH,*. Incluso se ha comprobado como HAuCl,.4H,O a reflujo de
metanol/agua en la presencia de PVP da lugar a la formacién de

nanoparticulas de oro’.

Por otra parte, se ha visto también que otros polimeros de origen
biolégico son capaces de actuar como agentes estabilizantes de
nanoparticulas metalicas. Entre ellos se encuentra el quitosan, que
ademas de ser empleado como estabilizador de nanoparticulas de oro”’
y paladio’ es capaz de reducir al propio metal en ausencia de un agente
reductor”®.

A pesar de que el mecanismo por el cual tiene lugar la reduccién del
metal no esta completamente elucidado, se apunta la posibilidad de que
los grupos CH,OH y NH, presentes en la estructura del biopolimero

puedan ser los responsables de esta actividad.
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El quitosdn es un heteropolimero constituido por unidades de
glucosamina y N-acetilglucosamina (figura 1.4), que puede encontrarse
en estado natural en las paredes celulares de algunos hongos. Sin
embargo su mayor fuente de produccién es la hidrdlisis de la quitina
(segundo polisacérido en abundancia despues de la celulosa) en medio
alcalino, usualmente hidréxido sédico o potasico y a altas temperaturas’.
La proporcién relativa entre sus dos componentes fija el grado de
acetilacion que en ultima instancia, controla algunas propiedades del
polimero, como son su solubilidad y sus propiedades &cido-base”™. Sus
propiedades vienen definidas pues, por el contenido en residuos N-
acetilglucosamina (GIcNAc) presentes en la cadena polimérica. La
determinacion del contenido en residuos N-acetilglucosamina se puede
llevar a cabo mediante distintos métodos, entre los cuales podemos
destacar la espectroscopia infrarroja’ y la espectroscopia de RMN””.

CH,OH

>c=0
HoC

L _IDA (1-DA)

Figura 1. 4. Estructura del quitosan

El grado de acetilacién, normalmente, se designa con las siglas DA
(degree acetylation), aunque también se puede encontrar como FA
(fraccion molar de residuos GIcNAc) o como grado de desacetilacién DD

(deacetylation degree) y viene definido como:
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siendo, [GlcNAc]
, DA =
GlcN: glucosamina [GleNAc + GleN |

GlIcNAc: N-acetilglucosamina

x100 Ec. 1.1

La presencia de grupos amino en su estructura, explica su

comportamiento en soluciones acidas y su afinidad por los iones
metéalicos. En este sentido, se ha propuesto que la adsorcién del metal
en el quitosan puede tener lugar fundalmentamente mediante tres
mecanismos: quelatacion del metal, atraccidén electrostatica o formacién
de pares iénicos.
Aunque por el momento la interpretacion de las interacciones
moleculares es muy controvertida; tanto en el caso del oro”® como en el
caso de otros metales como platino”y paladio® se ha propuesto una
interaccion basada en la atraccién electrostatica entre el metal y los
grupos amino; algo que también puede ser extendido a otros metales
como cromo®', molibdeno® o vanadio®.

Por ultimo, es necesario destacar que el quitosdan no se ha
empleado unicamente como reductor y estabilizador de nanoparticulas,
sino que ademas se ha empleado como soporte de distintos cationes
metalicos (Cu", Pd", Co"...) e incluso de complejos orgénicos; llegando a
participar en un gran nimero de reacciones que involucran oxidaciones®,
hidrogenaciones®® y formacién de enlaces C-C*.

Como ejemplo, destaca la actividad del catalizador hibrido
quitosan-paladio soportado sobre silice®®. Con este catalizador se llevé a
cabo la hidrogenacion de nitrobenceno, 1-hexeno, acido acrilico,
cloronitrobenceno, cloroanilina, y ciclohexanona. En la version asimétrica
del proceso, se obtuvieron elevados valores de enantioselectividad (99%

ee) en la hidrogenacién de acetofenona®®.

17



Introduccion o1

ll. HIDROAMINACION DE ALQUINOS

A. ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS

La adicion directa de amoniaco y aminas (primarias y secundarias)
a alquenos y alquinos constituye el método mas eficaz para la sintesis de
moléculas con enlaces C-N en su estructura, que cuentan con una

elevada actividad biologica®’.

Termodinamicamente, la adicibn de aminas a alquenos es
ligeramente exotérmica® (la energia libre para la adiciéon de NH; a
H.C=CH, se estima AG ~ -17 kd/mol). Sin embargo, existe una elevada
barrera de activacién ocasionada por la repulsiéon electrénica, entre el
par de electrones del nitrdgeno y la nube electronica del enlace I, que
tiene lugar con la aproximacion de los sustratos®®.

En principio, no es posible vencer esta barrera de activacion
unicamente con elevadas temperaturas ya que debido al valor negativo
de la entropia del proceso, el equilibrio de la reaccion puede desplazarse
hacia los reactivos de partida a consecuencia del aumento de
temperatura. Por este motivo es indispensable el empleo de un

catalizador para llevar a cabo las reacciones de hidroaminacién®.

A pesar de que los alquenos son mas accesibles y econdémicos
que los alquinos, llevar a cabo la reaccién de hidroaminaciéon con un
alqueno es bastante complejo y hasta el momento inviable a nivel
industrial, debido en parte, a que se requieren ingentes cantidades
(incluso estequiométricas) de catalizador para vencer la elevada energia
de activacion.

En cambio, los alquinos son mejores donores [1 y presentan un menor
impedimento estérico, dado que poseen un sistema [I1 cilindrico a la vez

que atomos de C (con hibridacion sp) mas nucledfilos. En definitiva,
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resulta mas sencillo llevar a cabo la reaccién de hidroaminacién con

estos sustratos que con un alqueno. De hecho, al considerar la adicion

de NHj; a acetileno y etileno, se observa como el primer caso es el mas

favorecido termodinamicamente, al ser un proceso

(~ -70 KJ/mol)®'.

mas exotérmico

La hidroaminacién de alquinos da lugar a la formacién de iminas y

enaminas, esquema 1.5, que pueden ser reducidas, en un paso

posterior, para la obtencion de aminas.

R3
R———R + H—I\< —
R4

R3
\
N—R?*
Enamina
R? R2
para R*=H
NR3
Imina
R1 R2

Esquema 1. 5. Adicion de aminas a alquinos: reaccion de hidroaminacion.

Tal como puede observarse en el esquema 1.6, las enaminas y/o

iminas obtenidas derivan de la adicion Markovnikov y anti-Markovnikov

de la amina al enlace rico en electrones.
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\ H \N/ H
N +
athva
R H
Markovnikov Anti-Markovnikov

Esquema 1. 6. Adicion Markovnikov y anti-Markovnikov de una amina primaria a un
alquino terminal en presencia de un catalizador.

1. HIDROAMINACION DE ALQUINOS EN CATALISIS
HOMOGENEA

Los primeros trabajos aparecidos en la bibliografia relativos a la
adicion de aminas aromaticas a alquinos terminales, se llevaron a cabo
empleando altas presiones y/o temperaturas y en presencia siempre de
un catalizador. Los catalizadores mas empleados para llevar a cabo este
proceso eran las sales Zn(OAc),, Cd(OAc),, TI(OAc)s*, e incluso, tal
como propusieron Barluenga y colaboradores®, las sales de mercurio,
HgCl, y Hg(OAc)..
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NPh
5 mol %
HgCl,
_— Ph-NH >
H + 2 CoHig

CeHq3

69%

Esquema 1. 7. Reaccion de hidroaminacion de 1-octino con anilina catalizada por
HgCls.

Hasta la fecha, los mejores resultados se habian obtenido precisamente
con estas sales de mercurio y talio; metales que tenian como

contrapartida su elevada toxicidad.

Posteriormente, se emplearon complejos con lantanidos y actinidos
para llevar a cabo tanto la hidroaminacién intramolecular de alquinos®

como la hidroaminacién de alquinos internos con distintas aminas®.

1.3 mol %
| Me,SiCp#,NdCH(SiMe,), \[4
Me3Si — Me + Pr-NH»

N
~N
MesSi” > Pr

90 %

Esquema 1. 8. Reaccion de hidroaminacion de un alquino interno con n-propilamina
catalizada por un organolantanido.

En este caso, el limitado numero de sustratos que pueden ser
transformados con estos metales, unido a las extremas condiciones
anhidras/anaerobicas que requiere la utilizacibn de este tipo de
complejos, impidid6 que se desarrollaran procedimientos sintéticos mas

generales que conllevaran el empleo de estos catalizadores.
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En 2001, varios grupos de investigacion comprobaron la eficiencia
de distintos catalizadores de Ti en la reaccidn intermolecular de distintos
alquinos y aminas®. En todos los casos emplearon un 10% del
catalizador de Ti y elevadas temperaturas de reaccion (>75°C),
obteniendo una mezcla de aductos Markovnikov y anti-Markovnikov de

las iminas correspondientes.

Ti(NM), NPh
C4Hg—:—H + Ph-NH2 )k+ C4Hg/\/
C4Hg
3 : 1
90 %

Esquema 1. 9. Reaccién de hidroaminacion de 1-hexino con anilina catalizada por un
complejo de Ti.

Otros metales de transicion también han presentado actividad en
este tipo de procesos®. Por ejemplo, Uchimaru y colaboradores®
emplearon el catalizador de rutenio Ru3(CO)¢,, para llevar a cabo la
reaccion entre fenilacetileno y derivados y N-metilanilina. La reaccion
transcurria a 70 °C en presencia de un exceso de amina (10 equiv.) y a
pesar de que el alquino se convertia en mas de un 80%, el rendimiento
de la reaccién era muy bajo (4-26%) debido a la polimerizacién del
alquino. ElI mecanismo de reaccion propuesto se indica en el esquema
1.10: inicialmente el rutenio interacciona con la amina para dar lugar a
una especie de hidruro metalico (A), con el que posteriormente
interaccionaria el alquino (B). Tras una eliminacién reductiva se obtendria

finalmente la enamina.
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Ph
>: Me
Me>N NH

e H A
i Ph
Ph/N\R |’ Ph—=——H
7Y
H
B H

Esquema 1. 10. Mecanismo de reaccién propuesto para la
reaccion de hidroaminacion de alquinos y N-metilanilina cata-
lizada por el complejo Rus(CO)4».

En relacion con este trabajo, Wakatsuki®® consiguié mejores
resultados al emplear junto con Ru3(CO)4, tres equivalentes de distintos
acidos o sales de amonio. En estas condiciones, el rendimiento de la
reaccion se veia incrementado hasta mas de un 80%. El problema era
que Uunicamente se alcanzaban buenos resultados con alquinos
aromaticos ya que el rendimiento descendia hasta un valor del 20% al

emplear alquinos alifaticos.

Por otra parte, Beller'® emple6 el complejo comercial
[Rh(cod),]BF, para llevar a cabo la reaccion de hidroaminacion entre
distintos alquinos y anilina, pero observdé que para conseguir elevados
rendimientos era necesario el empleo de tres equivalentes de
triciclohexilfosfina (PCyj;) con respecto a la cantidad inicial de Rh(l)

(esquema 1.11).
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1.5 mol % Ph
[Rh(cod),]BF,

C4Hg — H Ph-NH >
* 2 Py, C4Hg

79 %

Esquema 1. 11. Reaccién de hidroaminacion de 1-hexino con anilina catalizada por un
complejo de rodio en presencia de un ligando fosfina.

Aunque con este sistema la reaccion podia transcurrir a
temperatura ambiente, solo se obtenian buenos resultados con alquinos

alifaticos.

Lo contrario ocurria con el paladio, ya que Yamamoto y

191 describieron la reaccién de hidroaminacién entre

colaboradores
alquinos aromaticos (en posicion interna) y distintas aminas secundarias
con Pd(PPhj);. En este caso, era necesario emplear un 5% del
catalizador y un 10% de acido benzoico para formar la especie
cataliticamente activa, tal como puede observarse en el esquema 1.12.
El ciclo catalitico propuesto en este caso, se inicia con la formacion
de la especie hidruro metalico (A), que una vez coordinada con el alquino
daria lugar a la formacion de la especie intermedia (B). Mediante una 8-
eliminacion esta especie podria dar lugar a la aparicién del fenil aleno (C)
y de la especie activa (A) (ciclo I). Ambas especies podrian dar lugar a la
formacién de la especie intermedia (D), que reaccionaria con la amina

para dar lugar a la correspondiente enamina (ciclo Il).
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/\/\
Ph NR»> Ph——Me

/X
d Ciclonl H PITH  gGiglol /—

P
X= PhCO,
\l/ Ph H
D H H

Esquema 1. 12. Mecanismo propuesto para la reaccién de
hidroaminacién catalizada por un complejo de paladio en
presencia de acido benzoico.

Pd— X

A
/—o

Ph Cc

2. HIDROAMINACION DE ALQUINOS EN CATALISIS
HETEROGENEA

2 llevaron a cabo la reaccién de

Miller y colaboradores'
hidroaminacion intramolecular de alquinos empleando la zeolita BEA
intercambiada con metales tales como Cu(l), Rh(l) y Zn(ll); mientras que
Richmond'® empleé un catalizador basado en la inmovilizacién sobre

silice de complejos de paladio.

Con respecto a la hidroaminacién intermolecular de alquinos, cabe
destacar el trabajo de Ganapati y colaboradores'®, quienes emplearon

Montmorillonita K-10'%

como soporte de distintos metales (Cu, Zn, Pd,
Co, Ni y Mn). La montmorillonita es una arcilla, un material de caracter
acido, formada por una capa octaédrica de aluminio situada entre dos

capas tetraédricas de silicio. La carga negativa que imparte el aluminio
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estd compensada por la presencia de cationes tales como K*, Na* y Ca*
que pueden ser facilmente intercambiados.

Con este tipo de catalizadores los mejores resultados se obtuvieron
empleando largos tiempos de reaccion (20 h), elevadas temperaturas
(110 °C) y un 10% en peso del catalizador Cu-K-10.

N-p-Tol
Cu-K-10

Ph — H + p-CH3CgH4NH, >
tolueno, 110 2C Ph

64 %

Esquema 1. 13. Reaccion de hidroaminacion entre 1-fenilacetileno y 4-metilanilina.

Mas recientemente se ha empleado un catalizador de plata y
acido tungstofosférico (AgTPA)'%, con el que se han obtenido buenos
resultados en la reaccion de hidroaminacion intermolecular de distintos
alquinos y aminas. La presencia del heteropoliacido es indispensable
para conseguir elevados valores de actividad, ya que éste participa en la
formacién de la especie activa del proceso. Como puede observarse en
el esquema 1.14, esta especie cargada positivamente (A), interaccionaria
con el alquino dando lugar a un complejo catiénico (B). Previa a la
formacién del enlace C-N (D), tendria lugar la interaccién de la amina con
el centro metalico (C). Finalmente, mediante una reaccion de eliminacion
reductiva se conseguiria la correspondiente imina y la regeneracion de la

especie activa.
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N-Ar
R p—
HsC R > [TPA-Ag']
A
R
H\N/Ar
L, || B
[TPA-Ag']—— [TPA'AG T
H H
D
Ar
+1 R ArNH»
H—N—H '
I
[TPA'AG T~ 7]
C

Esquema 1. 14. Mecanismo de reaccién propuesto para la reaccién
de hidroaminacién de alquinos catalizada por un catalizador de plata
y acido tungstofosfoérico.

B. EL ORO EN LA HIDROAMINACION INTERMOLECULAR DE
ALQUINOS

Desde que Utimoto y colaboradores describieron que la sal de
Au(lll) NaAuCl;.2H,0O, era capaz de catalizar la adicion intramolecular
de aminas a alquinos (esquema 1.15), la gran mayoria de trabajos
aparecidos a continuacién se basa en el ataque nucledfilo de la amina al

triple enlace presente en la misma molécula'?”.
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5 % NaAuCl,.2H,0

HaoN
reflujo CH,CN \

Pent

Pent
C=100 %

Esquema 1. 15. Ejemplo de hidroaminacion intramolecular de alquinos catalizada por
NaAUC|4.2HQO.

En la version intermolecular, Mizhusima y colaboradores'®
publicaron en 2003 la reaccidén de hidroaminacion entre distintos alquinos
y aminas aromaticas catalizada por un complejo de Au(l). En este caso,
el complejo necesitaba de un promotor &cido para llevar a cabo la
reaccién. De hecho, cuando la reaccion entre fenilacetileno y 4-
bromoanilina se llevaba a cabo Unicamente con el catalizador de oro, no
se observaba el correspondiente producto de hidroaminacion. En cambio,
el rendimiento era del 97%, en tan so6lo dos horas, en presencia del
heteropoliacido HsPW,,04. De esta forma, se encontré que el sistema
idoneo para llevar a cabo el proceso requeria de una relacién 1:5 Au(l):

promotor (esquema 1.16).

Au(l), 0.2 % NPh
H,PW,,0,, 1%
CeHisg——=—=H + Ph-NH, >
70<C, 3h CeH13
96 %

Esquema 1. 16. Reaccion de hidroaminacion de 1-octino con anilina catalizada por el
sistema AU(l)/H3PW1QO40.
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Tal como puede observarse en el esquema 1.17, los autores
proponen un mecanismo de reaccion donde la especie catidnica,
Au(PPhs)*, generada por protondlisis de (PhsP)AuCHs;, seria la especie
activa que interacciona con el alquino (A). A continuacion, el ataque de la
amina podria tener lugar a través de un ataque nucledfilo directamente a
una de las dos posiciones del alquino o con mas probabilidad el ataque
podria tener lugar sobre el centro metalico formando un complejo
intermedio (B). A continuacién, la amina se adicionaria al alquino para
formar una enamina (C), la cual a través de una reaccion de eliminacién

reductiva generaria la imina y regeneraria el catalizador.

N-Ar
H. _Ar
N R
C P_AU P—Au+ H A
H A H
,IAr
H_+N_HT ArNH,
L
P Au ”
B

Esquema 1. 17. Mecanismo de reaccidn propuesto para la reaccion de
hidroaminacién intermolecular de alquinos catalizada por el sistema
Au(l)/HPA.
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lll. EPOXIDACION ASIMETRICA DE OLEFINAS

A. ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS

Los epdxidos quirales son importantes intermedios en la sintesis
de moléculas enantioméricamente puras y mas concretamente en la
sintesis de compuestos biolégicamente activos'®.

En este contexto, la epoxidacion asimétrica catalizada por complejos
metalicos es una herramienta muy util y poderosa para la obtencién de
epdxidos quirales tanto a nivel industrial como a nivel académico. De
hecho, en la actualidad es posible epoxidar una gran variedad de dobles
enlaces (ésteres a,B-insaturados, alcoholes alilicos y alquenos no

funcionalizados) eligiendo bien el catalizador metélico.

1. EPOXIDACION ASIMETRICA DE OLEFINAS EN CATALISIS
HOMOGENEA

Haciendo un poco de historia, en 1965 el grupo de investigacion de
Henbest llevd a cabo la primera epoxidacidon enantioselectiva, no

|110, en

catalizada, empleando como oxidante un peroxiacido quira
cantidades estequiométricas. Con este sistema llegaron a obtener un

valor maximo de ee del 10% (esquema 1.18).

Esquema 1. 18. Epoxidacién de estireno con &c. (+)-monoperoxicanférico.
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Ya en la década de los 70, varios grupos de investigacion
descubrieron la habilidad de los catalizadores metalicos y alquil
hidroperéxidos para generar epdxidos'''; aunque la versién asimétrica
del proceso se debe fundamentalmente a Sharpless.

Efectivamente, el primer trabajo sobre catalisis enantioselectiva en
reacciones de epoxidacion aparecidé en 1980 y pertenece a Sharpless y
colaboradores'™. Sharpless publicé que un complejo de Ti (IV) y tartrato
de dietilo (como inductor quiral), catalizaba la epoxidacion
enantioselectiva de alcoholes alilicos con tert-butil hidroperéxido (TBHP)
con una elevada enantioselectividad (>90%)'"® resolviendo de esta forma
una parte del problema en la epoxidacion asimétrica de dobles enlaces

(esquema 1.19).

R2 R1 R2 R1
t-BuOOH
5 O
Ti(O-iPr)4 OH
OH
R3 L-(+)-DET R3
ee > 90%

Esquema 1. 19. Sistema de Sharpless en la epoxidacion
de alcoholes alilicos.

A partir de este momento, Sharpless trabajé intensamente en otros
metales de transicién ademas del Ti (IV), tales como el Mo(V)" y
V(V)'*®, introduciendo nuevos ligandos quirales y desarrollando sistemas

de epoxidacion asimétrica mas eficaces.

Con el sistema de Sharpless, se obtienen rendimientos quimicos y
valores de ee elevadisimos. Pero, sin embargo, los TON obtenidos son
bastante bajos; lo cual supone una clara desventaja para este sistema.
Precisamente este hecho ha estimulado el interés de otros muchos

grupos de investigacion en la busqueda de catalizadores mas eficaces.
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Otra importante limitacidén de este sistema es que no es posible obtener
elevados niveles de actividad y estereoselectividad con olefinas no
funcionalizadas; lo cual restringe sobremanera la aplicabilidad de este

sistema en la obtencion de epdxidos quirales.

La razén por la que el sistema de Sharpless funciona eficazmente
con olefinas funcionalizadas, radica en la presencia del grupo —OH; ya
que este grupo va a tener un papel crucial en la coordinaciéon con el
metal y en la estereoseleccion''®, tal como puede observarse en la figura
1.5. Para epoxidar olefinas no funcionalizadas es necesario recurrir a
otros sistemas alternativos basados en ligandos tipo porfirinas y otros

ligandos conocidos como salen.

O\T :Lﬁm HO"\TH"O‘\ ,.--';':x |

Figura 1. 5. Sistema Ti (IV)-tartrato-t-BuOOH-olefina. Extraida de la ref. 120.

Construir un ligando porfirina es costoso, debido en parte a la
estructura planar N-conjugada de la porfirina, que no permite la presencia
de carbonos estereogénicos en las posiciones, C;, C,, Csy Cg, mas
cercanas al metal; dado que estas posiciones estan comprometidas en
mantener la conjugacién del sistema (figura 1.6). En complejos metalicos
con ligandos tipo porfirina ha trabajado mucho Groves, llegando a

obtener en muchos casos buenos ee''’.
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Figura 1. 6. Ligando tipo porfirina.

"9 anunciaron de

Por otra parte, en 1990 Jacobsen''® y Katsuki
forma paralela e independiente la epoxidacidn de olefinas con un elevada
enantioselectividad empleando un catalizador quiral de tipo manganeso
(I)salen [salen: (N,N-bis(saliciliden)etilendiamina)]'®°. El descubrimiento
de este tipo de complejos fue muy importante dado que estos
catalizadores eran capaces de inducir enantioselectividad Unicamente a
través de interacciones no enlazantes con la olefina, aumentado

considerablemente el campo de accidn o aplicabilidad del catalizador.

En contraposicién con las porfirinas, los ligandos tipo salen son
mas accesibles desde un punto de vista sintético; de hecho, existe una
auténtica libreria de este tipo de ligandos construida con vistas a
optimizar la estructura del catalizador'?'. En este caso y a diferencia de
las porfirinas, los centros esterogénicos estdn mucho mas cerca del
centro metalico y por tanto, del sustrato a epoxidar. Para propdsitos
industriales, los catalizadores Mn-salen son catalizadores de preferencia,
no solo porque son sencillos de obtener, sino también porque el Mn(lll)

es un metal relativamente no toxico.

33



Introduccion o1

R2 R3 3 R2
Figura 1. 7. Estructura de los ligandos tipo salen.

Aunque no se ha podido aislar la especie activa que interviene en
la epoxidacion de la olefina debido a su elevada inestabilidad, se
considera que los complejos Mn'-oxo (Mn'=0) son las especies
responsables de esta actividad catalitica’®®. Esto se ha considerado asi
por analogia con otros oxocomplejos Cr'=0 salen, que si han podido ser
aislados y caracterizados'?® y que ademés han sido capaces de epoxidar
alquenos'®* de forma estequiométrica (esquema 1.20).

/ ’ ﬁ) 7
///’I: /////I: ~

,

/Cr(ll];_ + PO ————= SOV

/
>C=C\
/////I, //,

-Cr(liy—
- A

Esquema 1. 20. Posible mecanismo de epoxidacion enantioselectiva
empleando el sistema Jacobsen-Katsuki con un catalizador de Cr(lll).

Con respecto al mecanismo de epoxidacion enantioselectiva con el

125

sistema Jacobsen-Katsuki <, se especula con la posibilidad de que la
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reaccidn de epoxidacién pueda tener lugar a través de un proceso

126

concertado'® (A), de un intermedio radicalario'®” (B), o mediante un

128

intermedio manganoxetano' = (C), tal como puede observarse en el

esquema 1.21.

\ /
N7

]
Mn'l!

Esquema 1. 21. Posibles mecanismos de epoxidacion enantioselectiva empleando el
sistema Jacobsen-Katsuki.

Por ultimo, es necesario remarcar que los mejores resultados, en la
epoxidacién enantioselectiva de olefinas no funcionalizadas, se han
obtenido empleando derivados quirales de complejos salen manganeso
con oxidantes tales como PhlIO o NaOCI acuoso, este ultimo bajo
condiciones de transferencia de fase.

En relacion con el oxidante empleado, es necesario indicar que

desde un punto de vista medioambiental, el H,O, es después del O, un
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oxidante de preferencia dado que produce H,O como producto final. Por
ello uno de los retos mas ambiciosos en catédlisis asimétrica es
desarrollar catalizadores capaces de epoxidar asimétricamente con

cualquiera de estos oxidantes.

A pesar de que existen ya algunos trabajos que involucran el
empleo de H,O, en la epoxidacién asimétrica de olefinas terminales (no

funcionalizadas)'®®

con buenos resultados, existen pocos ejemplos donde
se emplee oxigeno en este tipo de procesos'® y en la mayoria de los
casos se precisan cantidades estequiométricas de aldehido
(isobutiraldehido o butiraldehido), como agente reductor, para llevar a
cabo la reaccién de oxidacion. Ademas, los resultados de actividad y
enantioselectividad obtenidos con estos sistemas son, hasta el momento,

inferiores a los obtenidos mediante el empleo de otros oxidantes.

)

catalizador _“\\\\\9
Ph/\ - on /<f . b :
1 atm\

H ——ooon

Esquema 1. 22. Epoxidacion enantioselectiva empleando oxigeno molécula
catalizada por un complejo salen de Co(ll).

Un ejemplo de ello, lo aportan Kureshy y colaboradores'' que han
descrito la epoxidacion aerdbica y asimétrica de distintas olefinas no
funcionalizadas empleando un exceso de isobutaraldehido (esquema
1.22). Dicha reaccién es catalizada por un complejo de Co(ll)salen, con el
que se han podido obtener moderadas conversiones y ee no superiores
al 60%.
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2. EPOXIDACION ASIMETRICA DE OLEFINAS EN CATALISIS
HETEROGENEA

Desde la sintesis de oligopéptidos en fase sélida, publicada por
Merrifield'®, muchos grupos de investigacion han desarrollado
catalizadores heterogéneos, con objeto de emplearlos en reacciones de
epoxidacién enantioselectiva y recuperarlos faciimente del medio de
reaccion mediante filtracion para su posterior reutilizacion.

La sintesis de catalizadores heterogéneos para la epoxidacion de
olefinas se ha basado fundamentalmente en la inmovilizacidn de un
catalizador homogéneo activo sobre distintos soportes sdlidos, tales
como polimeros organicos'*® soportes inorganicos tales como zeolitas y
materiales mesoporosos'®*, dendrimeros'®, catalizadores bifasicos
fluorados'® e incluso catalizadores que se aproximan mucho en
caracteristicas a aquellos homogéneos como lo serian los liquidos

i6nicos a temperatura ambiente'®”.

Un ejemplo de ello es la inmovilizacion del conocido catalizador de
Jacobsen (complejo Mn(lll)salen) en el material mesoporoso MCM-41 vy
en las zeolitas laminares ITQ-2 e ITQ-6 (figura 1.8). En este caso se
modificé la posicion axial y ecuatorial del complejo original con la
introducién de un doble enlace unido covalentemente al soporte, el cual
se habia funcionalizado previamente con grupos alcoxitioles'®.

Los distintos catalizadores heterogéneos mostraron una elevada
actividad y enantioselectividad permitiendo alcanzar elevados TON en la

reaccion de epoxidacién de distintas olefinas no funcionalizadas.
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Figura 1. 8. Simulacion molecular del complejo Mn(lll)salen inmovilizado a través del
ligando situado en posicién axial sobre la superficie de la zeolita ITQ-2.

B. EL ORO EN REACCIONES DE EPOXIDACION

Tal como se ha comentado anteriormente, la mayor aportacion del
oro como catalizador en este tipo de procesos esta vinculada a la
oxidacion de propeno. Para ello se han empleado distintos tipos de
catalizadores basados en nanoparticulas del metal soportadas en
diferentes materiales'®, siendo el TiO, el soporte mas empleado hasta el

momento.

Haruta y colaboradores® fueron los primeros en llevar a cabo la
epoxidacién de propeno catalizada por Au/TiO, empleando para ello una
mezcla de O, e Hs.

Mas tarde se demostr6 como el H, podia ser sustiuido por
pequefias cantidades de tert-butilhidroperéxido'® (TBHP), capaces de
iniciar el proceso catalitico con la generacidén de radicales que activaran
el O,. De esta forma, se han llegado a obtener epdxidos del ciclohexano,
estireno, cis-estilbeno, cicloocteno, metilciclohexeno y trans-estilbeno

(esquema 1.23).
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1 % Au/C

> 0
80 °C, 3 bar O,

C=79%,5=812%

Esquema 1. 23. Epoxidacion de cicloocteno con O, catalizada por
Au/C en ausencia de disolvente.

Junto a estos ejemplos no existen precedentes de la version asimétrica

del proceso.
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IV. CICLOPROPANACION ASIMETRICA DE OLEFINAS

A. ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS

Los ciclopropanos son estructuras de gran interés en quimica
organica ya que forman parte de compuestos con actividad biologica'’

y terapeutica'*?

. Ello explica que se haya dedicado un gran esfuerzo en
desarrollar sistemas o procedimientos para la sintesis estereoselectiva

de estos compuestos ciclicos'*.

La reaccion de Simmons-Smith es la ruta organica tradicional
empleada para obtener ciclopropanos por reacciéon de un carbenoide con
un alqueno. En este caso, la reaccion se activa por ultrasonidos,

formandose un carbenoide o complejo zinc-ioduro’**:

Una ruta alternativa es la que ofrece la catdlisis homogénea con
diazocompuestos en presencia de complejos metalicos de Co, Ru, Rh y
Cu. En relacion con esto, hay que apuntar que ya en 1966, Nozaki y

colaboradores'*®

emplearon un catalizador de cobre (ll) para llevar a
cabo la reaccion de ciclopropanacion. Fue precisamente a partir de ese
momento cuando diversos grupos de investigacion se interesaron en la

preparacion de catalizadores similares basados en el mismo metal'*°.

Anos mas tarde, Salomon y Kochi, encontraron en la sal de cobre,
Cu(OTf),, un catalizador muy activo para llevar a cabo la reaccién de
ciclopropanacion'’ de distintas olefinas. Ademas, observaron que un
diazocompuesto (empleado como fuente de iones carbeno) era el
responsable de la reduccion de Cu(ll) a Cu(l), tal como anteriormente
habia observado Witting al emplear CuCl,'*. Este hecho apoyaba la

hipotesis que el Cu(l) era la especie cataliticamente activa.
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Mas tarde, Fischer y D6tz mostraron como el proceso podia ser
ademas catalizado también con el empleo de otras sales metélicas de
cromo, molibdeno y volframio'*. Continuando en la busqueda de nuevos

metales activos en la reaccibn de ciclopropanacién, Teyssie y
151 152

colaboradores'®, emplearon paladio(l)™®' y rodio (I1)'2,
= COEt
/ﬁ\ Pd(OAc),, rit.
+ /\O No 96 %

Esquema 1. 24. Reaccion de ciclopropanacién catalizada por Pd(OAc)..

1. CICLOPROPANACION ASIMETRICA DE OLEFINAS EN
CATALISIS HOMOGENEA

Inspirandose en esta serie de trabajos pioneros, Nozaki y
colaboradores'™® intentaron llevar a cabo la versién asimétrica del
proceso. Para ello emplearon distintos complejos quirales de cobre, con

los que obtuvieron bajos valores de enantioselectividad (esquema 1.25).
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= COLEt
PN /ﬁ\ ,60%C >
+ O N2 72%
cis(ee %): trans (ee %)
1 (6): 2.3(6)
PhC|HMe
CH=N -
/bk{ O:@
0 \I|\I=CH
PhCHMe

I

Esquema 1. 25. Primer ejemplo de reaccién de ciclopropanacion asimétrica catalizada
por un complejo quiral de Cu(ll).

Por otra parte, variaciones en la estructura del ligando hicieron

posible que Aratani y colaboradores consiguieran aumentar la
enantioselectividad del proceso'*. De hecho con el catalizador II que se
muestra en el esquema 1.26, consiguieron obtener ciclopropanos
partiendo de olefinas di- y trisustituidas con ee superiores al 90%.
Este mismo catalizador se emplea en la produccion industrial de un
ciclopropanocarboxilato intermedio en la sintesis del acido permetrinico
(potente insectida) y de cilastino, una enzima inhibidora de la
degradacion del antibiético iminipenem.
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Cl
ClC ClsC COOEt — COOH
’ /' N2GHCOzEY KOH o
(S)-la EtOH
cis/trans= 85:15 ac. permetrinico
92% ee Insecticida
NH>
\ E S
NoCHCO,Et OOEt S
/ (R)-ITb — \/\COOH
HOOC
92 % cilastino
tBu
tBu

IIa R'=metil, R2=octil
IIb R = bencil, R2 = butil

Esquema 1. 26. Catalizadores empleados por Aratani y colaboradores para llevar a
cabo el proceso de ciclopropanacion enantioselectiva en la sintesis del acido
permetrinico y de cilastino.

A pesar de los buenos resultados conseguidos con el catalizador
desarrollado por Aratani, se continu6 en la busqueda de nuevos
sistemas cataliticos capaces de llevar a cabo la ciclopropanacion
asimétrica de distintas olefinas de forma todavia mas eficaz.

En este sentido, Pflatz y colaboradores'® dieron a conocer en 1986 una
nueva clase de ligandos, los denominados C,-symmetric semicorrins

(cuya estructura general puede observarse en el esquema 1.27); con los
que se han podido preparar numerosos complejos con un gran nimero
de metales, tales como Co(ll), Rh(l), Ni(ll), Pd(Il) y Cu(ll). De todos ellos,

43



Introduccion o1

el ligando IV es el que ha dado lugar a mayores valores de

enantioselectividad.

Esquema 1. 27. (Ill) Estructura de la familia de ligandos conocida como “C2-
symmetric semicorrins” empleados en reacciones de ciclopropanacién asimétrica. (IV)
Ligando con el que se han alcanzado los valores de ee més elevados.

R = CMe,OH

Figura 1. 9. Catalizador quiral con el que se obtuvieron
elevados valores de ee en la reaccién de ciclopropanacion
con olefinas disustituidas.

Por otra parte, con el complejo que se muestra en la figura 1.9, se
obtuvieron excesos enantidmericos superiores a los obtenidos con el

catalizador de Aratani (esquema 1.26), partiendo de olefinas terminales
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y disustituidas. A pesar de esto, el catalizador de Aratani continu6 siendo

el mas efectivo en la ciclopropanacion de olefinas trisustituidas.

Anos mas tarde, Evans y colaboradores llevaron a cabo la
ciclopropanacion asimétrica de olefinas terminales con una elevada
enantioselectividad, empleando distintos complejos de Cu(l) basados en
ligandos de tipo bis(oxazolina) (BOX)'® (figura 1.10).

El trabajo de Evans caus6 una pequefa revolucién en el campo de
la catalisis asimétrica y los ligandos BOX fueron rapidamente adaptados
para preparar complejos similares, por ser facilmente accesibles y sobre
todo por inducir elevados valores de enantioselectividad (superiores a
99%) cuando se unian a Cu(l) y Cu(ll). A veces incluso se preparaban in
situ, adicionando de forma independiente la sal, el ligando, los reactivos y
el disolvente.

157 obtuvieron elevados valores de

También Lowenthal y Masamune
enantioselectividad al emplear un complejo de Cu (I), con el ligando VI
(esquema 1.28) con el que obtuvieron ee comparables a los obtenidos

con el catalizador de Aratani.

TS

>
~
~
~
~
~
~
~

§ P Ph
C

CM €3
\% VI

Figura 1. 10. Ligandos BOX empleados en la sintesis de complejos de Cu(l) con los
que se han alcanzado los valores de enantioselectividad mas elevados.
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N,CHCO,Et
1 mol% [Cu()]OTF (V)

CHCla, 25 °C
91%) COoEt
>99% ee

N>CHCO,R
0.1 mol% [Cu(1)]ClO4 (VI)

CHCl;, 25 °C
(91%)

2
Z
C

O2R

R= metil diciclohexano

94 % ee trans/cis 95:5

Esquema 1. 28. Reacciones de ciclopropanacién catalizadas por complejos catiénicos
de Cu(l).

Pero no solo se han obtenido buenos resultados con complejos de
cobre, también a través del empleo de complejos quirales de Co(ll) y
Ru(ll)"*® se han conseguido elevados valores de enantioselectividad.

9 |levaron a cabo la

De hecho, Nishiyama y colaboradores
reaccidn de ciclopropanacion de estireno con distintos diazocompuestos,
empleando para ello complejos quirales de Ru(ll)pybox. ElI empleo de
este catalizador dio lugar a ciclopropanocarboxilatos con elevados
valores de enantioselectividad y selectividad hacia el isbmero trans
cuando se empleaban olefinas monosustituidas. Ademas se consiguio
aislar el complejo carbeno intermedio derivado de la reaccion entre el
diazoacetato y el complejo inicial (figura 1.11). Esto permitié estudiar la

transferencia del enlace carboalcoxicarbeno a la molécula de estireno.
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t-Bu

t-B
Cl \C|||||||H1 !

R

Figura 1. 11. Intermedio de reaccién aislado y caracterizado mediante 'H-RMN por el
grupo de Nishiyama.

Doyle y colaboradores'® han publicado también la preparacién de

catalizadores quirales y dinucleares de Rh(l) empleando como ligandos
diversos enantidmeros del acido piroglutamico.
En este caso los catalizadores Rhy(5R-MEPY),; y Rhy(5S-MEPY),
también dieron buenos resultados de enantioselectividad. Esto fue
atribuido a la proximidad de los centros estereogénicos del ligando con la
posicion de coordinacion vacante de los atomos de rodio, figura 1.12.

En general, los catalizadores dinucleares de rodio no son tan
eficientes en las reacciones de ciclopropanacién intermolecular como lo
son los complejos de cobre, a pesar de que existen algunas

excepciones'®’.

M O CIIIIIIII()\
o2 N CO,Me

N
MeOzC l
R

Figura 1. 12. Complejo quiral dinuclear de rodio, Rh(5S-MEPY),.
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El mecanismo mas apoyado en la reaccién de ciclopropanacion,
radica en la formacién de un complejo metal-carbeno que reacciona con
la olefina para obtener finalmente el cicloprano, tal y como puede

observarse en el siguiente esquema.
R
R I

\
|_r||\/|=CR2

LnM
© N
R,C —=N, LnM—CR-> 2
o
N2

Esquema 1. 29. Mecanismo de ciclopropanacion a través de la
formacion de un complejo intermedio metal-carbeno.

2. CICLOPROPANACION ASIMETRICA DE OLEFINAS EN
CATALISIS HETEROGENEA

Los mejores resultados alcanzados en la ciclopropanacion
asimétrica de olefinas estan vinculados al empleo de complejos metélicos
solubles en el medio de reacciéon. Por ello, al igual que en casos
anteriores la heterogenizacion de catalizadores activos en
ciclopropanaciones asimétricas esta basada en la inmovilizacion de estos

complejos sobre distintos soportes.
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Fraile y colaboradores'®, llevaron a cabo la inmovilizacién de

complejos de cobre basados en ligandos bis(oxazolina) en distintas
arcillas. La mayor actividad se consiguié al emplear Laponita, pero en
general los resultados obtenidos, aunque alentadores, eran aun bastante

inferiores a los conseguidos en catalisis homogénea.

Estos resultados mejoraron cuando Mandoli y colaboradores'®
emplearon poliestireno para llevar a cabo la inmovilizacion de complejos
del mismo tipo. De esta forma llegaron a obtenerse valores de ee
superiores al 90% con olefinas disustituidas.

6

Otros complejos de cobre'®™, rutenio™ vy rodio™ fueron

187 y distintas zeolitas'®, con los que se han

inmovilizados sobre silice
conseguido buenos resultados cataliticos pero siempre con resultados
inferiores a los obtenidos en catélisis homogénea.

De forma similar, Chungu Xia y colaboradores'® sintetizaron una
serie de catalizadores de cobre, basados en la inmovilizacién de
salicilaldehidos sustituidos sobre el quitosan. EI empleo del biopolimero
quiral, permitié evaluar la enantioselectividad del proceso, obteniéndose

valores de ee inferiores al 20%.

B. EL ORO EN REACCIONES DE CICLOPROPANACION DE
OLEFINAS

Recientemente, Fructos y colaboradores'”® han llevado a cabo la
reaccion de ciclopropanacion de estireno con diazoacetato de etilo,
empleando un complejo de Au(l) en presencia de una cantidad equimolar
de NaBAr, tetrakis(3,5-bis(trifluorometil)fenil)borato. Como resultado
observaron la formacibn no sbélo de los correspondientes

ciclopropanocarboxilatos, sino ademas de tres productos mayoritarios,
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derivados de la insercidn en posicidn orto, meta y para del anillo
aromatico del grupo :CHCO.Et (esquema 1.30).

= CO,Et =
Au(l) + NaBAr' .\ ‘ X
EDA Ne
CH,COOEt
40 % 60 %
0', m_a p_

Esquema 1. 30. Reaccién de ciclopropanacién entre estireno y EDA catalizada
por el sistema catalitico Au(l)/NaBAr’,.

También complejos catiénicos de Au(l), basados en ligandos
fosfina, han mostrado actividad en la reaccion de ciclopropanacion entre

olefinas y ésteres de propargilo'”

. De hecho, Toste y colaboradores
mediante el empleo de un 2.5-5% de catalizador y la misma cantidad de
AgSbFs (actuando como cocatalizador), obtuvieron una serie de

vinilciclopropanos con rendimientos superiores al 60%.

COC(CHs)s

5 % PhsPAuClI, 5 % AgSbFs

4 * Ph —

(HsC)sCOCO

Esquema 1. 31. Reaccién de ciclopropanacién entre estireno y propargil pivalato
catalizada por el sistema catalitico Au(l)/AgSBFe.
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02 Objetivos

. OBJETIVOS

La finalidad de esta tesis doctoral es la preparaciéon de
catalizadores de oro tanto homogéneos como heterogéneos, con objeto
de extender el campo de aplicacién de este metal a nuevas reacciones
quimicas o bien mejorar procesos cataliticos ya existentes dentro del

campo de la Quimica Fina.

Teniendo en cuenta que el oro ha destacado como catalizador en
reacciones de oxidacion y de adicion a multiples enlaces; se prepararan
complejos de Au*® quirales con objeto de ser empleados como
catalizadores en reacciones de epoxidaciébn y ciclopropanacion
enantioselectivas. Ademdas, se estudiara la actividad de estos
catalizadores en reacciones de hidroaminacién de alquinos teniendo en
cuenta que el Au(l) ya ha mostrado aunque en presencia de promotores

acidos.

En principio, se sintetizaran complejos quirales de Au®* basados en
ligandos de tipo bis(oxazolina). Tal como se ha avanzado anteriormente,
estos complejos seran caracterizados y empleados como catalizadores
en reacciones de hidroaminaciéon intermolecular de alquinos.

Estos mismos catalizadores seran empleados en la obtencién de
epdxidos quirales, dado el interés que tienen estas moléculas como
intermedios en la sintesis de compuestos con alto valor anadido. En este
caso, se emplearan oxidantes clasicos como el NaOCI y el PhlO como
fuentes de oxigeno. Ademas se estudiara la posible intervencién de
oxigeno molecular como oxidante teniendo en cuenta algunos
precedentes de la literatura en los que se muestra que el oxigeno
molecular puede ser activado directamente por especies de Au®.

Los complejos de Au®** también seran empleados como

catalizadores en la obtencién de ciclopropanos (importantes también
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porque el anillo de ciclopropano forma parte de moléculas con actividad

biolbgica).

Finalmente, se procedera a la preparacion de un catalizador
heterogéneo basado en nanoparticulas de Au soportadas sobre un
polisacérido abundante, biodegradable, de bajo coste y quiral como es el
quitosan.

El quitosan se depositara a su vez sobre silice, con objeto de
aumentar la superficie especifica del biopolimero y facilitar la deposicion
de nanoparticulas de oro. Ademas, esto contribuira a mejorar la
accesibilidad de moléculas organicas a los centros quirales del
biopolimero en reacciones cataliticas enantioselectivas.

Este material hibrido (SiO.-quitosan-oro) sera caracterizado
mediante técnicas espectroscépicas, texturales, analisis elemental, etc...
y su actividad sera evaluada, como en el caso anterior, en reacciones de
hidroaminacion intermolecular de alquinos y en reacciones de
epoxidacién y ciclopropanaciéon asimétrica.

La estabilidad del catalizador heterogéneo sera estudiada en

SUCESIVOS reusos.
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03 Procedimiento experimental

I. REACTIVOS UTILIZADOS

Los reactivos empleados en este trabajo fueron los siguientes:

A. GASES

Oxigeno 4.9, 99,95%, Abellé Linde S.A., Gases Técnicos
Nitr6geno, 99.999%, Abell6 Linde S.A., Gases Técnicos
Argbn 4.5, 99.995%, Abell6 Linde S.A., Gases Técnicos
Helio 4.6, 99.999%, Abell6 Linde S.A. Gases Técnicos

B. DISOLVENTES

Acetonitrilo, Multisolvent, Scharlau.
Etanol, 99.9%, Merck

n-Hexano, 98%,Merck

Dicloroetano, 99%, Riedel de Haén
Tetrahidrofurano anhidro,99.8%, Aldrich
1,4-Dioxano anhidro, 99.8%, Aldrich
Nitrometano, 99%, Merck

Metanol, LiChrosolv, 99.8%, Merck.
Diclorometano, grado analitico, ACS, Scharlau
Diclorometano anhidro, Aldrich
Cloroformo, extra puro, 99.8% Scharlau
Tolueno, 99.5%, Aldrich

Tolueno anhidro, Aldrich

Agua milliQ, Millipore

C. REACTIVOS

1. SINTESIS DE CATALIZADORES
Hidroxido de sodio, grado de sintesis, Scharlau
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Sulfato de magnesio (anhidro), puriss., Probus

Gel de silice, Aerosil 200, Degussa

Tetracloroaurato (lll) sédico dihidratado, 99%, Aldrich
2,2-Bis[2-[4(S)-tertbutil-1-3oxazoliniljpropano, 99%, Aldrich
Bis[4(S)-fenil-1,3-oxazolinillmetano, 99%, Aldrich
2,6-Bis[(4R)-fenil-2-oxazolin-2-il]piridina, 97%, Acros

Quitosan, bajo peso molecular, grado de desacetilacion (75-85%),
Aldrich

2. REACCIONES DE HIDROAMINACION

Docecano, 99%, Aldrich

1-Octino, 97%, Aldrich

1-Fenil-1-pentino, 98%, Aldrich
1-Fenilacetileno, 98%, Aldrich
Difenilacetileno, 98%, Aldrich
1-Fenil-1-propino, 99%, Aldrich

Anilina, 99%, Aldrich
4-(Trifluorometill)anilina, 99%, Aldrich

3,5 -Bis-(trifluorometil)anilina, 97%, Aldrich
sec- Butilamina, 99%, Aldrich

Octilamina, 99%, Aldrich

Butilamina, 99.5%, Aldrich

tert-Butilamina, 99%, Aldrich
Ciclohexilamina, 99%, Aldrich
Difenilacetileno, 98%, Aldrich
1-Fenil-1-propino, 99%, Aldrich
Tetrafluoroborato de plata, 98%, Aldrich
Triflato de plata, 99.95%, Aldrich
Hexafluorofosfato de amonio, 99.9%, Aldrich

Acido trifluoroacético, 99%, Aldrich
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3. REACCIONES DE EPOXIDACION

Hipoclorito sodico, 4% en cloro activo, Aldrich
[Bis-(trifluoroacetoxy)yodo] benceno, 95 %, Aldrich
Fosfato disédico, 98%, Panreac

Carbonato sodico, 99%, Panreac

Hidroxido de sodio, grado de sintesis, Scharlau
Dodecano, 99%, Aldrich

1-Metil-1-ciclohexeno, 97%, Aldrich

a- Metilestireno,99% Aldrich

Indeno, 99%, Aldrich

1,2-Dihidronaftaleno, 99% Aldrich
1-Fenilciclohexeno,95%, Aldrich

Tioanisol, 99%, Aldrich

4-Bromo tioanisol, 97%, Aldrich

4. REACCIONES DE CICLOPROPANACION

Dodecano, 99%, Aldrich

Estireno, 99%, Aldrich

Diazoacetato de etilo, 99%, Aldrich
Maleato de dietilo, 97%, Aldrich
Fumarato de dietilo, 98%, Aldrich
4-Trifluorometilestireno, 98%, Aldrich
1-Octeno, 99%, Aldrich
a-Metilestireno, 99%, Aldrich
B-Metilestireno, 99%, Aldrich

71



Procedimiento experimental 03

ll. SINTESIS DE CATALIZADORES

A. CATALIZADORES HOMOGENEOS

1. SINTESIS DEL CATALIZADOR 1[Au]

NaAuCI4 2H,0
1[Au]

CH CN/H,O
/T

we

Esquema 3. 1. Representacién esquematica de la preparacién del catalizador 1[Au].

Se disolvieron 275 mg (0.934 mmoles) de 2,2-bis[4(S)-tertbutil-1-3-
oxazoliniljpropano en 2 ml de acetonitrilo y se anadieron 374 mg (0.941
mmoles) de  NaAuCls.2H,O disueltos en 11 ml de agua milliQ,
empleando para ello un embudo de adicién.

Se dej6 agitando durante 30 horas a temperatura ambiente formandose
un solido amarillo que se disolvi6 con la adicion de 20 ml de
diclorometano. La fase organica se separd con ayuda de un embudo de
decantacioén y se lavo posteriormente con agua destilada (3 x 30 ml).

Tras los lavados, el extracto organico se sec6 sobre Na,SO, anhidro y se
rotavaporé hasta sequedad obteniéndose el sélido 1[Au] [0.469 g (84%)]

de color amarillo y de intenso brillo metalico.

Analisis elemental: C 33.13, H 5.50, N 4.62, Cl 12.23%; UV-Vis Anax
(CH.Cl,). 232, 313 nm. EM-FAB m/z: 330, 527, 545, 563, 597; FT-IR
(KBr) vmax: 3465, 3205, 2966, 1735, 1481, 1380, 1365, 1130 cm™'; FT-
Raman &: 1444, 1354, 1219, 1089, 934, 759, 340, 360 cm™; métodos
voltamperométricos: estado de oxidacion +3.
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2. SINTESIS DEL CATALIZADOR 2[Au]

m NaAuCl,.2H,0
> 2[Ay]

N N
CH,CN/H,0

N
@“\“w.

Esquema 3. 2. Representacién esquematica de la preparacién del catalizador 2[Au].

0.9159g (2.98 mmoles) de ligando 2, bis[4(S)-fenil-1,3-
oxazolinillmetano se disolvieron en 6 ml de acetonitrilo. A esta solucidén
se anadieron 1.18g (2.98 mmoles) de NaAuCl,;.2H,0 disueltos en 35 ml
de agua milliQ con la ayuda de un embudo de adicion. La mezcla de
reaccidon se dejé agitando a temperatura ambiente durante 48 h.
Transcurrido este tiempo se anadieron 25 ml de diclorometano para
disolver el precipitado formado. La fase organica se separd con ayuda
de un embudo de decantacién y se lavé con agua destilada (3 x 50 ml).
El extracto organico se secd sobre Na,SO, anhidro, se filtr6 y se
concentrd a vacio hasta sequedad obteniéndose el sistema 2[Au], [1.51

g, (83%)], como un sélido de color verde con intenso brillo metalico.

Analisis elemental: C 38.14, H 3.61, N 4.83, Cl 10.91%; UV-Vis Anax
(CH,ClI,). 230, 309 y 385 nm. EM-FAB m/z: 306, 597; FT-IR(KBr) vmax:
3500, 2921, 1747, 1670, 1578, 1490, 1201, 745, 698cm™"; FT-Raman :
1460, 1333, 1287, 1187, 1032, 1000, 745, 698, 360, 355 cm™' ; métodos
voltamperométricos: estado de oxidacion +3.
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3. SINTESIS DEL CATALIZADOR 3[Au]

O Z NaAuCl,.2H,0
| \ > 3[Au]
N N CH,CN/H,O
3 Q

Esquema 3. 3. Representacién esquematica de la preparacion del catalizador 3[Au].

e

1.18 g (2.98 mmoles) de NaAuCl,.2H,0 disueltos en 35 ml de agua
milliQ se anadieron gota a gota, durante 30 minutos y con la ayuda de
un embudo de adicion, a 6 ml de acetonitrilo conteniendo 1.104g (2.98
mmoles) de ligando 3, 2,6-bis[(4S)-fenil-2-oxazolin-2-ilJpiridina. A
continuacién se dej6 agitando a temperatura ambiente durante 48 h
formandose un sélido amarillo que se disolvié al anadir 50 ml de
diclorometano. La fase organica se separd con ayuda de un embudo de
decantacién, lavandose a continuacion con agua destilada (3 x 50 ml). El
extracto organico se secé con Na,SO, anhidro, se filtr6 y se rotavaporé
hasta sequedad obteniendo el sistema 3[Au] como un sélido amarillo-
anaranjado con un intenso brillo metdlico. El rendimiento de esta

reaccion de sintesis fue de un 84%.

Analisis elemental: C 40.91, H 3.12, N 6.23, Cl 14.45%; UV-Vis Apax
(CH.Cl,). 230, 285 y 330 nm. EM-FAB m/z 566, 584, 602, 620, 660; FT-
IR(KBr) vmax: 3500, 3262, 2045, 1735, 1644, 1576, 1488, 1439, 1293,
1234, 738, 679 cm™'; FT-Raman : 1649, 1602, 1577, 1453, 1204, 1112,
1029, 1000, 653, 359, 338; 'H-RMN 300 MHz & (ppm): 4.69 (m, 2H),
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4.80 (m, 1H), 7.28-7.63 (m, 10 H), 8.25 (t, J= 7.7 Hz, 1H), 8.35 (d, J= 7.9
Hz, 1H), 8.43 (d, J= 7.9 Hz, 1H); *C-RMN 75 MHz & (ppm): 52.6, 65.5,
69.2, 74.7, 126.7, 126,7, 127.7, 128.6, 128.9, 129.2, 134.2, 138.7, 142.0,
146.6, 147.1, 147.3, 162.4, 163.0, 163.4; métodos voltamperométricos:
estado de oxidacion +3.

4. SINTESIS DEL COMPLEJO 4[Au]

+
NC—Au—CN
PFg

4[Au]

Figura 3. 1. Representacion esquematica del
complejo catiénico de Au(l), [CsH11NC).Au'](PFe).

Este complejo fue sintetizado segun el procedimiento descrito por
Park':

Se disolvieron 0.4g (1mmol) de NaAuCl;.2H,0 en 10 ml de agua y
a esta disolucion se anadieron 0.4 ml (4 mmol) de ciclohexil isocianida,
formandose un precipitado amarillo que posteriormente se disolvié con la
adicién de metanol.
A continuacién, se afnadié una solucién saturada de hexafluorofosfato
amoénico en metanol, apareciendo pequenos cristales amarillos y blancos
con forma de aguja. Una recristalizacién llevada a cabo en metanol dié
lugar a la obtencion del producto puro en forma de pequefios cristales
blancos brillantes.
La formacibn de agujas amarillas se atribuyé a las especies
Au(CNGCgH44)nPFg (n=3 0 4) que son estables Unicamente en presencia

de un gran exceso de ciclohexil isocianida.
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B. CATALIZADORES HETEROGENEOS

1. SINTESIS DEL MATERIAL HiBRIDO: SILICE-QUITOSAN-ORO
(Si0,-CS-Au Y SiO,-CS"-Au)

Se sintetizaron dos materiales distintos (SiO,-CS-Au y SiO,-CS'-
Au) con una proporcién de silice variable.

Se anadieron 6 g de quitosan a dos soluciones de 350 ml de acido
acético al 1.5%, manteniendo la agitacién constante durante 24 h a
temperatura ambiente. A continuacion, se anadieron distintas cantidades
de SiO, Aerosil 200 a cada una de las soluciones de biopolimero: en un
caso 15 g de silice y en el otro 27 g para dar lugar a los materiales SiO,-
CS' y Si0,-CS" respectivamente.

Las suspensiones resultantes se basificaron con NaOH 4N hasta
alcanzar un pH de 13. Los sdlidos se filtraron a vacio y se lavaron con
agua destilada hasta alcanzar un pH final de 8.

Posteriormente, ambos materiales se dejaron secar a 100°C, durante
12h.

Si0,-CS": IR(TT) vmax - 3700, 3450, 2900, 1870, 1662, 1594, 1531, 1468,
1413, 1368 cm™'; TGA: 4.23% (35-192 °C), 20.8% (194-438 °C), 13.6%
(438-792 °C); 3C RMN 5 (ppm): 173.1 (C=0), 104.5 (C1), 83.5 (C4), 75.2
(C3y C5),57.6 (C2y Cs), 22.8 (-CH5); AE en Tabla 3.1.

Si0,-CS": IR(TT) vmax : 3700, 3450, 2900, 1870, 1662, 1594, 1531, 1468,
1413, 1368 cm™; TGA: 5.8% (35-159 °C), 14.1% (194-371 °C), 4.9%
(371-785 °C). CP-MAS, ™C RMN & (ppm): 173.1 (C=0), 104.5 (C1), 83.5
(C4), 75.2 (C3 y C5), 57.6 (C2 y CB), 22.8 (-CHz). AE en Tabla 3.1.
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A continuacion se anadieron distintas cantidades de NaAuCl,.2H,0
(0.200-0.537 mmoles) a 1 g de cada uno de los sélidos (SiO,-CS' y SiO,-
CS" en 10 ml de etanol. Las suspensiones resultantes se agitaron y
calentaron a reflujo durante 2 horas. Los sdélidos se filtraron a vacio y se
lavaron con etanol (aproximadamente 50 ml).

A tiempos largos de calentamiento el sélido cambia de color, de
amarillo (2h) a lila intenso, color indicativo de la formacién de
nanoparticulas de oro. De esta forma, se obtuvieron dos nuevos

materiales tras 8 y 16h a reflujo de etanol.

Si0,-CS-Au:

.2h: UV-Vis (RD) Amaxe 261 nm, IR(TT) vmay - 3700, 3450, 2900, 1870,
1662, 1581, 1527, 1468, 1413, 1368 cm™'; FT-Raman (200-500 cm-'):
355 cm™. cP-MAS, *C RMN & (ppm): 175.0 (C=0), 99.5 (C1), 83.3 (C4),
74.8 (C3 y C5), 57.6 (C2 y C6), 23.5 (-CH3). TGA: 6.5% (37-171 °C),
21.2% (171-405 °C), 10.1% (404-790 °C). TGA (SiO,-CS"-Au): 5.1% (37-
173 °C), 13.9% (174-445 °C), 5.6% (445-790 °C).

.8h: UV-Vis (RD) Amax- 335 nm; FT-Raman (200-500 cm-"): 265, 332, 401
cm™.
.16h: UV-Vis (RD) Amaxe 335 nm, IR(TT) vmax - 3700, 3450, 2900, 1870,
1661, 1597, 1540, 1468, 1413, 1368 cm™'; FT-Raman (200-500 cm-'):
265 y 401 cm™. CP-MAS, ®C RMN & (ppm): 174.1 (C=0), 100.8 (C1),
82.6 (C4), 74.58 (C3 y C5), 57.6 (C2 y C6), 23.8 (-CH3). Otros datos de
caracterizacion en Tabla 3.1.

Si0,-CS"-Au:

.2h: UV-Vis (RD) Amaxe 261 nm, IR(TT) vmay - 3700, 3450, 2900, 1870,
1662, 1581, 1527, 1468, 1413, 1368 cm™'; FT-Raman (200-500 cm™): 355
cm™. cP-MAS, *C RMN § (ppm): 175.0 (C=0), 99.5 (C1), 83.3 (C4), 74.8
(C3y C5), 57.6 (C2 y C6), 23.5 (-CH;). TGA: 5.1% (37-173 °C), 13.9%
(174-445 °C), 5.6% (445-790 °C).
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.8h: UV-Vis (RD) Anaxe 335 nm; FT-Raman (200-500 cm™'): 265, 332, 401
cm™.

.16h: UV-Vis (RD) Amaxc 335 nm, IR(TT) vmax - 3700, 3450, 2900, 1870,
1661, 1597, 1540, 1468, 1413, 1368 cm™'; FT-Raman (200-500 cm-'):
265 y 401 cm™. CP-MAS, *C RMN & (ppm): 174.1 (C=0), 100.8 (C1),
82.6 (C4), 74.58 (C3 y C5), 57.6 (C2 y C6), 23.8 (-CH3). Otros datos de

caracterizacion en Tabla 3.1.

Tabla 3. 1. Datos de caracterizacion obtenidos para los distintos materiales
empleados.

diametro
MATERIAL (EI':-/;) 'KT/Z' %  %H %N CN '::g:gula
(nm)
Si0,-CS' 1413 250 258 5.48
SiO,-CS" 842 149 153 550
Si0,-CS-Au  100.9 0.254 2-4
Si0,-CS"-Au 1525 0.243 4-6
AuCeO, 70 0117 3-4
Au/SiO, 540 0.088 3-4
Au/Fe,05 42  0.228 2.4-4.6
AU/TiO, 39 0.076 2.3-5-3
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2. PREPARACION DE NANOPARTICULAS DE ORO SOPORTADAS
EN CeO, (Au/CeO,)

Este catalizador ha sido desarrollado en el Instituto de Tecnologia
Quimica?® y su sintesis parte de la formacién de nanoparticulas de éxido
de cerio® que son adicionadas a una disolucién acuosa de HAuCl4.3H,O
apH 10.

En la Tabla 3.1, pueden observarse los datos de caracterizacion

obtenidos.

3. SINTESIS DE NANOPARTICULAS DE ORO SOPORTADAS EN
Si0, (Au/SiO,)

Este material también ha sido sintetizado en el Instituto de
Tecnologia Quimica®. Su sintesis est4d basada en la formacién de
nanoparticulas de oro rodeadas de grupos alcoxisilanos (1-dodecanotiol
y 3-mercaptopropiltrimetoxisilano) que son copolimerizados con
ortosilicato de tetraetilo (TEOS). Posteriormente, este material es
calcinado y reducido (20% H, en N,) a 450 °C, quedando las
nanoparticulas de metal dispersadas en la silice tras la eliminacién de los
grupos organicos.

Los datos de caracterizacion mas relevantes del catalizador,

pueden observarse en la Tabla 3.1.

4. NANOPARTICULAS DE ORO SOPORTADAS EN DISTINTOS
OXIDOS (Au/TiO,, Au/Fe,05)

Ambos catalizadores fueron suministrados por Gold World Council
(GWC). Los datos de caracterizacion de ambos materiales se recogen en
la Tabla 3.1.

Au-Fe,O3 (4.5 wit% Au) fue preparado mediante el método de

coprecipiacion consistente en inducir la precipitacion simultdnea de una
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disolucion acuosa de HAuCI, y otra de Fe(NOs;)3.9H,O mediante la
adicién de una disolucion acuosa béasica de Na,CO;, bajo agitacién
vigorosa a 70 °C. El sdélido resultante fue lavado varias veces con agua
destilada, secado a 120 °C durante 5 h y finalmente calcinado al aire a
400 °C durante 4 h.

En cambio, Au/TiO, (1.5 wt% Au) fue preparado por deposicion-
precipitacién utilizando P-25 (Degusta) como variedad de TiO,. El 6xido
es dispersado sobre una disolucion de HAuCl, previamente basificada
hasta un pH de 7. La dispersién fue agitada a 70 °C durante 1 h y lavada
con agua destilada. El sélido fue secado al aire (120 °C, 5 h) y calcinado
a 400 °C durante 4 h.

5. SINTESIS DE Au(0) COLOIDAL

La preparacion de este catalizador se llevé a cabo a partir de la
sintesis propuesta por Duff y colaboradores®:

Para preparar 10 mg de oro coloidal, se introdujeron 46.3 ml de
agua destilada en una matraz con agitacién constante. A continuacioén, se
afiadieron 1.5 ml de una disolucion 0.2 M de NaOH, 1.0 ml de THPC
(cloruro de tetrakis(hidroximetil)fosfonio) y pasados 2 minutos se
anadieron 1.2 ml de una disolucién 43 mM de HAuCI,.

Durante la adicion de la disolucién de Au(lll) se observé un cambio
apreciable de color de amarillo a naranja oscuro-marrén, lo que indicé la

presencia del oro coloidal.
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lll. TECNICAS DE CARACTERIZACION

A. ANALISIS QUIMICO

Los analisis quimicos de los distintos catalizadores se han llevado
a cabo mediante dos técnicas: a) la espectrofotometria de absorcion
atomica (AAB), para determinar el contenido en metal y b) el analisis
elemental para determinar el contenido en carbono, hidrégeno y

nitrégeno de cada uno de los catalizadores.

a) La espectrometria de absorcién atémica (AAB) se basa en la
medida de la radiacion electromagnética absorbida por los atomos en el
estado fundamental® . La radiacién incidente procede de una lampara de
catodo constituido por un tubo sellado en cuyo interior se encuentra el
tungsteno y un catodo hueco construido con el metal que se desea
analizar, en nuestro caso, oro.

La atomizacion de la muestra se produce por aspiracion de una
disolucion acuosa de sales inorganicas en la llama caliente de un
quemador, provocando la descomposicién de las moléculas presentes

en particulas gaseosas elementales.

Para llevar a cabo este analisis sobre los distintos catalizadores
sélidos, éstos se disgregaron previamente. La disgregacién de cada uno
de los sélidos anteriormente calcinados a 950 °C, se realiz6 con una
mezcla en peso 2:1 de HF (sol. acuosa al 40%) y HNO3 (sol. acuosa al
60%) en botes de polipropileno a 60°C durante una noche. Finalmente,
las soluciones se enrasaron con agua hasta alcanzar un volumen final de

50 ml. El equipo empleado fue un Varian SpectrAA-10 Plus.

El contenido en carbono, hidrogeno y nitrogeno de los

catalizadores sintetizados se llevd a cabo en un analizador elemental
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Fisons EA 1108 CHN-S-0 donde tiene lugar la combustion instantanea a
1020 °C de la muestra, usando como gas portador helio y en presencia
de oxigeno. Las muestras, en este caso, no precisaron de un tratamiento
previo. Como estandar para la consiguiente cuantificacion se emple6

sulfanilamida.

B. ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA)

El andlisis térmico gravimétrico es una de las técnicas de analisis
térmico en las que se determina la pérdida o ganancia de peso en
funcion de la temperatura.

Se pueden definir basicamente tres tipos de analisis térmico-

gravimeétricos:

1. Analisis térmico gravimétrico isotérmico, en el que los cambios de
masa se registran a una temperatura constante.

2. Analisis térmico gravimétrico cuasi-isotérmico, en el que la
muestra a analizar se calienta mientras la masa es constante. A
continuaciéon la temperatura se va estabilizando mientras van teniendo
lugar los cambios de masa.

3. Analisis térmico dinamico, en el que la muestra se calienta, en una
atmésfera determinada, con una rampa de temperatura controlada. La
curva que representa la variacibn de la masa en funcion de la
temperatura suministra informacién sobre la estabilidad térmica y la
composicion de la muestra original, la estabilidad térmica y composicion
de los intermedios que pueden formarse durante el andlisis y la

composicion del residuo que queda al final del mismo.
De forma general se define como estabilidad térmica la propiedad

de una sustancia o material de mantener sus propiedades sin cambios

durante un proceso de calentamiento.’
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El andlisis térmico dindmico se emple6é en este caso para
cuantificar las pérdidas de peso experimentadas por el polimero
soportado en las muestras sintetizadas. Los analisis se llevaron a cabo
en una termobalanza TGA/SDTA851° de Mettler Toledo.

C. ANALISIS TEXTURAL

La determinacion de la superficie especifica se realiza utilizando el
método BET propuesto por Brunauer, Emmet y Teller® que se basa en
dos premisas principales: la superficie del adsorbente es uniforme y no
porosa y las moléculas del gas se adsorben sobre capas sucesivas
cuando la presién relativa, (p/po) tiende al valor 1, sin considerar las
interacciones laterales entre las moléculas del adsorbato, por lo que no
es aplicable a presiones relativas muy bajas. Atendiendo a estas

condiciones, la ecuacion BET se puede escribir como:

p _ 1 (e=Dp
np,-p) n,c 1n,0p,

Ec. 3. 1.

donde: n es el numero total de moles adsorbidos a la presién p; n., es el
namero de moles adsorbidos en una monocapa completa; p, es la
presion de saturacion del adsorbato y ¢ es una constante relacionada
exponencialmente con el calor de adsorcion y condensacion del
adsorbato. La representacién grafica de los datos de adsorcion
experimentales p/n (po-p) frente a p/po, permite obtener el numero de
moles de gas necesario para completar la monocapa, nm, a partir de la
pendiente y la ordenada en el origen. Conocido este valor se puede
calcular la superficie especifica (Sger), expresada en m?/g, a través de la

siguiente ecuacion:

SgeT = NmNa@m Ec.3.2
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donde N es el nimero de Avogadro (6.02+10%° moléculas/mol) y a,, es el
area ocupada por una molécula de N, (16.4 A?).

En la figura 3.2 se muestran los cuatro tipos de isotermas mas
importantes segun la clasificacion realizada por Brunauer, las cuales
agrupan tanto materiales no porosos o macroporosos (ll, Ill) como
mesoporosos (1V). Para materiales microporosos la ecuacién de BET no
es valida, no obstante, cuando se aplica sobre ellos este método,

presentan una isoterma del tipo | denominada Langmuir.

-
—

Cantidad ad=orbida

Presion relativa  s——————

Figura 3. 2. Tipos de isotermas segun la
clasificacién de Brunauer.

Por otro lado a partir de la isoterma de adsorcién de Ar® realizada
a la temperatura de Ar liquido (-188 °C), es posible obtener el volumen,
distribuciéon y tamano de poro empleando el formalismo de Horvath-

Kawazoe'®.

En nuestro caso el anadlisis de area, volumen y distribucion del
tamanos de poro de los catalizadores sdélidos se llevé a cabo mediante
la adsorcién/ desorcion de nitrégeno a la temperatura del nitrdgeno
liquido (-196 °C) en un equipo Micrometrics ASAP2000. Las muestras
fueron tratadas previamente a 100 ¢ C y vacio durante 24 h.
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D. ESPECTROSCOPIA FOTOELECTRONICA DE RAYOS X
(XPS)

Esta técnica estd basada en la interaccion entre la materia y los
fotones, de forma que al irradiar la muestra con fotones con una energia
superior a la de ligadura de los electrones de los atomos, los electrones
salen de la muestra con una energia cinética igual al exceso de energia
del foton.

La energia que aporta el fotén se puede dividir en: a) la energia
necesaria para arrancar un electron desde su estado fundamental
(energia de ligadura), b) la energia para pasar desde el estado de Fermi
(estado de energia de ligadura igual a cero) al vacio (®) y c) la energia

cinética que obtiene el electrén.

Debido a que la intensidad atémica es proporcional a la intensidad
medida por XPS es posible cuantificar los atomos presentes atendiendo

a la siguiente ecuacion, donde:

I= intensidad del pico o area experimental [A] ; p
o
o= factor de sensibilidad elemental modulado m = TA;B/TB Ec.3.3
B A ‘A

A= camino medio libre del fotoelectrén

Para la identificacion del estado de oxidacién se emplea el
parametro de Auger (a), definido por la ecuacién Ec. 3.4, que relaciona la
energia cinética de los electrones Auger y de los picos fotoeléctricos.

o= ECAuger + EL foto Ec. 3.4

En nuestro caso, los espectros de los catalizadores heterogéneos
fueron registrados con un espectrometro Leybold-Hereus LHS-10/20
equipado con un analizador multicanal EA 200 con una irradiacion Al
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Ka(1486.6 eV). Para evitar la fotoreduccion de las especies de oro, el
analisis se llevo a cabo a 77 °K y a bajos flujos de rayos X (12 kV y 10
mA). Las energias de enlace fueron determinadoas en relacién a Si(2p),
BE=103.6 eV.

E. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA (IR)

La espectroscopia infrarroja estudia la interaccidon entre la materia
y la radiacién infrarroja, radiacion que corresponde a la regién del
espectro electromagnético que abarca las longitudes de onda entre 0.7 y
1.000um."" La espectroscopia de IR es sensible a la presencia de grupos
funcionales en una molécula, es decir, fragmentos estructurales con unas
propiedades quimicas comunes. La caracteristica principal de la
espectroscopia de IR es que permite identificar especies quimicas a
través de la determinacién de la frecuencia de vibracién (numero de
onda) de los distintos grupos funcionales. La intensidad de las bandas de
absorcion varia segun el grupo funcional. Esta es mayor cuanto mayor es
la variacion del momento dipolar eléctrico del grupo durante la vibracion.
Por lo tanto las bandas debidas a los grupos mas polares en principio
son mas intensas. En la siguiente tabla se indican los intervalos de

numeros de onda de los grupos funcionales mas caracteristicos.
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Tabla 3.2. Intervalos de nimero de onda caracteristicos de vibraciones de tensién en
moléculas organicas.

Grupo Numero de onda Grupo Numero de onda
(cm™) (cm™)
Si-OH ~ 3700 -C=C- 2.260-2.100
-OH 3.650-3.200 Si-O-Si 2100-1800
-NH, 3.500-3.300 >C=0 1.790-1.650
=CH 3.340-3.250 >C=N- 1.725-1.625
=CH> 3.095-3.075 >C=C< 1.690-1.635
-CHjs 2.970y 2.870 C-F 1.400-1.000
-CH.- 2.930 y 2.860 C-Cl 850-650
-SH 2.600-2.540 C-Br 700-600
-C=N 2.260-2.240 C-l 600-500

Para registrar el espectro de IR de los catalizadores homogéneos
y el quitosan de partida se prepararon pastillas de KBr. En el caso de los
materiales heterogéneos, se elaboraron pastillas autoconsistentes que
fueron tratadas a distintas temperaturas (50, 100, 150 y 175 °C) y vacio
durante 1h. Los espectros se registraron a continuacion a temperatura
ambiente en un equipo Nicolet 710 operando con Transformada de

Fourier.

F. ESPECTROMETRIA DE MASAS

Mediante el analisis por espectrometria de masas es posible
obtener informacidén de la masa molecular del compuesto analizado, asi
como obtener informacién estructural del mismo. Para ello es necesario
ionizar las moléculas y obtener los iones formados en fase gaseosa'? o

en una matriz.
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La ionizacién de las moléculas tiene lugar en la fuente de
ionizaciéon y actualmente, existen diferentes técnicas que permiten
llevarlo a cabo como Impacto Electrénico (El), Bombardeo con Atomos
Rapidos (FAB), lonizacion Quimica a Presion Atmosférica (APCI),
Desorcion/lonizacion por Laser Asistida por Matriz (MALDI) 6

Electrospray (ESI)*.

Las fuentes de bombardeo con atomos rapidos han adquirido un
papel importante en la produccién de iones para el estudio de especies
de elevado peso molecular. Con este tipo de fuentes, las muestras en un
estado condensado con una matriz, se ionizan por bombardeo de adtomos
de elevada energia (varios KeV) de xendn o argon.

Tanto los iones positivos como los negativos del analito son
desprendidos de la superficie por un proceso de desorcién. Este
tratamiento permite un calentamiento muy rapido de la muestra, lo que
reduce su fragmentacion. La matriz liquida ayuda a reducir la energia
reticular, la cual debe ser vencida para que se rompa un i6n de la fase
condensada y proporcione un modo de eliminar el efecto producido por el
bombardeo.

Los iones generados son acelerados hacia un analizador y separados en
funcion de su relacibn masa/carga (m/z) mediante la aplicacién de
campos eléctricos, magnéticos 6 simplemente determinando el tiempo de
llegada a un detector.

Los iones que llegan al detector producen una sefal eléctrica que es
procesada, ampliada y enviada a un ordenador. El registro obtenido se
denomina espectro de masas y representa las abundancias idnicas

obtenidas en funcion de la relacidn masa/carga de los iones detectados.
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En nuestro caso, los andlisis fueron llevados a cabo en un
espectréometro de masas de sector magnético y alta resolucion, VG
AutoSpec (Waters).

Resolucion: 5000-100000 al 5% de altura de pico.
Matriz empleada: m-NBA (alcohol m-nitrobencilico).

G. ESPECTROSCOPIA RAMAN

El fundamento de la técnica se basa en el principio de que la
radiacién electromagnética, que se hace incidir sobre una muestra,
induce un momento dipolar cuya magnitud es proporcional al campo
eléctrico aplicado.

Aunque IR y Raman se basan en transiciones entre estados
vibracionales, no todas las vibraciones son activas en Raman y tampoco
todas son activas en IR. Las vibraciones activas en IR son aquellas que
suponen una modificacion del momento dipolar del enlace y las
vibraciones activas en Raman suponen una modificacion de la

polarizabilidad de los enlaces.

Segun el tipo de interaccién entre el campo eléctrico oscilante de la
radiacién excitante y el dipolo inducido oscilante asociado a un
movimiento vibracional, existen tres términos principales para la
dispersién: a) dispersion elastica o de Rayleigh que ocurre a la
frecuencia de la radiacién excitante, b) dispersion Raman Stokes
(frecuencia = v, - Uy, ) ¥ ¢) anti-Stokes (frecuencia = u, + Uy, ), siendo u,
la frecuencia de la radiacion oscilante y up, la frecuencia de la vibracion
de la molécula. La intensidad de estas lineas depende del cambio en la
polarizabilidad de la molécula con la vibraciébn y para vibraciones

simétricas, esta relacionada con el orden del enlace.
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En este caso, los catalizadores se analizaron con un
espectrofotémetro Renishaw equipado con un microscopio Olympus.
La longitud de onda de excitacion empleada fue 785 nm, a partir de un

laser Renishaw HPNIR con una potencia de 15 mW.

H. ESPECTROSCOPIA DE RESONANCIA MAGNETICA
NUCLEAR (RMN)

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN) se
basa en la medida de la absorcion de radiacion electromagnética en la
regiébn de las radiofrecuencias aproximadamente de 4 a 600 MHz. En
contraste con la absorcién ultravioleta, visible e infrarroja, en el proceso
de absorcion estan implicados los nucleos de los atomos.

En este caso, es necesario colocar al analito en un intenso campo
magnético, con el fin de que aparezcan los estados de energia de los
ndcleos que hagan posible la absorcion.

Las bases tedricas de la espectroscopia de resonancia magnética
nuclear sugieren que ciertos ndcleos atomicos podrian tener spin y
momento magnético y, que, como consecuencia, al exponerlos a un
campo magnético se produciria un desdoblamiento de sus niveles de

energia'®.

Los espectrémetros de resonancia magnética nuclear pueden operar
mediante:
1. Técnica de irradiacion continua

2. Técnica de impulsos
La mayor parte de los espectrémetros son de impulsos. En éstos el

emisor estd compuesto por un generador de sefales sinusoidales

(sintetizador de radiofrecuencias), un generador de sefales cuadradas
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(impulsos), un modulador (donde se produce la mezcla de estas dos
senales) y un amplificador de potencia. La sefnal sinusoidal finalmente
amplificada tiene una amplitud de 2000 voltios y una duracion de varios
usec.

La sefal amplificada es enviada a la bobina de un circuito resonante LC.
Durante la irradiacion, la muestra recibe energia y durante la recepcion
la propia muestra se convierte en un emisor de radiofrecuencias de baja
intensidad. La senal emitida es recibida por la bobina y luego enviada al
detector a través de un preamplificador. En el detector se lleva a cabo la
transformacién de la sefal de radiofrecuencias en una sefial de audio.
Finalmente, la sefial es enviada desde el receptor a la estacion de datos
donde se procede a su analisis de radiofrecuencias y de esa forma, la

obtencion del espectro de RMN.

Cuando esta técnica es aplicada a las muestras solidas da lugar a
bandas anchas y poco resueltas debido a interacciones anisitropicas
como lo serian las interacciones dipolares o cuadrupolares. Para
aumentar la resoluciéon del espectro se aplica la técnica de angulo
magico (MAS), de forma que la muestra es girada a gran velocidad
entorno a un eje inclinado 54%44’ con respecto al momento magnético 3,
asi la linea detectada estara centrada en el valor de desplazamiento

quimico isotrépico (Ois).

Los espectros de RMN de muestras en disolucion han sido
realizados en un espectrometro Bruker AV 300 (300 MHz) disolviendo los
distintos compuestos en el correspondiente disolvente deuterado;
mientras que los espectros '>°C-RMN MAS de muestras sélidas fueron
realizados en un espectrémetro Varian VXR-400WB a una frecuencia de
79.5 MHz, empleando una sonda Varian de alta velocidad para sélidos y

rotores de 6xidos de zirconio de 7 mm de diametro, aplicando pulsos de
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4 us y un tiempo entre pulsos de 60 segundos, girandose la muestra a
6.0 KHz.

. ESPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA-VISIBLE (UV-Vis)

Esta técnica requiere radiacién electromagnética de relativamente
alta energia, con longitudes de onda en el intervalo de 200 a 400 nm,
denominada espectroscopia ultravioleta y de 400 a 800 nm,

espectroscopia visible.

La espectroscopia electronica es posible debido a que la radiacion
ultravioleta y la luz visible poseen la energia suficiente como para
transferir algunos de estos electrones a orbitales antienlazantes, creando
por tanto un estado electronico excitado. La disipacién de la energia
absorbida puede ocurrir en forma de reaccidon quimica, emisién de luz
(fluorescencia, fosforescencia) o simplemente como emisién de calor'®.
Los enlaces o organicos presentan una gran diferencia de energia entre
orbitales enlazantes y antienlazantes. Para excitar los electrones de
dichos enlaces se requieren longitudes de onda muy por debajo del
intervalo util (< 200 nm). En consecuencia, la técnica ha encontrado su
mayor utilidad en el estudio de los sistemas 1, en los que los orbitales
ocupados y desocupados se encuentran mucho mas proximos
energéticamente.

Las bandas de absorcidn que aparecen en la region UV-Visible
(200-800nm) del espectro electromagnético corresponden a transiciones

entre los niveles electrénicos de atomos, iones, complejos o moléculas.

Las transiciones electrénicas que pueden tener lugar son:
. Transiciones d-d: Caracteristicas de los complejos de metales de
transiciéon. Los metales de transicibn estan caracterizados por una

configuracion electrénica 3d”, 4d" o 5d". Los iones aislados tienen cinco
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orbitales d degenerados (con la misma energia). En un complejo, la
degeneracién desaparece debido al campo creado por los ligandos y los
cinco orbitales d tienen diferentes energias de acuerdo con la simetria
del complejo y la naturaleza de los ligandos. En este caso, la radiacion
incidente provoca transiciones de electrones de un orbital d a otro
cuando el nivel d superior no esta completamente ocupado (0<n<10). Las
transiciones normalmente tienen lugar en la regién del visible y son las
responsables del color de la mayoria de los complejos.

. Transferencia de carga: Implican transferencias electrénicas desde un
orbital ocupado localizado sobre un atomo donador a un orbital no
ocupado localizado sobre un atomo aceptor vy, al igual que los orbitales
moleculares dependen de la geometria del complejo.

Las transferencias de carga que tienen lugar en la esfera del metal
pueden ser de dos tipos: a) transferencia sobre el ligando (M—L) y b)
transferencia en sentido inverso (L—M). Las bandas de absorcién
debidas a estas transiciones se encuentran en la region UV del espectro.
. Transiciones m—m* y n—m*: Implican saltos de electrones 1 0
electrones n entre orbitales moleculares de moléculas organicas. Estas
transiciones tienen lugar en la region de UV. Otras transiciones (n—c* o

0—0*) se encuentran Unicamente en la region del ultravioleta lejano.

La espectroscopia UV-Visible aplicada a muestras solidas, se
conoce con el nombre de Reflectancia Difusa. La Reflectancia Difusa
permite obtener informacidn sobre el estado de oxidacion y coordinacion
de los iones de metales de transicion que puedan estar presentes en el
catalizador sélido asi como los cambios que tienen lugar durante los
procesos de adsorcién o la propia reaccién quimica'”.

El espectro de absorcién se obtiene a partir de la ecuacion de Kubelka-
Munk: '8
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(1-R.)’
2R

=

F(R,))= Ec.3.5

donde, R.. es la llamada reflectancia difusa de una muestra o lamina de
espesor infinito (d =~) y F(R.) es la funcibn que se representa
graficamente.

Los espectros UV-Vis de los catalizadores 1-3[Au] se obtuvieron
disolviendo estos compuestos en diclorometano de grado
espectroscopico, registrandose los correspondientes espectros en un
espectrofotémetro UV-2101PC. Los espectros de los catalizadores
heterogéneos fueron obtenidos en un espectrofotémetro Shimadzu UV-
Vis scanning.

J. METODOS VOLTAMPEROMETRICOS

La voltamperometria consiste en aplicar un potencial variable,
como sefal de excitacion, a una celda electroquimica que contiene un
microelectrodo. La sefial de excitacibn provoca una respuesta de

intensidad de corriente caracteristica.
Existen diferentes métodos voltamperométricos que utilizan

diferentes sefiales de excitacién, caracterizadas por relaciones

potencial/tiempo como las representadas en la figura 3.3:
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Tiempo —>

Tiempo —

Figura 3. 3. Senales de potencial de excitacién empleadas en voltamperometria:
A. Barrido lineal B. Onda cuadrada C. Triangular

. En la voltamperometria de barrido lineal (/inear potencial scan
voltammetry, LSV) las medidas son tomadas aplicando un potencial que
varia linealmente con el tiempo con velocidades de barrido entre 1 y 1000
mV/s.

. En la voltamperometria ciclica, el potencial se hacia variar de
forma lineal con el tiempo pero barriendo inicialmente desde un cierto
potencial de arranque hasta un potencial extremo dado, invirtiendo
seguidamente el barrido de potencial hasta alcanzar nuevamente el
potencial de arranque. Este ciclo de excitacibn podia repetirse
opcionalmente varias veces. La direccion del barrido inicial podia ser en
el sentido de los potenciales negativos, lo que se conoce como barrido
catédico inicial, o en la direccién los potenciales positivos, hablandose
entonces de barrido anddico inicial.

En la voltamperometria de onda cuadrada se aplica un
potencial escalonado resultante de la superposicion de un barrido lineal
de potencial y de pulsos de altura, amplitud y frecuencia determinados.
Este método voltamperométrico presenta como ventajas las de permitir
barridos de una elevada velocidad, ofrecer en general una elevada
sensibilidad y mostrar una escasa distorsién debida a efectos capacitivos
en la celda. Se opera a unas condiciones en las que a una frecuencia del

impulso de 200 Hz, un barrido de 1 V requeriria tan sélo 5 s'°.
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En una reaccion de reduccién reversible, el tamario de un impulso
es suficientemente elevado como para que tenga lugar la oxidacién del
producto formado de avance durante el impulso inverso. El impulso de
avance produce una intensidad catédica i;, mientras que el impulso
inverso da una intensidad anddica i.. Los voltamperogramas son el
resultado de la representacibn de la diferencia entre estas dos
intensidades Ai (figura 3.3, B). Esta diferencia es directamente
proporcional a la concentracion. Debido a la velocidad de la medida, es
posible aumentar la precision del andlisis haciendo un promedio de los
resultados de diversos barridos voltamperométricos. Se han publicado
limites de deteccion para voltamperometria de onda cuadrada de 107 a
10° M.

Para llevar a cabo las medidas electroquimicas se empled un
equipo BAS CV50W conectado a una celda convencional de tres
electrodos. Como electrodos de trabajo se emplearon electrodos de
carbén vitrificado (BAS MF 2012, area 0.071 cm?®), en lo sucesivo
descrito mediante las siglas GCE (glassy carbon electrode) y de oro
(BAS MF 2010, 4rea 0.018 cm?). Como electrodo de referencia se utilizé
uno de AgClI (3 M NaCl)/Ag y como electrodo auxiliar uno de alambre de
platino. Las medidas electroquimicas se llevaron a cabo tras sumergir los
electrodos en una disolucion de acetonitrilo que contenia el analito y un
exceso de BusNPFg (0.1 M) actuando como electrolito soporte. Las
medidas se llevaron a cabo tras degasificar la disolucidn electrolitica por

burbujeo de Ar durante 7 min y sin agitacion.
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K. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION (TEM)

Para conocer la distribucién de tamafos de las nanoparticulas de
oro en materiales heterogéneos se recurre a la microscopia electrénica
de transmision.

En un microscopio electronico de transmisiébn la muestra es
iluminada por un haz de electrones producidos en un canén. A
continuacién, estos electrones pasan a través de una gran diferencia de
potencial (voltaje de aceleracion) y antes de alcanzar la muestra el haz
es modificado por las lentes condensadoras.

Cuando el haz interacciona con la muestra tienen lugar varios procesos:
procesos elasticos de forma que los electrones incidentes son
dispersados sin pérdida de energia y procesos inelasticos en que los
electrones incidentes ceden parte de su energia a los electrones internos
del material. El hecho de que los electrones estén cargados permite que
tras un fendmeno de difraccién los electrones dispersados puedan ser

focalizados para formar una imagen’.

Los analisis fueron realizados en un microscopio Philips CM 300
FEG system con un voltaje de operacién de 100 KV. Las muestras
fueron suspendidas en una disolucién de diclorometano y posteriormente
se depositd una alicuota de dichas suspensiones sobre una rejilla

metalica con agujeros.
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IV. PROCEDIMIENTOS GENERALES

A. REACCIONES DE HIDROAMINACION

1. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

1.1. CATALISIS HOMOGENEA

En un vial de 5 ml se introdujeron 1 mmol del alquino, 0.5 mmoles
de amina y 0.15 mmoles de dodecano como patrén interno. A
continuacion se adicioné 1 ml de tolueno anhidro y por ultimo 0.025
mmoles del catalizador de Au(lll).
Una vez cerrado el vial se dejé agitando a temperatura ambiente durante
22 h. Transcurrido este tiempo se analizé el crudo de reaccion mediante
cromatografia gaseosa.

Reaccidn de hidroaminacién con aditivos:

En un vial de 5 ml se pesaron 0.05 mmoles del aditivo, (NH4PFg,
AgBF,, etc.), 0.025 mmoles del complejo 3[Au] y 1 ml de tolueno. Se dejé
agitar a temperatura ambiente durante 1h y posteriormente se afiadieron
el alquino, la amina y el patrdn interno en las mismas proporciones que
las indicadas anteriormente (1:0.5:0.15). La reaccién se agité durante 22

h a temperatura ambiente.

1.2. CATALISIS HETEROGENEA

En un vial de 5 ml se introdujeron 1 mmol del alquino, 1 mmol de
amina y 0.30 mmoles de dodecano como patrén interno. A continuacion,
se anadieron 1 ml de tolueno anhidro y por ultimo el catalizador sélido
(0.0125 mmoles).
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La reaccién se dej6é agitando durante 22h a 100 °C y posteriormente se

llevé a cabo el andlisis cromatografico.

2. ANALISIS E IDENTIFICACION DE LOS PRODUCTOS DE
REACCION

Las reacciones de hidroaminacion fueron analizadas por
cromatografia gaseosa empleando un cromatografo Hewlett Packard
Series 1l 5890 equipado de un detector de llama (FID). Para la
separacion de los productos se empled una columna capilar HP-5 (5% de

fenilmetilpolisiloxano) de 30 m de longitud y 0.25 mm de didmetro interno.

Se utilizaron dos programas de temperaturas distintos
dependiendo de los reactivos empleados. A continuacion se describen
las condiciones de andlisis generales (a) y las empleadas para la
separacion de productos en el caso de la hidroaminacion de 1-octino con

anilina (b).

a) 280°C

. Presién de He: 12 psi
. Temperatura del inyector: 280°C
. Temperatura del detector: 300°C

Esquema 3. 4. Programas de temperatura empleados para el analisis de los productos
en la reaccion de hidroaminacién: a) condiciones generales de andlisis y b) condicio-
nes empleadas en la separacién de productos de hidroaminacion de 1-octino con
anilina.
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Los productos de reaccidn fueron identificados por GC-MS,
empleando para ello un cromatégrafo Fisons GC 8000, equipado con una
columna capilar DB5 acoplado a su vez a un espectrémetro de masas
Fisons MD 800 cuadrupolar y por espectroscopia de RMN. Estas
medidas se llevaron a cabo en un Varian Géminis a 300MHz.

Con objeto de identificar los productos de reaccion y calcular sus
factores de respuesta se procedio al aislamiento y purificacion de estos
productos. Para ello se llevd a cabo la reaccién de hidroaminacion
correspondiente, con el catalizador de oro heterogéneo (SiO,-CS"-Au) en
condiciones anhidras hasta una conversion del 100%. Posteriormente se
filtrdé el catalizador y se rotavaporé el crudo de reaccién a 90 °C,
obteniéndose Unicamente las iminas correspondientes en forma de

aceite.

2.1. REACCIONES DE HIDROAMINACION DE 1-OCTINO CON AMINAS
AROMATICAS

En todos los casos se obtuvieron dos productos de reaccion, uno
correspondiente a la imina Markovnikov y otro procedente de la hidrélisis

de la imina y que correspondio a la cetona 2-octanona.

tr (min): 6.75-9.96 (rampa a y b)

M GC-MS (m/z): 128, 113, 85, 71, 58, 43

'H-RMN, (CDCls, 300 MHz), 5 (ppm):

0.90 (t, J= 6.6 Hz, 3H), 1.24-1.36 (m,
6H), 1.47-1.60 (m, 2H), 2.46 (t, J= 7.3
Figura 3. 4. 2-octanona. Hz, 2H), 2.12 (s, 3H)

*C-RMN (CDCl;, 75 MHz), & (ppm):

14.8, 24.0, 25.3, 30.2, 30.4, 33.2, 44.7,
212.3
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2.1.1. REACCION DE HIDROAMINACION DE 1-OCTINO CON ANILINA:
OBTENCION DE N-(2-OCTILIDEN) ANILINA

i

Figura 3. 5. N-(2-octiliden) anilina.

tr (Min): 18,94

GC-MS (m/z): 203, 188, 174, 160, 146,
132, 118, 104, 92,77

"H-RMN (CDCls, 300 MHz), 5 (ppm):
0.83 - 91 (m, 3H), 1.15 - 1.41 (m, 6H),
1.66 (m, 2H),1.76 + 2.14 (s, 3H), 2.39
(m, 2H), 6.67 (m, 2H), 7.01 (m, 1H),
7.27 (m, 2H).

*C-RMN (CDCl;, 75 MHz), & (ppm):
172.1, 151.7 + 151.1, 129.9 + 122.8,
128.8 + 128.7, 119.5, 41.7 + 34.1, 29.1
+29.0, 26.8 + 26.3, 25.9 + 19.4, 22.6 +
22.4,14.1 + 14.0

2.1.2. REACCION DE HIDROAMINACION DE 1-OCTINO CON 4-METOXIANI-

LINA: OBTENCION DE N-(2-OCTILIDEN)-4-METOXIANILINA

CHg

)L/\/\/
Figura 3. 6. N-(2-octiliden)-4-metoxi-
anilina.

tr (Min): 20.55

GC-MS (m/z): 233, 218, 204, 190, 176,
163, 148, 134, 122, 107, 92, 77

"H-RMN (CDCls, 300 MHz), 5 (ppm):
0.85-0.91 (m, 3H), 1.14-1.42 (m, 6H),
1.47 +1.6 7 (m, 2H), 1.75 + 2.10 (s, 3
H), 2.12+ 2.37 (m, 2 H), 3.77 (s, 3 H),
6.59 (m, 2H), 6.83 (m, 2H)

3C-RMN (CDCl,, 75 MHz), 5 (ppm):
14.2 + 141, 22.8 + 23.0, 19.4 + 26.0,
26.6 + 27.2, 29.5 + 29.6, 31.8 + 32.1,
34.1 + 42.0, 55.7, 114.4, 120.8, 145.5,
156.0 + 155.9, 173
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2.1.3. REACCION DE HIDROAMINACION DE 1-OCTINO CON 4-TRIFLUORO-

METILANILINA: OBTENCION DE N-(2-OCTILIDEN)-4-TRIFLUOROMETILANILINA

CFq,

/t/\/\/

Figura 3. 7. N-(2-octiliden)-4-trifluoro-
metilanilina.

tr(min): 18.20

GC-MS: 271, 256, 252, 242, 228, 214,
200, 186, 162, 143

'H-RMN (CDCls, 300 MHz), 5 (ppm):
0.54-0.90 (m, 3H), 1.01-1.36 (m, 6H),
1.37-1.55 (m, 3H), 1.79 + 2.10 (s, 3H),
2.04 + 2.34 (m, 2H), 6.60 (d, J= 8.5 Hz,
2H), 7.31 (d, J= 8.5 Hz)

3C-RMN (CDCl,, 75 MHz), 5 (ppm):
14.3 + 14.4, 19.6 + 24.7, 22.9 + 23.0,
27.8 + 28.4, 29.2 + 29.3, 31.9 + 33.1,
32.0 + 31.9 + 123.5, 129.2 + 129.7,
130.5, 149.8, 159.7, 147.8, 172.3

2.1.4. REACCION DE HIDROAMINACION DE 1-OCTINO CON 4-BROMO-

ANILINA: OBTENCION DE N-(2-OCTILIDEN)-4-BROMOANILINA

)NJ\/\/\/

Figura 3. 8. N-(2-octiliden)-4-bromo-
anilina.

tr(min): 17.60

GC-MS: 281, 266, 252, 238, 224, 210,
196, 110, 95, 75

'"H-RMN (CDCls, 300 MHz), 5 (ppm):
0.84 - 0.92 (m, 3H), 1.13 - 1.43 (m, 6H),
1.43 + 1.62 (m, 2H), 1.73 + 2.09 (s, 3H),
2.10 + 2.37 (m, 2H), 6.65 (m, 2H), 7.24
(m, 2 H).

®C-RMN (CDCls;, 75 MHz), 5 (ppm):
13.8 + 13.9, 22.5 + 22.7, 19.3 + 25.7,
26.2 + 26.9, 29,1 + 29.2, 31.5 + 31.8,
342 + 415, 120.9, 127.8, 128.8 +
128.9, 150.2, 172.8
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2.1.5. REACCION DE HIDROAMINACION DE 1-OCTINO CON 4-METIL-
ANILINA: OBTENCION DE N-(2-OCTILIDEN)-4-METILANILINA

tr(min): 19.53

GC-MS: 217, 202, 188, 174, 160, 148,
147,132,106, 91, 77, 65

'H-RMN (CDCl;, 300 MHz), 5 (ppm):
0.71-0.86 (m, 3H), 1.13-1.42 (m, 6H),
1.43-1.63 (m, 2H), 1.67 + 2.02 (s, 3H),
2.14 (s, 3H), 2.03 + 2.30 (m, 2H), 6.46-
N 6.42 (m, 2H), 7.04- 7.17 (m, 2H)
M "*C-RMN (CDCls, 75 MHz), & (ppm):
14.4 + 145,196, 19.7 + 242, 228 +
22.9, 29.3 + 29.4, 34.4, 422, 1198 +

Figura 3. 9. N-(2-octiliden)-4-metil- 119.9, 120.0, 125.7, 127.9, 130.0 +
anilina. 130.1, 148.9 + 149.5, 172.5

2.1.6. REACCION DE HIDROAMINACION DE 1-OCTINO CON 3,5-
DITRIFLUOROMETILANILINA: OBTENCION DE N-(2-OCTILIDEN)-3,5-
DITRIFLUOROMETILANILINA

tr(min): 17.75

A GC-MS: 339, 320, 310, 296, 282, 268,
CR 054, 240, 213, 194, 163, 144

'H-RMN (CDCls;, 300 MHz), 3 (ppm):

0.73-0.87 (m, 3H), 1.12-1.20 (m, 6H),

1.42-1.55 (m, 2H), 2.06 + 2.10 (s, 3H),
N 2.35 (t, J= 7.3 Hz, 2H), 8.10-7.20 (m,

M >

3C-RMN (CDCls, 75 MHz), & (ppm):
14.4, 22.7 + 23.9, 29.0 + 30.3, 32.0,
443, 111.6, 145.8, 117.4, 1327 +
Figura 3. 10. N-(2-octiliden)-3,5-di- 133.1,147.8,181.4

trifluorometilanilina.
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2.2. REACCION DE HIDROAMINACION DE 1-FENILACETILENO CON
ANILINA: OBTENCION DE N-(1-FENILETILIDEN) ANILINA

También en este caso, se observaron dos Unicos productos de
reaccion, correspondientes a la imina Markovnikov y a la acetofenona

(proveniente de la hidrélisis de la propia imina).

tr (min): 7.60

0 GC-MS (m/z): 120, 105, 77, 63, 51
>—® 'H-RMN, (CDCls, 300 MHz), 5 (ppm):
2.57 (s, 3H), 7.47 (, J= 6.9 Hz, 2H),

7.59 (t, J= 6.2 Hz), 7.97 (d, J= 7.2 Hz,
1H)

Figura 3. 11. Acetofenona
*C-RMN (CDCl;, 75 MHz), 5 (ppm):
27.1,129.8, 130.1, 134.8, 138.7, 200.8

tr (Min): 12.99
GC-MS (m/z): 195, 180, 152, 118, 77

N 'H-RMN, (CDCl;, 300 MHz), 5 (ppm):
2.14 (s, 3H), 7.83-7.93 (m, 2H), 7.16-
7.40 (m, 8H)
*C-RMN (CDCls;, 75 MHz), 5 (ppm):
16.3, 118.3, 122.2, 126.11, 127.3,

127.9, 129.4, 138.43, 150.63, 164.4

Figura 3. 12. N-(1-feniletiliden) anilina.
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B. REACCIONES DE EPOXIDACION

1. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Las reacciones de epoxidacién se llevaron a cabo con dos oxidantes

diferentes variando las condiciones de reaccion en cada caso.

1.1. EPOXIDACION cON NaOCI

El primer oxidante empleado fue el hipoclorito s6dico, NaOCI,
elaborado a partir de la disolucién comercial de este oxidante al 4% en
cloro activo. A 10 ml de esta disolucién comercial se anadieron 4 ml de
Na,HPO, 0.05 M y posteriormente se ajusté el pH hasta un valor final de

11.32%°, Esta disolucién se conservé a 0-42C.

Las reacciones de epoxidacién se llevaron a cabo en un tubo de
vidrio donde se introdujeron 0.30 mmoles de la olefina, 15.48 mg (0.09
mmoles) de dodecano empleado como patron interno, 0.015 mmoles de
catalizador y 2 ml de diclorometano, con agitaciéon a 0 °C. Por ultimo, se
adicionaron 2 ml de la disolucién de NaOCI (pH: 11.32). El curso de la
reaccion se siguid tomando muestras de forma periddica que fueron
analizadas en un cromatégrafo de gases equipado con un detector FID.
Se calcularon los factores de respuesta tanto para las olefinas como
para los epdxidos, con el fin de conocer los valores de conversion,
rendimiento y selectividad. Las muestras obtenidas fueron también
analizadas por cromatografia liquida o gaseosa empleando una columna

quiral para obtener de esta forma el valor del ee.
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1.2. EPOXIDACION CON PhIO

Otro oxidante utilizado fue el iodosobenceno, PhlO. Para su
sintesis se mezclaron 5 g de [bis-(trifluoroacetoxy)yodo] benceno, 2.89 g
de Na,CO; anhidro y 10 g de hielo picado en un mortero sumergido en
un bafo de hielo. La mezcla se tritur6 hasta que el hielo se fundio
quedando una pasta a la que se afnadieron 8.12 ml de NaOH 5 N en
porciones de 2 ml, agitando tras cada adicion?®' (esquema 3.5).

2NaOH
CGH5|(CF3C02)2 + 2N82CO3 — C6H5|O + 2CF30CON3 + HQO

Esquema 3. 5. Sintesis de iodosobenceno.

Posteriormente se afnadieron 6ml de agua destilada para dar una
mezcla mas fluida que se dejé reposar durante 12 horas a 0-4 °C. Una
vez transcurrido este tiempo, el solido se filtr, llevandose a continuacién
a un vaso de precipitado donde se anadieron 20 ml de agua. La mezcla
se agité durante 10 minutos volviéndose nuevamente a filtrar. Esta
operacién se realiz6 tres veces.

El sélido obtenido tras los lavados se dejé secar al aire, lavandose a
continuacién con cloroformo. Finalmente, se filtré y una vez mas se dej6

secar al aire.

Las reacciones de oxidacion con PhlO se llevaron a cabo en un
matraz de dos bocas, acoplando a una de ellas un burbujeador de N,
para evitar la presencia de oxigeno en el medio de reaccidén. Se
emplearon 0.50 mmoles de olefina, 25.81 mg (0.15 mmoles) de
dodecano usado como patrén interno y 0.025 mmoles del catalizador de
oro correspondiente. Se afadieron 4 ml de diclorometano anhidro y
posteriormente 110 mg (0.50 mmoles) de PhlO. La reaccién transcurrié a

temperatura ambiente y atmédsfera de nitrégeno. Como en el caso
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anterior, el transcurso de la reaccién se siguié por cromatografia gaseosa

conociendo los factores de respuesta de olefinas y epoxidos.

En las reacciones llevadas a cabo empleando catalizadores
sblidos, éstos se recuperaron por filtracibn siendo lavados
exhaustivamente con diclorometano para ser empleados posteriormente

en sucesivos reusos.

1.3. EPOXIDACION cON NaOCI/PhIO Y FLUJO DE OXiGENO

Las reacciones de epoxidacion con NaOCI| en presencia de
oxigeno se llevaron a cabo burbujeando una corriente de este gas (2.4+
0.2 ml/min) directamente en el tubo de reaccion, al que ademas se

acoplé una salida, trabajando de este modo a presién atmosférica.

Las reacciones de epoxidacion con PhlO en presencia de oxigeno
también se llevaron a cabo haciendo pasar una corriente de este gas
(2.4 £ 0.2 ml/min); aunque a diferencia del procedimiento anterior, al
matraz de reaccion se acopl6 un refrigerante con una salida en la parte
superior para evitar la pérdida de disolvente ya que las reacciones se

llevaron a cabo a temperatura ambiente.

2. ANALISIS E IDENTIFICACION DE LOS PRODUCTOS DE
REACCION

Las reacciones de epoxidacidon fueron analizadas por
cromatografia gaseosa empleando un equipo Hewlett Packard Series |l
5890 dotado de un detector de llama (FID). Para la separacién de los
productos se empleé una columna capilar HP-5 (5% de
fenilmetilpolisiloxano) de 30 m de longitud y 0.25 mm de diametro interno.

El programa de temperatura con el que se llevd a cabo la separacién de
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los analitos se detalla en el esquema 3.6 junto con las condiciones de

trabajo del cromatégrafo.

280°C

5 . Presion de He: 12 psi
O
(,,c,\(‘\\ 2 min

oS . Temperatura del inyector: 280°C

60°C . Temperatura del detector: 300°C

2 min

Esquema 3. 6. Programa de temperatura para la separacion de los productos
de epoxidacion.

Los productos fueron identificados por GC-MS en un cromatdgrafo
Agilent 6890N con una columna «capilar DB5 (5% de
fenilmetilpolisiloxano) acoplado a un espectrémetro de masas Agilent
5973N cuadrupolar. Para llevar a cabo una identificacién inequivoca de
los productos de reaccién, éstos fueron preparados de forma paralela
empleando métodos generales de sintesis®.

La separacion de los enantidmeros se llevé a cabo mediante
cromatografia gaseosa y/o cromatografia liquida. El cromatografo de
gases empleado en este caso fue un Fisons GC 8000 equipado con un
detector de llama. El HPLC empleado fue un WATER 600 Controller
acoplado a un detector de UV Water 996 (Photodiode Array) y un

detector polarimétrico Jasco OR-990.
A continuacién, se describen los datos de caracterizacion de los

epdxidos obtenidos con las distintas olefinas, asi como las condiciones

empleadas para la separacion de sus enantiémeros.
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2.1. EPOXIDACION DE 1-FENILCICLOHEXENO: OBTENCION DE 1-
FENIL-1,2-EPOXICICLOHEXANO

tr (min): 11.03

GC-MS (m/z): 174, 159, 145, 129, 115, 103,
91,77

'H-RMN, (CDCls, 300 MHz), 5 (ppm):
1.16-1.32 (m, 1H), 1.36-1.60 (m, 1H), 1.87-
1.96 (m, 2H), 1.99-2.10 (m, 1H), 2.15-2.26
(m, 1H), 3.00 (t, J= 2.1 Hz, 1H), 7.14-7.34
(m, 5H)

13C-RMN (CDCls, 75 MHz), & (ppm):
Figura 3. 13. 1-fenil-1,2-epoxiciclo-  18.7, 19.0, 23.6, 27.7, 59.1, 60.7, 141.0,
hexano 124.0, 126.1, 127.2

Separacion de enantiomeros:
HPLC, Chiralcel OD-H
99:1 (Hexano: Etanol) Flujo: 0.5 ml/min tr (Min): 9.45-9.77

Auto-Scaled Chromalogram
lﬂl

|
|

:m:
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L0
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pox |
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s

Figura 3. 14. Separacion de enantiomeros del 1-fenil-1,2-epoxiciclohexano
mediante HPLC, empleando un detector de UV y un detector polarimétrico.
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2.2. EPOXIDACION DE INDENO: OBTENCION DE 1,2-EPOXIINDANO

tg: 15.28 min

GC-MS (m/z): 132, 115, 104, 89, 78

'v '"H-RMN (CDCls, 300 MHz), 5 (ppm):
2.71 (dd, J= 5.6, 15.8 Hz, 1H), 3.23 (dd,
J= 6.8, 16.0 Hz, 1H), 3.62 (g, J= 7.3 Hz,
1H), 4.66 (d, J= 4.3 Hz, 1H), 7.23-7.09

(m, 4H)
'3C-RMN (CDCls, 75 MHz), & (ppm):
Figura 3. 15. 1,2-epoxiindano ?2.13,0 58.7, 65.7, 127.4, 128.9, 140.4,

Separacion de enantiomeros:
HPLC, Chiralcel OB-H

99:1 (Hexano: Etanol) Flujo: 0.5 ml/min tr (Min): 27.67- 33.58
Auto-Scaled Chromatogram
15 _ |
E 3" i
10 : o 1 |
Iﬂ-E LR TN | ' I.! J |
E “J‘.I r* II'I:;l'r'II1- " ¥ i |
204 - N |
| - i
iﬂ}:- -
) P
i ﬁ & a o
0s N b8 |
i ¥ b
00 ! | .
500 nm . 1500 'II.G_Z' ESW; - 1_';];}_‘-_' A -
Wi

Figura 3. 16. Separacion de enantiomeros del 1,2-epoxiindano mediante
HPLC, empleando un detector de UV y un detector polarimétrico.
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2.3. EPOXIDACION DE 1,2-DIHIDRONAFTALENO: OBTENCION DE 1,2-
EPOXI-1,2,3,4-TETRAHIDRONAFTALENO

tg: 14.72 min
GC-MS (m/z): 146, 131, 115, 104, 91, 78

'H-RMN (CDCls, 300 MHz), 5 (ppm):
1.67-1.85 (m, 2H), 1.99-2.13 (m, 1H),
2.73-2.83 (m, 2H), 4.26 (d, J=6.8 Hz, 1H),
6.96-7.04 (m, 2H), 7.05-7.14 (m, 2H)

3C-RMN (CDCl;, 75 MHz), 5 (ppm):
24.6, 26.8, 53.2, 55.6, 126.4, 128.6,
Figura 3. 17. 1,2-epoxi-1,2,3,4- 135.8, 137.0

tetrahidronaftaleno

Separacion de enantiomeros:
HPLC, Chiralcel OB-H
95:5 (Hexano: Etanol) Flujo: 0.5 ml/min tr (min): 16.08- 17.54

Auto-Scaled Chromatogram

10.311
16,077 —

1.2 B

n
17.537 —

08

06+

04 == E

ﬂm" s | iy 8 ] s : ol HE = R il

oo

20 40 G0 B0 000 1200 1400 J800 B0 2000
Minudes

Figura 3. 18. Separacion de enantiomeros del 1,2-epoxi-1,2,3,4,-tetrahidro-
naftaleno mediante HPLC, empleando un detector de UV y un detector pola-
rimétrico
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2.4. EPOXIDACION DE o-METILESTIRENO: OBTENCION DE 2-FENIL-
1,2-EPOXIPROPANO

tg: 5.40 min
GC-MS: 133, 118, 103, 91, 78, 63, 51

'H-RMN (CDCls, 300 MHz), 5 (ppm):

\ / 1.62 (s, 3H), 2.70 (d, J= 5.3Hz, 1H),
o 2.87 (d. J= 5.3 Hz, 1H), 7.15-7.30 (m.
5H)

3C-RMN (CDCls, 75 MHz), 5 (ppm):
22.2, 55.0, 55.4, 125.7, 127.9, 128.8,
141.6

Figura 3. 19. 2-fenil-1,2-epoxi-
propano

Separacion de enantiomeros:
CG, BETA-DEX
P°"He: 12 psi T2 Inyector: 180°2C T2 Detector: 280 °C  Isoterma: 70°C
tg (min): 57.92 — 58.21

f T L. LS ere MY

=
=4

-6 ]

(-2 I 1

e N ]

LR Ty B FRe B dan T ET Ty aw. 000

Figura 3. 20. Separacion de enantiomeros del 2-fenil-1,2-epoxipro-
pano mediante cromatografia gaseosa.
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2.5. EPOXIDACION DE 1-METILCICLOHEXENO: OBTENCION DE 1-

METIL-1,2-EPOXICICLOHEXANO

tr (min): 5.47

GC-MS (m/z): 111, 97, 83, 69, 55

'H-RMN (CDCls, 300 MHz), 5 (ppm):
1.23 (s, 3H), 1.27-1.41 (m, 2H),
1.75-1.87 (m, 3H), 2.89 (m, 1H)
3C-RMN (CDCls, 75 MHz), & (ppm):

18.3, 18.7, 22.6, 23.4, 28.5, 56.3,
58.3

Figura 3. 21. 1-metil-1,2-epo-

xiciclohexano.

Separacion de enantiomeros:
CG, Chiraldex G-PN
P°"He: 12 psi T2 Inyector: 180 2C T2 Detector: 280 °C Isoterma: 35 °C
tr (Min): 46.16 — 48.21

Shorrcum =S rtel 3R e S g — S b

O. 4Rl

16.14

o_@oz10o |
Vol )

O BBan |

0, heTo |-

O.4400 Gomo - T ‘A Ao CF - '‘m1@o =4 .00
Tames (maed

Figura 3. 22. Separacion de enantiomeros del 1-metil-1,2-epoxiciclohexano
mediante cromatografia gaseosa.
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C. REACCIONES DE CICLOPROPANACION
1. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Las reacciones de ciclopropanacion se llevaron a cabo en un

matraz de dos bocas de 10 ml de capacidad. En una de las bocas se
acoplé un burbujeador de nitrégeno y en la otra un septum a través del
cual se adicioné diazoacetado de etilo (EDA). La adicion de EDA se
realiz6 lentamente para evitar los productos de dimerizacion, maleato de
dietilo y fumarato de dietilo. Para ello, la adicién se llevé a cabo con
ayuda de una bomba perfusora.
En un matraz se introdujeron 5 mmoles de la olefina y 14.5 mg (0.085
mmoles) de dodecano junto con 1 ml de dicloroetano anhidro.
Posteriormente se afnadié el catalizador de oro (5% mmoles) y 1 ml de
EDA, 1M en dicloroetano, en el transcurso de dos horas.

La reaccién tuvo lugar a temperatura ambiente y atmésfera inerte.

En el caso de emplearse catalizadores heterogéneos, las
reacciones se llevaron a cabo a 60 °C y atmésfera inerte. Una vez
transcurridas 24 h, los catalizadores fueron filtrados y lavados sucesivas
veces con diclorometano. Se dejaron secar al aire y posteriormente a
vacio para eliminar los restos de disolvente y ser empleados en

SUCESIVOS reusos.

2. ANALISIS E IDENTIFICACION DE LOS PRODUCTOS DE
REACCION

A las 24 h de reaccion se extraia una alicuota que era analizada
por cromatografia gaseosa empleando un equipo Hewlett Packard Series

Il 5890 dotado de un detector de llama (FID). Para la separacién de los
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productos se empleé una columna capilar HP-5 (5% de
fenilmetilpolisiloxano) de 30 m de longitud y 0.25 mm de didmetro interno.

El programa de temperatura con el que se llevd a cabo la
separacion de los analitos se detalla en el esquema 3.7, junto con las

condiciones cromatograficas empleadas.

. Presion de He: 12 psi
. Temperatura del inyector: 180°C
. Temperatura del detector: 300°C

Esquema 3. 7. Programa de temperatura empleado para la separacion de los
productos de ciclopropanacion.

Los productos de reaccion fueron identificados por GC-MS
mediante un cromatografo Agilent 6890N 8000 (con una columna capilar
DB5) acoplado a un espectrometro de masas Agilent 5973N
cuadrupolar. La presencia de los ciclopropanos fue confirmada por
espectroscopia de 'H-RMN. Los espectros fueron registrados en un
equipo Varian Géminis a 300 MHz.

Para la separacién de los enantidmeros obtenidos en la reaccion
de ciclopropanacién de estireno con EDA se llevé a cabo la reaccion
empleando un 5% molar de Cu(OAc), atendiendo a las condiciones
experimentales detalladas en el apartado anterior, a excepcion del
disolvente, que en este caso era una mezcla diclorometano: acetonitrilo
1:1. La separacidon de los enantibmeros se llevd a cabo en un

cromatégrafo de gases Fisons GC 8000.
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Los productos de reaccion fumarato de dietilo y maleato de dietilo
fueron productos minoritarios en la mayoria de los casos (1-3%) como
consecuencia de la dimerizacién del diazoacetato de etilo. A continuacion

se detallan los datos de caracterizacibn mas caracteristicos de estos

compuestos:

T

O

Figura 3. 23. Fumarato de dietilo.

Figura 3. 24. Maleato de dietilo.

tg (Min): 9.63

GC-MS (m/z): 143, 127, 117, 99, 81,
71,55

'H-RMN, (CDCls, 300 MHz), & (ppm):
1.28 (t, J= 7.2 Hz, 6H), 4.22 (q, J= 7.2
Hz, 4H), 6.80 (s, 2H)

*C-RMN (CDCls, 75 MHz), & (ppm):
14.4,61.6, 134.0, 165.3

tr (min): 9.70

GC-MS (m/z): 143, 127, 99, 82, 71, 54
'H-RMN, (CDCls, 300MHz), 5 (ppm):
1.31 (t, J= 7.2 Hz, 6H), 4.25 (q, J= 7.2
Hz, 4H), 6.25 (s, 2H)

*C-RMN (CDCls, 75 MHz), & (ppm):
13.3,60.7, 129.1, 164.4
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2.1. REACCION DE CICLOPROPANACION DE ESTIRENO CON
DIAZOACETATO DE ETILO

CIS

CO,Et tr (min): 11.19

P— P GC-MS (m/z): 190, 175, 162,
COEt 144,133, 117, 107,91

TRANS

tr (Min): 11.63

GC-MS (m/z): 190, 175, 162,
Figura 3. 25. Isémeros cis/trans-2-fenilciclopropanocarboxi- 145, 135, 117, 107,91

lato de etilo.
Separacion de enantiomeros:
CG, BETA-DEX
P°" He: 12 psi T2 Inyector: 180 °C T2 Detector: 280 °C
100 (60’)- 1°C/min-180 %(30") tg (min): 100.7-101.6 (cis), 104.4-104.9 (trans)

W T EECRE L L Ak o 108 Fad LOS. de0 107

Figura 3. 26. Separacion de los enantiomeros
correspondientes a los isbmeros cis/trans-2-fenil-
ciclopropanocarboxilato de etilo.
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2.2. REACCION DE CICLOPROPANACION DE 4-TRIFLUOROMETILESTIRE-
NO CON DIAZOACETATO DE ETILO

cis
CO,Et
tr (min): 10.81
o GC-MS (m/z): 258, 239,
CO,Ht 230, 213, 203, 195, 185,
175, 165, 155, 145, 137,
127,115, 103, 89, 75
FsC FiC TRANS

, tr (Min): 11.22
Figura 3. 27. Isbmeros cis/trans-2(4-trifluorometilfenil)ciclo- r (min)

propanocarboxilato de etilo. GC-MS (m/z): 258, 239,

230, 213, 203, 193 (195),
185, 175, 165, 153, 145,
137,127,115, 103, 89, 75

2.3. REACCION DE CICLOPROPANACION DE 1-OCTENO CON
DIAZOACETATO DE ETILO

CO,Et

*

. /\/\/\<’\ COjEt

Figura 3. 28. Isémeros cis/trans-2-hexilciclopropanocarboxilato de etilo.

CIs TRANS

tr (min): 11.76 tr (min): 11.89

GC-MS (m/z) : 169, 153, 142, 128, GC-MS (m/z): 169, 153, 143, 128,
123, 110, 101, 96, 88, 81, 73 110, 101, 96, 88, 84, 73
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2.4. REACCION DE CICLOPROPANACION DE a-METILESTIRENO CON
DIAZOACETATO DE ETILO

CO,Et

Figura 3. 29. Isémeros cis/trans-2-fenil-2-metilciclopropanocarboxilato

de etilo.

CIS TRANS

tr (min): 12.45 tr (min): 12.91

GC-MS (m/z) : 204, 189, 175, GC-MS (m/z): 204, 175, 159,
159, 147,131, 115, 103, 91, 77 147,131, 115, 1083, 91, 77

2.5. REACCION DE CICLOPROPANACION DE 3-METILSTIRENO CON
DIAZOACETATO DE ETILO

CO,Et

EtO,C

Figura 3.30. Isémeros cis/trans- 1-metil-2-fenilciclopropanocarboxilato

de etilo

CIS TRANS

tr (min): 12.84 tr (min): 13.40

GC-MS (m/z) : 204, 189, 175, GC-MS (m/z): 204, 189, 175,
158, 144, 131, 115, 103, 91, 77 159, 147, 131, 115, 103, 91, 77
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V. CALCULOS GENERALES

Se calcularon los factores de respuesta de reactivos y productos.
En el caso de productos no comerciales, estos fueron aislados e

identificados

El factor de respuesta fue definido como:

mg componente i
mg patron interno Ec.3.6

FR =+
Area componentei
Area patron interno

De forma que al conocer la cantidad exacta del patron, dodecano
en todos los casos, se puede llegar a conocer la concentracion de cada
componente de la mezcla a partir del factor de respuesta calculado y de
las areas cromatograficas obtenidas al emplear la Ec. 3.7.

C = (Ai CS[) Ec.3.7
l (ASI Ri)

donde :

Ci= concentracion del componente i

A= area cromatogréfica del componente i

Csi= concentracion del patrén interno

Agi= area cromatogréfica del patrén interno

Ri= factor de respuesta relativo del componente i

Conocidos los moles de sustrato antes y después de la reaccion,

se determina la conversién del sustrato (Xs) como:
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moles de sustrato convertidos
Xs(%) = —— %100 Ec.3.8
moles iniciales de sustrato

La selectividad a los productos de reaccién (S;) se define como:

5 = moles de productoi %100 Ec.3.9

" moles de sustrato convertidos

Con el fin de comparar la actividad entre distintos catalizadores se
emplea el concepto de TON (Turn Over Number) o actividad por centro

metalico a un determinado tiempo de reaccion.

TON = moles de sustrato convertidos Ec.3.10

moles de oro

La enantioselectividad del proceso viene definida por el valor de

exceso enantiomérico calculado a partir de la siguiente expresién:

ce (%)= fraccion molar (enant. M )— fraccion molar (enant. m)

x100 =
fraccién molar (enant. M)+ fraccién molar (enant.m)

= % enantiomero Mayoritario - % enantiomero minoritario Ec. 3.11
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04 Caracterizacion de catalizadores

I. CATALIZADORES DE ORO 1-3[Au]

A. CARACTERIZACION DE 1[Au]

0O NaAuCl,.2H,0
| | >  1[Au]
N N CH,CN/H,0

%\\\\\\“‘

Esquema 4. 1. Representacion esquematica de la preparacion de 1[Aul].

Para la obtencién del catalizador 1[Au] se emplearon cantidades
equimolares del ligando (2,2-bis[4(S)-tertbutil-1-3-oxazoliniljpropano) (1)
y la sal de Au(lll), NaAuCls;.2H,O y se siguié el procedimiento
experimental descrito en la seccion /I-A, 03.

A continuacién, se obtuvieron los espectros de absorcién UV-
Visible (UV-Vis) del ligando original 1 y del complejo 1[Au], ambos
disueltos en diclorometano de grado espectroscépico. Tal como puede
observarse en la figura 4.1, la especie 1[Au] mostr6 una intensa banda
de absorcion a 210 nm correspondiente a una transicién intraligando n-
M* y una segunda banda menos energética y también menos intensa

correspondiente a una banda de transferencia de carga a 313 nm.
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;&J 313 5
. a

Absorbancia (u.a.)

00 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

200

Figura 4. 1. Espectros UV-Vis. de: a) ligando 1 y b) 1[Au],
disueltos en diclorometano.

Por otra parte, los espectros de infrarrojo (FT-IR) tanto para el

ligando de partida como para 1[Au] aparecen representados en la

siguiente figura.

1662

1735

Absorbancia (u.a)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
NUmero de onda (cm'")

Figura 4. 2. Espectros FT-IR (KBr) de: a) ligando 1y b) 1[Au].
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Al comparar ambos espectros puede observarse un cambio

evidente en la zona comprendida entre 3600-3000 cm™'. De hecho, en el
espectro correspondiente a la especie 1[Au] (figura 4.2) aparece una
banda desdoblada a 3205 cm™, atribuible a una vibracién de tension —
NH. En el mismo espectro, a numeros de onda menores, se observd una
nueva banda a 1735 cm” que fue asignada tentativamente a una
vibracién de enlace C=0 de un grupo éster. Junto a la aparicion de estas
bandas, cabe destacar la ausencia de la banda C=N en el espectro de
1[Au] caracteristica del ligando 1 (C=N, 1662 cm™).
Esto podria indicar que bajo las condiciones de sintesis empleadas, el
ligando 1 y mas concretamente el grupo C=N, podria haberse
transformado. De hecho, la aparicién de bandas de vibracién tipicas de
enlaces —-NH (3205 cm™) y R-CO-OR (1735 cm™) sugiere que la
apertura del anillo de oxazolina podria haber ocurrido seguramente a
través de la rotura hidrolitica del grupo imina. De esta manera, el ligando
podria adoptar hipotéticamente la estructura representada en la figura
4.3.

Figura 4. 3. Representacion esquematica de la posible
estructura del catalizador 1[Aul].
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Ademas de las bandas anteriormente mencionadas, en el espectro
de 1[Au] cabe destacar la presencia de una vibracion de tensiéon O-H a
3465 cm™'; vibracion de tensién de C-H (en —CHz; y —CH»-) a 2966 cm’';
vibraciones de deformacién C-H (-CH,) a 1481 cm™; doble banda
caracteristica del agrupamiento tert-butilo a 1380 cm™; vibracién de
deformacién s (C(CHs);) a 1365 cm™ y vibracién de tension del grupo

éstera 1130 cm™.

Por otra parte, también el espectro Raman de la especie 1[Au]
(figura 4.4) mostré la presencia del grupo C=0 a 759 y 1354 cm™.

Au-Cl

Intensidad (u.a.)

'UJ 759 1354

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
desplazamiento Raman (cm')

Figura 4. 4. Espectro Raman del sistema catalitico 1[Aul].

Este hecho unido a la ausencia de la banda correspondiente a la
vibracién C=N, indic6 nuevamente que podia haber tenido lugar la
hidrdlisis del grupo imina.

Otras dos bandas muy intensas a 340 y 360 cm™ fueron asignadas a
vibraciones de enlace Au-Cl'. En la Tabla 4.1, se detallan las
asignaciones del resto de bandas obtenidas mediante espectroscopia

Raman para el sistema 1[Au].
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Tabla 4. 1. Asignaciones Raman para el sistema 1[Au].

Desplazamiento Raman cm™ Asignacion
1444 C-C, str C-C, C-N
1354 Tors C-C, C-N, C=0
1219 Str C-C, bend C-C
1089 Str, C-N
934 Str, C-C
759 Rock C=0
340 Au-Cl
360 Au-Cl

str: stretching, Tors: Torsion, bend: bending, Rock: rocking.

Es importante remarcar que los valores de AE obtenidos para los
distintos elementos (%C, H, N y ClI; seccion II-A-1, 03), son compatibles
con la incorporacién de 2 moléculas de agua necesarias para obtener la
estructura hipotética del complejo 1[Au] representada en la figura 4.3.

Por dltimo, se obtuvo el espectro de masas del sistema 1[Au]
empleando la técnica de ionizacion con atomos rapidos FAB (Fast Atom

Bombardment). El espectro resultante se muestra en la figura 4.5.
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Int.

4000 370
3000
2000

1H 1H-Au

330 507
1000 411 1H-Au-H,0

212 Ui THAUCI
298 7 loas|ses 597 1H-AUCL,
0 AL

100 200 300 400 500 600 700 800 900 miz

Figura 4. 5. Espectro de masas, FAB, obtenido para la especie 1[Au].

El ibn de mayor relacion m/z (m/z: 597) se asigné al fragmento
formado por el ligando completamente hidrolizado (al que denominamos
[1H]) coordinado con el metal junto con dos dtomos de cloro [1H-Au-Cl,]".
Otros fragmentos con relacion m/z menor (m/z: 563, 545 y 527) se
asignaron a los fragmentos [1H-Au-CI]", [1H-Au-H,O]" y [1H-Au]’
respectivamente. El fragmento con relacion m/z: 330 fue atribuido al
ligando [1H]".

Es necesario indicar que la inestabilidad mostrada por el complejo
1[Au] en determinados disolventes, dificulté la obtencién de espectros de
RMN que pudieran ayudar en la elucidacién estructural del complejo;
especialmente en la obtencién de espectros de '*C-RMN, ya que éstos
normalmente requieren de tiempos largos de adquisicion.

La inestabilidad del complejo 1[Au] se debe seguramente a la tendencia
mostrada por el Au(lll) a reducirse a Au(0) y que en este caso se hace
patente cuando se observa la deposicidén de particulas metalicas (en
forma de precipitado marrén-oscuro) sobre el material de vidrio del tubo

de medida.
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En este sentido se esta a la espera de poder obtener espectros de RMN
del complejo 1[Au] a baja temperatura.

Igualmente, los intentos por obtener cristales 6ptimos de 1[Au] con
objeto de elucidar su estructura molecular mediante difraccién de rayos-
X, fueron llevados a cabo sin éxito. De hecho, los Unicos cristales
obtenidos a partir de 1[Au], se lograron por evaporacién lenta de mezclas
de diclorometano/tolueno y correspondieron a la especie clorhidrato del
ligando 1 completamente hidrolizado segun la estructura representada en
la figura 4.3. Efectivamente en la figura 4.4A se muestra el diagrama
ORTEP de la molécula cuya estructura fue resuelta por difraccién de
rayos-X en monocristal. La formacion de esta molécula confirmaba la
inestabilidad de los ligandos originales en presencia de AuCly y su
facilidad por hidrolizarse en las condiciones de sintesis, tal como se
sugeria a partir de los resultados obtenidos por espectroscopia de

Infrarrojo y Raman.

ci6

Figura 4. 6. Estructura molecular resuelta del ligando 1 con ambos anillos oxazolina
completamente hidrolizados.
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En el apartado 07 (Anexos) se adjunta toda la informacién sobre
las condiciones de medida y la toma de datos. Ademas se presenta un
resumen de los pardmetros cristalograficos mas relevantes referentes a

la resolucién de la estructura cristalina, longitudes y angulos de enlace.

Finalmente, dada la gran facilidad que posee el Au(lll) para
reducirse a Au(0) se recurri6 al empleo de distintas técnicas
electroquimicas para comprobar el estado de oxidacién de 1[Au]. Estas
técnicas confirmaron que el estado de oxidacion del oro en 1[Au] era +3.
Los resultados electroquimicos obtenidos en este caso, se describen
conjuntamente con el resto de catalizadores homogéneos en un apartado
posterior (/-D, 04).

B. CARACTERIZACION DE 2[Au]

m NaAuCl,.2H,0

N N
CH,CN/H,0

»  2[Au]

\\\\\\n.

Esquema 4. 2. Representacién esquematica del procedimiento experimental
seguido para la obtencién de 2[Aul].

Para la obtencién del catalizador 2[Au], se emplearon cantidades
equimolares del ligando bis[4(S)-fenil-1,3-oxazolinillmetano (2) y la sal
de Au(lll), NaAuCl;.2H,O y se siguid el procedimiento experimental

descrito en la seccion /1-B, 03.
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La caracterizacidén de 2[Au] se bas6, como en el caso anterior en la
combinaciéon de diferentes técnicas pero, al igual que con 1[Au], la
inestabilidad en disolucidon del complejo sintetizado no permitié una
profunda caracterizacién del catalizador.

En primer lugar, se registraron los espectros de UV-Vis del

catalizador 2[Au] y del ligando de partida 2, ambos disueltos en
diclorometano de grado espectroscopico.
El espectro de absorcidn electronica de 2[Au] mostré tres bandas. Dos de
ellas, las mas energéticas, corresponden seguramente a transiciones
intraligando M-M* y n-N (230 y 309 nm), mientras que una tercera banda
bastante menos intensa y que aparece alrededor de 385 nm, podria
corresponder a una banda de transferencia de carga (figura 4.7).

Absorbancia (u.a)

a

200 300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura 4. 7. Espectros UV-Vis de: a) ligando 2 y b) 2[Au] en
diclorometano.

Por otra parte, en la figura 4.8 se incluyen los espectros de
infrarrojo (FT-IR en KBr) del ligando 2 y de la especie 2[Au] a efectos

comparativos.
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L 1670
1610

Absorbandcia (u.a.)
O —_
\l
N
\l

Absorbancia (u.a.)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 1800 1700 1600 1500
Numero de onda (cm™) Nimero de onda (em")

Figura 4. 8. Espectros de infrarrojo (FT-IR en KBr) de: a) ligando 2 y b) 2[Au] (A);
ampliacion de los espectros de infrarrojo de 3y 3[Au] en la zona comprendida
entre 1800-1500cm™ (B).

En el espectro de 2[Au] puede observarse la aparicion de una
banda a 1747 cm™ que podria nuevamente asociarse a la vibracién de
tensibn C=0 de un grupo éster. Ademas, la existencia de una banda
tipica de vibracién N-H de grupo amina a ~3250 cm™ sugiere al igual que
en el caso anterior, que la apertura del anillo de oxazolina ha podido
tener lugar a través del grupo imina, aunque esta vez de forma parcial, ya
que la banda asignada a la vibracién de tensién C=N (1670 cm™) sigue
estando presente, aunque con menor intensidad en 2[Au] (figura 4.8).

Otras bandas destacables que aparecen en el espectro de 2[Au]
son las siguientes: vibracion de tension C=C propia de los anillos
aromaticos a 1610 y ~1500 cm™'; vibracién de tensién O-H a ~3500 cm™;
vibracién de tensién del anillo bencénico a 3027 cm’'; vibracién de
tensién de los grupos -CH,- a 2921 cm’; vibracién de deformacion C-H
[0s(CH.)] a 1490 cm™; vibracién de tension =C-O-C a 1201 cm™;

vibracién de tensién del grupo C-O-C a 1097 cm’' y vibraciones de
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deformacién C-H tipicas de grupo aromatico monosustituido a 745 y 698

cm™.

Au-ClI
Cc=C

Intensidad (u.a.)

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
desplazamiento Raman, cm™!

Figura 4. 9. Espectro FT-Raman de la especie 2[Au].

En la figura 4.9 se incluye el espectro Raman de 2[Au], mientras
que en la Tabla 4.2 se detallan las bandas mas caracteristicas

observadas en el espectro junto con su asignacién mas probable.

Tabla 4. 2. Asignaciones Raman para el sistema 2[Au].

Desplazamiento Raman cm™ Asignacion
1460 Def C-C, str C-C, C-N
1333 Tors C-C, str C-C, C-N, C=0
1187 Str C-C
1032 StrC-C, C-N
1000 Tors C=C
846 Str C-C
491 Bend C=0
360 Au-Cl
335 Au-Cl

str: stretching, Tors: Torsion, bend: bending, Rock: rocking,
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Al igual que en el caso anterior, las bandas mas intensas vy
caracteristicas detectadas por espectroscopia Raman a 335 y 360 cm”

fueron atribuidas a vibraciones de enlace Au-Cl' (figura 4.9).

Por otra parte, los porcentajes de C, H, N y Cl obtenidos mediante
analisis elemental (lI-A-2, 03) no mostraron coincidencia con un anillo
oxazolina abierto o con ambos (a diferencia de 1[Au]); siendo necesario
completar nuevos analisis y experimentos para confirmar la verdadera

estructura de la especie 2[Au].

Int.

341

3000

569

2000

597

172

1000 1

625

e .
200 400 600 800 1000 1200 M/z

Figura 4. 10. Espectro de masas de 2[Au] obtenido mediante la técnica FAB.

Al igual que en el caso anterior, también se obtuvo el espectro de
masas (FAB) para la especie 2[Au] (figura 4.10).
En este caso, la asignacion de los principales fragmentos del espectro se
hizo con dificultad, pues no se encontraron fragmentos analogos a los
detectados en el espectro de masas de 1[Au]. De hecho, se espera que
los picos mas importantes (con relaciones m/z= 597, 569 y 341) puedan
ser asignadas proximamente en la medida que se conozca la verdadera

estructura o naturaleza de la especie 2[Au].
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La inestabilidad mostrada por el complejo 2[Au] en distintos
disolventes, dificulté la obtencién de espectros RMN (especialmente de
espectros de '®C-RMN) que ayudaran en la elucidacién de la estructura.
En este sentido se esta a la espera poder obtener estos espectros de
RMN a baja de temperatura (-20 o -40C).

Por ultimo, con objeto de obtener informacion sobre el estado de
oxidacion de 2[Au], se recurri6 el empleo de diferentes técnicas
electroquimicas, las cuales confirmaron el estado de oxidacion trivalente
del metal. En un apartado posterior, se discute la respuesta
electroquimica de la especie 2[Au] (seccion I-D, 04) junto con la del resto
de catalizadores.

C. CARACTERIZACION DE 3[Au]

0 NaAuCl,.2H,0
| \ > 3[Aq]
N N CH,CN/H,0

e

Esquema 4. 3. Representacion esquematica del procedimiento experimental
seguido para la obtencién de 3[Au].

Se anadieron cantidades equimolares del ligando 3,5-bis[4(S)-fenil-
1,3-oxazolinilimetano y NaAuCl;.2H,O a una soluciéon H,O:CH3;CN y se
siguio el procedimiento experimental detallado en la seccién /I-C,03 para
obtener el compuesto 3[Aul].
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La caracterizacidon de este compuesto se realiz6 empleando las
mismas técnicas descritas para el resto de catalizadores, ya discutidas
en apartados anteriores. De este modo, se registraron los espectros de
UV-Vis del ligando 3 y del catalizador 3[Au] en diclorometano de grado

espectroscopico. Ambos espectros se representan en la figura 4.11.

£l
2
o
3]
c
3 b
S
o
@
o'
<
a

200 300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura 4. 11. Espectros de absorcion UV-Vis del a) ligando 3
y b) 3[Au] en diclorometano.

En el espectro correspondiente a 3[Au] destacaron dos bandas a
230 y 285 nm (asociadas a absorciones intraligando) junto con una
banda de transferencia de carga bastante menos intensa a 330 nm.

Por otra parte, los espectros de infrarrojo FT-IR del catalizador
3[Au] y del ligando de partida 3 también fueron registrados y ambos se
presentan en la figura 4.12.
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A B 1641 1578
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Figura 4. 12. Espectros de infrarrojo (FT-IR) del a) ligando 3 y b) 3[Au] obtenidos en
pastilla de KBr (A); ampliacion de los espectros de infrarrojo de 3 y 3[Au] en la zona
comprendida entre 1800-1500cm™ (B).

Nuevamente, la diferencia mas significativa entre ambos espectros
fue la aparicion de una nueva banda a 1735 cm™ en el espectro de 3[Aul]
que pudo ser asignada tentativamente a una vibracion de enlace de un
grupo carbonilo C=0 (figura 4.12 b). Ademas la persistencia de la banda
caracteristica del grupo C=N (1641 cm™) en 3[Au], sugiere nuevamente
que ha podido tener lugar la apertura del anillo oxazolina, aunque no de
forma completa. En la misma figura, se incluye una ampliacién de la zona
comprendida entre 1800-1500 cm™, donde se aprecia que la banda tipica
del grupo imina C=N esta presente también en 3[Au] (figura 4.12 B),
aunque su intensidad ha disminuido de forma apreciable, con respecto a
la misma banda en el ligando original 3, apareciendo ademas

ligeramente ensanchada.
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Sin embargo, a diferencia de casos anteriores, la ausencia de la
banda tipica de la vibracion de tensién del enlace —NH de aminas (~
3205 cm’™') sugiere que esta vez la apertura de anillo de oxazolina puede
haber ocurrido de forma distinta.

En relacién con este hecho, existen precedentes en la literatura
donde se describe que este nuevo ligando, bis(oxazolinil)piridina (pybox),
en presencia de Pd(OAc),, da lugar a un complejo de Pd (I)> como el

que se muestra en el esquema 4.4.

Pd(OAc),
L (pybox) > <O/ I
THF, 70 °C, 3 h N—0u | N

: Pd \ OAc

Esquema 4. 4. Complejo obtenido por Kazi y colaboradores? a partir del ligando ~ 3,5-
bis[4(R)-fenil-1,3-oxazolinillmetano y Pd(OAC)s.

Este compuesto, que fue aislado y caracterizado estructuralmente
mediante difraccién de rayos-X, muestra claramente como el ligando
original pierde la simetria C-2, para formar un grupo amida terciario (por
tanto carente de hidrégenos), que coordina a través del nitrégeno con el
cation metalico.

La formacidén de este inesperado complejo a partir de ligandos de tipo
bis(oxazolina), revela que este tipo de moléculas son susceptibles de ser
transformadas en determinadas condiciones de sintesis. Ademas, la baja
temperatura requerida para que esta transformacion tenga lugar, sugiere
que tanto el Pd(ll) como en nuestro caso el Au(lll), estan ejerciendo un

papel de acidos de Lewis fuertes. De hecho, también se ha podido
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comprobar que esta misma reaccion tiene lugar en presencia de acido

acético aunque en condiciones drasticas de reaccién’(esquema 4.5).

@)

O e A

N
160 °C, 48 h

\

O
R< 50%

Esquema 4. 5. Apertura del anillo oxazolina en presencia de &cido acético a 160 °C.

Teniendo en cuenta estos datos, una estructura similar para el
complejo 3[Au] podria justificar la ausencia de vibracién NH de un grupo

amino en espectroscopia infrarroja.

A continuacién se enumeran otras bandas de IR caracteristicas
detectadas en el espectro de 3[Au]: vibracidén de tensién del enlace C=C-
N del anillo de piridina a 1578 cm™ , que aparece desplazada a nimeros
de onda mayores con respecto a la misma banda en el espectro del
ligando 3 (1567 cm™); vibracién de tensién O-H a 3500 cm™; vibracién
CH del anillo bencénico a 3100-3000 cm™'; vibracién de tensién de los
grupos —CH,- a ~2950 cm™; vibracién de tensién C=C del anillo
aromatico a 1488 cm™'; vibracién de deformacién C-H, 8s(CH,), a 1439
cm’'; vibracién de tensién =C-O-C a 1293 cm™'; vibracién de tensién del
grupo C-O-C a 1234 cm™ y vibraciones de deformacién C-H tipicas del
grupo aromatico monosustituido a 738 y 679 cm™.

Por otra parte, también el espectro Raman del complejo 3[Au]
confirmé la presencia del grupo C=0 (figura 4.13); mientras que de
forma similar a casos anteriores, la vibracion del enlace Au-Cl' se asoci6

a la aparicién de dos bandas intensas situadas a 338 y 359 cm’. La
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asignacién del resto de bandas detectadas por espectroscopia Raman se
recoge en la Tabla 4.3.

Tabla 4. 3. Desplazamientos y asignaciones Raman para el complejo 3[Au]

Desplazamiento Raman cm™ Asignacion
1649 Str C=C, C=0, C-N
1602 Str C=C, C=0, C-N
1577 Str C=C, C=0, C-N
1453 DefC-C, str C-C, C-N
1204 Str C-C, bend C-C
1112 StrC-C, C-N
1029 StrC-C, C-N
1000 Tors C=C
653 Rock C=0
359 Au-Cl
338 Au-Cl

str: stretching, Tors: Torsion, bend: bending, Rock: rocking,

Au-Cl
C=C

U@MM

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
desplazamiento Raman, cm™

Intensidad (u.a.)

Figura 4. 13. Espectro FT-Raman de la especie 3[Au ].
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Los valores obtenidos mediante AE del catalizador 3[Au] para los
distintos elementos (lI-A-3,03) también sugiri6 que la apertura del anillo
de oxazolina podria haber tenido lugar de forma parcial y no total como
en el caso de 1[Aul].

Por otra parte, el espectro de masas, FAB, de 3[Au] (figura 4.13)
mostré la existencia de dos picos con relacion m/z = 388 y 584. El
primero de ellos pudo asignarse tentativamente al ligando 3 con un anillo

oxazolina abierto al que denominaremos [S3OH].

Int.
370
5000 1
30H-Au
584
4000 | 30H
388
3000 1 602
620 30H-Au-ClI
20001
660
1000 ]
0" e ’ ' .
200 400 600 800 1000 1200 m/z

Figura 4. 14. Espectro de masas FAB del catalizador 3[Au].

Los fragmentos de mayor relacion m/z (m/z= 584 y 620), podrian
corresponder a este mismo ligando 30OH coordinado con un d&tomo de Au
[BOH-Au]" (584) junto con un atomo de cloro (620). La estructura de este
complejo podria ser analoga o similar a la descrita para el complejo de
Pd*?, mostrado en el esquema anterior (esquema 4.4).

En relacidén con esto es necesario indicar que tampoco en este

caso pudieron obtenerse cristales de 3[Au] adecuados para llevar a cabo

143



Caracterizacion de catalizadores 04

una resolucidon de la estructura mediante difraccién de rayos X. Pero a
diferencia de los casos anteriores, el complejo 3[Au] pudo ser analizado
mediantes espectroscopia de resonancia magnética nuclear y los
espectros de 'H y "*C-RMN registrados en DMSO-ds se adjuntan como
material anexo al final de la tesis.

En la figura 4.15 se incluye una ampliacion de los mismos, donde puede
observarse la aparicién de nuevas senales en la zona alifatica, que se
distinguen claramente de las senales del anillo de oxazolina, tal y como

observaron Kazi® y colaboradores en complejos de Pd*? similares.

Esquema 4. 6. Representacién esquematica del ligando 3 original y del ligando 3
modificado bajo las condiciones del sintesis del complejo 3[Aul].
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1'H

1Ha 1Hb 2H

1Ha 1Hb
2’H

60 55 560 45 40 6.0 5.5 5.0 45 4.0

ppm ppm

Figura 4. 15. Ampliacion de los espectros 'H y ®*C-RMN de disoluciones en DMSO-d6
de: A. Ligando original, B. Complejo 3[Au].

En el espectro de 'H-RMN del complejo 3[Au], aparecen nuevas
senales junto a las senales correspondientes a los protones que integran
el anillo de oxazolina (1Ha, 1Hb y 2H). Estas senales aparecen
probablemente como consecuencia de la apertura de uno de los anillos
(esquema 4.6). En este caso, los dos protones presentes en C1 se
integran bajo una unica sefal.

De forma similar, el espectro de '*C-RMN del complejo 3[Au]
(Figura 7.1) muestra un total de 19 sefales distintas; cuatro de las cuales
se encuentran bien diferenciadas en la zona alifatica. La figura 4.15
contiene una ampliacion de la zona comprendida entre 50-80 ppm, donde
puede observarse que ademas de las senales correspondientes a los
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carbonos integrantes del anillo de oxazolina, aparecen otras dos nuevas
senales a campo alto, que justificarian que ha tenido lugar la apertura del
segundo anillo.

El hecho de que las senales asignadas a los protones y carbonos
integrantes del anillo oxazolina, no se hayan visto desplazadas con
respecto a las senales del ligando puro (no coordinado), sugiere que la
coordinacién con el metal no se haya producido probablemente a través
del nitrégeno presente en dicho anillo, sino a través de los otros dtomos
de nitrégeno presentes en la estructura del ligando.

La obtencion del espectro correspondiente al ligando modificado en
ausencia del metal puede ayudar a obtener mas informacién sobre como

ha tenido lugar la coordinacion con el metal.

En el siguiente apartado se incluye la voltamperometria de barrido
lineal que apuntdé que el oro en 3[Au] se encontraba en el estado de
oxidacion +3 (I-D, 04).

D. ESTUDIO ELECTROQUIMICO DE LOS SISTEMAS
CATALITICOS 1[Au], 2[Au] y 3[Au]

La respuesta electroquimica de los compuestos 1-3[Au] fue
estudiada mediante voltamperometria de barrido lineal (LSV) en

acetonitrilo bajo atmosfera de argon.

Los complejos 1[Au] y 3[Au] mostraron, como puede apreciarse en
la figura 4.16, dos picos catddicos solapados hacia 0 V, seguidos de un
tercer pico hacia -1.0 V cuya altura era aproximadamente la mitad de la
altura total de los anteriores. Para el complejo 1[Au] se obtuvieron tres

sefnales catddicas sucesivas a -0.10, -1.20 y -1.3, las dos ultimas poco
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definidas. En todos los casos se detectd un pico de reduccién mas débil
hacia -0.70 V.

1[Au] 2[Au] 3[Au]
+210 |

+

—

(&)

o
1

Intensidad (pA)

+30} i

+1 0 -1 -2+ o -1 -2 +1 0 -1 -2
Potencial, (V)

Figura 4. 16. Voltamperograma de barrido linear (LSV) de una disolucién 1.40
mM de los catalizadores 1-3[Au] en 0.10 M Bu,;NPF¢/CH;CN. Barrido en direccion
negativa. Velocidad de barrido 100 mVs.

Los resultados anteriores indican que en los complejos de partida
el oro se encuentra en su estado de oxidacion +3, de forma que el primer
proceso de reduccion hacia 0 V seria bielectrénico, originado por la
reduccién directa de Au(lll) a Au(l). Con ello se formaria una especie de
Au(l) que seria reducida a continuacion a través de un proceso
monoelectronico a Au(0) a un potencial aproximado de -1.0 V (vs.
AgCl/Ag) en los catalizadores estudiados 1 y 3[Au]. A su vez, el complejo
2[Au] se reduciria en tres etapas monoelectronicas sucesivas, con

formacion de especies intermedias de Au(ll) y Au(l).

147



Caracterizacion de catalizadores 04

El pico hacia -0.70 V observado con intensidad variable para todos
los complejos puede atribuirse a la reduccién de un oxo-complejo de
Au(lll), formado por reaccién del oxigeno residual con las especies
resultantes de la primera etapa de reduccion electroquimica de los
complejos 1-3[Au].

La técnica de voltamperometria de onda cuadrada (square wave
voltammetry, SQWV) mostré igualmente diferencias significativas en el

comportamiento electroquimico de los compuestos 1-3.
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T oo t=ns |
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.'8 " \X I I - I

@ P Au” + 1e — Au Ib
2 il l’r 'w

[ +3 L }

= Tinl J 2Au] | A+ 1e o AU VI

Intensidad, uA

N 1[Au] |

Potencial, V

Figura 4. 17. Voltamperogramas de onda cuadrada sobre GCE de soluciones de 1.5
mM de a) 3[Au], b) 2[Au], ¢) 1[Au] en 0.10M BusNPF¢CH3CN. Altura del escalén de
potencial 4mV, amplitud de onda cuadrada 25 mV, frecuencia 15 Hz.
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Como puede apreciarse en la figura 4.17, el complejo 3[Au] mostré una
senal inicial de reduccion desdoblada en dos picos a +0.225 (la) y +
0.070 V (Ib), que iba seguida de una senal débil a -0.730 V (Il). También
el complejo 1[Au] mostr6é un primer pico de reduccién desdoblado en dos
maximos, a potenciales de +0.250 (la) y +0.110 V (Ib). Por el contrario, el
complejo 2[Au] mostré un Unico pico intenso a -0.080 V (VI) en el
intervalo de potenciales estudiado.

Estos datos se encuentran de acuerdo con el esquema de
reduccién anteriormente indicado, segun el cual los complejos 1[Au] y
3[Au] se reducen inicialmente y directamente en un proceso bielectronico
desde Au(lll) a Au(l). Esta ultima especie Au(l) se reduce a continuacion

a potenciales mas negativos a Au(0).

Contrastando con este comportamiento, el complejo 2[Au] se
reduce secuencialmente desde Au(lll) a Au(0) en tres etapas
monoelectronicas claramente separadas. La diferencia esencial radicaria
en la existencia de una especie de Au(ll) proveniente de 2[Au] que
aparentemente seria mas estable que las especies de Au(ll)
provenientes de 1[Au] y 3[Aul].

En cualquier caso, la principal conclusion que puede derivarse de

los datos anteriores es que, efectivamente, el oro se encuentra en un

estado de oxidacion trivalente en los tres casos estudiados.
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Il. CATALIZADORES DE ORO SOPORTADO EN EL
MATERIAL HIBRIDO SILICE-QUITOSAN (SiO.-CS-Au)

A. CARACTERIZACION DEL MATERIAL HIiBRIDO SiO,-CS

El quitosan es un polisacarido formado por unidades de B-(1-4)-2-
amino-2-deoxiglucano y 2-acetamidodeoxi-D-glucano que posee una
superficie especifica de tan solo 2.7 g/m?; por lo que se deposité sobre
un material de mayor superficie como la silice, para aumentar este valor

y mejorar ademas sus débiles propiedades mecanicas.

H-OH s

HO
HN: c0o CH20H

Figura 4. 18. Representacion esquematica del quitosan
depositado sobre silice.

102

S
O

En este caso, se sintetizaron dos materiales distintos en los que la
proporcion quitosan/SiO, variaba. ElI material hibrido con mayor
contenido en biopolimero se denominé SiO,-CS', mientras que el material
con menor contenido en orgénico se denominé SiO,-CS" (ver detalles de
su preparacién en la seccion 11-B-1,03)

Ambos materiales fueron caracterizados mediante distintas técnicas

espectroscopicas, analiticas y texturales (lI-B-1,03).
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En principio, a partir de los datos obtenidos de andlisis elemental
(Tabla 4.4), pudo comprobarse que la relacion C/N era similar,
independientemente de que el polimero se encontrara soportado o no.
Esto sugeria que el quitosan seguia manteniendo su integridad
estructural incluso después de ser depositado sobre el material siliceo.
Por otra parte, la disminucion de la relacién C/H en el caso del polimero
soportado era coherente con el aumento de atomos de hidrogeno
provenientes de los silanoles (Si-OH), presentes en el material inorganico
(Tabla 4.4).

Tabla 4. 4. Resultados de analisis elemental obtenidos para las muestras quitosan
(CS) y quitosan soportado sobre silice (SiO»-CS'y SiO,-CS").

Nomenclatura C (%) H (%) N (%) C/N CH
CS 41.06 7.10 7.41 5.54 5.78
Si0,-CS' 14.13 2.50 2.58 5.48 5.65
Si0,-CS" 8.42 1.49 1.53 5.50 5.65

A continuacién se registraron los espectros de infrarrojo del quitosan

de partida y del material hibrido SiO,-CS" (figura 4.19) mostrando ser
muy similares.
De hecho, en ambos espectros pudo apreciarse un macizo de bandas ~
3450 cm’', asignadas a la vibraciones de tensién OH y NH, seguido de
bandas de vibracién de tensién CH a 2900 cm™, vibracién de tensién
C=0 (amida ) a 1655 cm, vibracién de deformacién NH de grupos
amino a 1565 cm™, vibracién de deformacién NH (amida Il) a 1537 cm™,
vibracién CH; a 1420 cm™ y vibraciones de deformacién OH a 1400-
1300 cm™.
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Figura 4. 19. Espectros FT-IR de: a) (KBr) quitosan de partida,
y b) SiO,-CS" a temperatura ambiente y vacio.

No obstante, la diferencia mas significativa entre ambas muestras
fue la aparicion de una banda a 3700 cm™ atribuida a la vibracién de
tension Si-OH de la propia silice, junto con dos sefales comprendidas
entre 1800-2100 cm™' debidas al arménico Si-O-Si, que como es ldgico

estan también ausentes en la muestra de quitosan puro.

Por otra parte, para estudiar la estabilidad del material organico
soportado sobre silice mediante espectroscopia infrarroja , la muestra
SiO,-CS" fue sometida a un tratamiento térmico consistente en calentar a
vacio durante una hora a diferentes temperaturas (dentro de un rango
comprendido entre temperatura ambiente-175°C). Posteriormente, los
distintos espectros se se registraron a temperatura ambiente (figura
4.20).
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Figura 4. 20. Espectro FT-IR con tratamiento térmico y vacio
de SiO,-CS": a) 175°C, b) 150 °C, c) 100°C, d) 50°C vy
d) temperatura ambiente.

Tal como se desprende de la figura, el material hibrido SiO,-CS" se
mostrd estable dentro del rango de temperaturas estudiado (T2 amb-175

°C), no mostrando signos de modificacidon estructural alguna y/o signos

de descomposicion.

No obstante cuando la muestra era calentada a vacio a temperaturas
superiores a 50 °C, se apreciaba una disminucién progresiva de la
intensidad de la banda a 3450 cm™ (correspondiente a la vibracion OH)

debido seguramente a una posible deshidratacién del material.

Este resultado fue también corroborado por analisis

termogravimétrico (TGA).
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Figura 4. 21. Andlisis termogravimétrico de la muestra
SiO,-CS'.

Efectivamente, tal como puede observarse en la figura 4.21, el
material fue estable hasta 190 °C, temperatura a partir de la cual el
sblido comenzaba a experimentar pérdida de materia organica. De
hecho, se aprecia una primera pérdida de peso de un 5.8%, asociada
seguramente a la pérdida de agua de hidratacion y dos pérdidas de peso
sucesivas en el intervalo comprendido entre (194-800 °C) que vendrian
originadas por la descomposicion térmica del quitosan®.

En la figura 4.22 se muestran los espectros de resonancia
magnética nuclear de carbono de las muestras sdlidas: quitosan puro (a)
y del material hibrido SiO,-CS" (b). También en este caso, ambos
espectros mostraron ser muy semejantes, apreciandose tan solo un
ligero cambio en la apariencia e intensidad de la sefial asignada al C4 en
el material SiO,-CS", debido seguramente a la interacciéon entre la

molécula de biopolimero y la silice®.
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Figura 4. 22. CP-MAS, "*C RMN de las muestras: a) quitosan puro
y b) quitosan soportado sobre silice (SiO,-CS").

En base a los resultados obtenidos mediante estas técnicas de
caracterizacion, se pudo finalmente concluir que el quitosan habia sido
depositado sobre SiO,, sin ninguna modificacién estructural o cambio

quimico aparente.
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B. CARACTERIZACION DEL CATALIZADOR DERIVADO DE LA
INMOVILIZACION DE NANOPARTICULAS DE ORO SOBRE EL
MATERIAL HIiBRIDO SiO,-CS (SiO,-CS'-Au y SiO,-CS"-Au)

Para la obtencién de nanoparticulas de oro soportadas en el
material hibrido, el metal se incorporé en forma de NaAuCl,;.2H,O a los

dos materiales preparados anteriormente (SiO,-CS'y SiO,-CS").

En la Tabla 4.5 se detallan los datos de contenido en metal
presente en las muestras, segun los datos de analisis obtenidos por
absorciéon atémica. Tal como puede observarse, se pueden llegar a
obtener materiales con distintos contenidos en metal, en funcion de la

cantidad de sal de Au(lll) empleada.

Tabla 4. 5. Datos de caracterizacién de Au en SiO,-CS'y SiO,-CS " en
funcién del tiempo y la cantidad de metal empleada.

mmoles .
Catalizador pesados Tle(r[:l)po mmrch:QLrl;g % wt Au
NaAuCl,.2H.0
Si0,-CS'- Au 0.520 2 0.255 5
Si0,-CS'-Au 0.532 2 0.246 4.8
Si0,-CS'-Au 0.252 8 0.245 4.8
Si0,-CS'-Au 0.530 16 0.423 8.3

Tal como avanzabamos en un principio, la superficie especifica del
quitosan aumento6 considerablemente cuando fue depositado sobre silice;
pasando de los 2.7 m?/g iniciales a 152.5 y 100.9 m®/g para los materials
SiO,-CS'-Au (5% wt Au) y SiO,-CS"-Au (4.8% wt Au) respectivamente.

Como puede observarse en la figura 4.23, la incorporacién de

metal, no supuso un cambio apreciable en el espectro CP-MAS RMN de
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la muestra SiO,-CS" original, con respecto a la muestra con conteniendo
metalico, SiO,-CS"-Au.

De hecho, al comparar ambos espectros, se observa como existe un
ligero desplazamiento (5.1 ppm) a campo alto del carbono C1 asi como
del carbono C4 en el espectro de la muestra con carga metalica . Ambos
carbonos, C1 y C4, son los mas susceptibles a cualquier variacién ante
un cambio conformacional en la molécula®, ya que estos son los préximos

al enlace glucosidico.

200 160 120 80 40 0

ppm

Figura 4. 23. CP-MAS, "*C RMN de las muestras: a) SiO,-CS"-Au
(4.8% wt Au) y b) SiO,-CS".
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No obstante, los espectros Raman si mostraron cambios
significativos como consecuencia de la incorporacién del oro en forma

de Au(lll) tal como se recoge en la figura 4.24.

Intensidad (a.u.)

Au(lin-cl a

200 250 300 350 400 450 500
desplazamiento Raman, cm"

Figura 4. 24. Evolucién del espectro Raman durante la
sintesis de SiO,-CS"-Au después de a) 2h, b) 8hy c) 16 h
de calentamiento a reflujo de etanol.

Asi pues, tras la incorporacion de la sal de partida, NaAuCl,;.2H,0
a una suspension etandlica conteniendo el material hibrido SiO,-CS" se
sigui6 la evolucibn de esta reaccion por espectroscopia Raman,
obteniéndose después de 2h una banda relativamente intensa centrada a
355 cm”', que se desplazé a nimeros de onda menores (332 cm™) al
prolongarse el tiempo de calentamiento hasta 8h (figura 4.24, a y b).
Después de 8h, también se observaron dos nuevas bandas situadas a
265y 401 cm™.
En principio las bandas a 355 y 332 cm fueron asignadas a vibraciones

Au(llD-Cl y Au(l)-Cl respectivamente al ser similares a las bandas
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obtenidas al registrar el espectro Raman de muestras de sales de Au(lll)
y Au(l) comerciales tales como AuClsy AuCl.

La banda Raman centrada a 265 cm™ ya habia sido asignada por Li y
colaboradores’en la literatura a una vibracién debida a iones CI
adsorbidos, supuestamente en forma de Au-Cl. La gran intensidad de
esta banda se debe a un efecto de dispersion Raman incrementado en
superficie, el conocido como surface enhanced Raman scattering effect y
que es producido por la presencia de particulas de oro de tamafo
nanomeétrico.

De este modo mediante espectroscopia Raman se confirmaba no solo
que la sal de Au(lll) original se reducia en contacto con el biopolimero,
sino que tenia lugar la formacion de nanoparticulas metélicas al
detectarse la presencia de la banda a 265 cm™.

Finalmente, la banda a 401 cm™ fue asignada indistintamente tanto a la
vibracién Au-O como a la vibracién Au-N2. La asignacion exacta de esta
banda a interacciones Au-N (o bien Au-O) no fue posible mediante
espectroscopia Raman, siendo necesario recurrir a espectroscopia
infrarroja para poder conocer exactamente la naturaleza de estas

interacciones.

Efectivamente, el espectro de FT-IR obtenido para la muestra
SiO,-CS"-Au y que aparece representado en la figura 4.25, mostré una
absorcion amplia y carente de estructura en la zona comprendida entre
3700-3300 cm™' atribuida a la superposicién de bandas de tensiéon OH y
NH.

En este caso, los cambios més significativos tras la incorporacion
del metal, se evidenciaron en la zona comprendida entre 1800-1300 cm’
(figura 4.25).

En la zona representada en la figura aparecen las bandas asignadas a:
amida | (1661 cm™), amina (1597 cm™), amida Il (1540 cm™), junto a las
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de vibraciones de deformacion de los grupos OH, -CH,- y -CH3; de la
molécula original del biopolimero.

Absorbancia (a.u)

4000 3500 3000 2500 2000 1500
Numero de onda (cm-?)

1520

1661 1597

Absorbancia (a.u)

1800 1700 1600 1500 1400 1300
Nimero de onda (cm-?)

Figura 4. 25. Espectros de FT-IR de a) SiO,-CS" y
b) Si0O,-CS"-Au.

Tras la incorporacion del metal tiene lugar una disminucion general
de intensidad de las bandas amida |, NH, y amida Il, que va acompafada

de la aparicion de una nueva sefial a 1520 cm”. Esta banda, fue

160



04 Caracterizacion de catalizadores

asignada a la vibracién NH del grupo amina que se desplaza a numeros
de onda menores por interaccién con el oro metalico Au(0).

Por otra parte, ligeros cambios en la intensidad de las bandas de torsion
del grupo OH (que aparecen en la regién 1460-1300 cm™), sugerian que
la interaccion de nanoparticulas de Au con grupos hidroxilo podia
también tener lugar, aunque esta interaccién era menos evidente que en

el caso del grupo amina.

El material SiO,-CS"-Au fue sometido a un tratamiento térmico
adicional a distintas temperaturas y vacio, registrandose a continuacion
el espectro de infrarrojo a temperatura ambiente. Los espectros

obtenidos se recogen en la figura 4.26.

Intensidad (u.a.)

1 1 1 1 1

4000 3500 3000 2500 2000 1500
Numero de onda (cm'?)

Figura 4. 26. Espectro FT-IR con tratamiento térmico y vacio
de SiO,-CS"-Au: a) 175 °C, b) 150 °C, ¢) 100 °C, d) 50 °C y e)
temperatura ambiente.

En este caso, la muestra se tratd dentro de un rango de
temperaturas comprendido entre T2 amb-175 °C. La muestra se mantuvo
estable hasta 150 °C. A 175 °C se detectaron cambios en el espectro

dentro del rango de numeros de onda comprendido entre 1800-1450
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cm™. Ello se atribuy6 a la descomposicion del polimero ocasionada por
someter la muestra a vacio y elevadas temperaturas.

La inestabilidad del polimero en estas condiciones de temperatura
fue corroborado mediante andlisis termogravimétrico, TGA (figura 4.27).
De hecho tal como puede observarse en la figura, el material comienza a
descomponerse alrededor de 171°C; es decir, a menor temperatura que
el material hibrido SiO»-CS' sin contenido en metal (ver figura 4.27).

37.13 T 171.43 °C

2117 %
404.48 T 789.90 °C

10.1 %

7100 200 300 400 500 600 700 °G*

Figura 4. 27. Analisis termogravimétrico de la muestra
SiO,-CS-Au.

Los espectros de UV-Vis (RD) también evidenciaron la formacion
de nanoparticulas de oro en el material SiO,-CS"-Au. De hecho, la figura
4.28, muestra la evolucién del espectro UV-Vis durante la sintesis del
material. En este caso, se observé la formacién de una banda
caracteristica asociada a la formacién de nanoparticulas de oro a 532
nm, conocida como banda de resonancia de absorcion plasmon
superficiaP después de 8 h de calentamiento.

El aumento en la intensidad de esta banda de absorcion con el
tiempo, unido a la ausencia de una banda situada entre 600-900 nm,

denominada banda de plasmon extendida (EPB), tipica de fuertes
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interacciones interparticulares entre agregados'®, puso de manifiesto que
el proceso de nucleacion para la formacién de nanoparticulas tenia lugar
sin la formaciéon de agregados, o lo que era mas importante, que la
dispersién de los “clusters” de oro tenia lugar de forma muy efectiva
sobre el polisacarido.

En la figura 4.28, también se muestran varias fotografias
digitalizadas del material heterogéneo SiO,-CS"-Au, durante su
preparacion. En ellas se muestra como el color inicialmente amarillo de la
muestra calentada durante 2h a reflujo de etanol, evoluciona hasta
adoptar un color rojo-vino (después de 16 h) que es el color indicativo y

tipico de la formacién de nanoparticulas de oro.

f(R) (ua.)

L | 1 | 1 1 1 1 L i@sf"
300 400 500 600 700 800 aﬁa&m
Longitud de onda (nm)

Figura 4. 28. Reflectancia difusa de la muestra SiO,-CS"-Au obtenida: (a) después de
2 h, (b) 8 hy (c) 16 h de calentamiento a temperatura de reflujo de etanol. A la
derecha, se observan las fotografias digitalizadas del material SiO,-CS"-Au en los
correspondientes tiempos de calentamiento: (a) 2 h, (b) 8 hy (c) 16 h.

Para conocer el tamafo medio de las nanoparticulas se recurrié a

la microscopia electrénica de transmisiéon (TEM).
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Los tamafos promedio de las nanoparticulas obtenidas para la muestra
SiO,-CS"-Au con un contenido en metal y organico del 4.8 y 22%
respectivamente, fueron de 4-6 nm tal como muestra el histograma
correspondiente de la figura 4.29A.

Tal como se esperaba, a partir del material hibrido con mayor

contenido en organico SiO,-CS'-Au (e idéntico tiempo de calentamiento),

se obtenian nanoparticulas con menor tamano promedio (2-4 nm) que
Si0,-CS"-Au (figura 4.29B).
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Figura 4. 29. Imagenes TEM seleccionadas e histogramas de tamafos para la
muestras: A) SiO,-CS"-Au (16 h, wt 4.8% , 22% quitosan) y B) SiO,-CS-Au (16 h, wt
5% , 30% quitosan)

Por ultimo, mediante Espectroscopia Fotoeléctronica de Rayos X
(XPS), la muestra SiO,-CS"-Au (4.8% wt Au), obtenida tras 16 h de

calentamiento mostré6 dos sefales a 83.9 y 87.6 eV debidas a
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transiciones Au47,, y Auéfs, respectivamente (figura 4.30). La posicidon
de la sefal Au47,, a 83.9 eV, indicaba de forma inequivoca la presencia
de Au(0)'". La ligera asimetria que presentaba esta banda podia
justificarse mediante el fenédmeno de excitacién hole electron préximo al
nivel de Fermi E; (muy caracteristico de los metales). De forma
alternativa esta asimetria podria indicar la posible presencia de pequenas
cantidades de Au(l), cuya senal se esperaria alrededor de 85.5 eV y por

tanto podria ser superponible con el pico a 83.9 eV anteriormente

mencionado.
83.9 ]
%) 87.6 _|
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Figura 4. 30. Espectro de XPS para la muestra SiO,-CS"-Au
obtenida tras 16 h a reflujo de etanol.

En cualquier caso, la presencia de iones Au*® no fue detectada por
XPS.

Resumiendo, diversas técnicas de caracterizacion evidencian la
formacién de nanoparticulas de oro sobre el biopolimero quitosan, asi
como la existencia de interacciones entre los grupos OH y NH, del propio

polisacéarido con estas nanoparticulas metélicas. En principio, puede
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esperarse que estas interacciones contribuyan positivamente a la

estabilizacion de estos “cluster” metalicos con respecto a otros soportes.
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HIDROAMINACION INTERMOLECULAR DE ALQUINOS

A. CATALISIS HOMOGENEA: HIDROAMINACION INTERMO-
LECULAR DE ALQUINOS CATALIZADA POR 1-3[Au]

En primer lugar, se estudié la reaccion de hidroaminacién de 1-
octino con anilina empleando el sistema 3[Au] como catalizador.
En este caso, los productos de reaccidon detectados por cromatografia
gaseosa fueron N-(2-octiliden) anilina (imina Markovnikov) y 2-octanona,
siendo moderados los valores de conversidén y rendimiento obtenidos

(esquema 5.1, y entrada 1 en Tabla 5.1).

Ph
Cat. Au
CeHis—=—=—H + Ph-NH; - +

CeH1a CeHi3

Esquema 5. 1. Reaccion de hidroaminacion de 1-octino con anilina catalizada por
3[Au].
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Tabla 5. 1. Resultados obtenidos en la reaccion de hidroaminacion entre el 1-octino y
anilina catalizada por distintos complejos de oro.

S, Teo) ce) Rew M o
1 3[Au] ambiente 65 62 44:56 13
2 3[Au]/ zeolita 4A ambiente 63 60 86:14 12
3 3[Au]/AgBF,?  ambiente 33 13 0:100 7
4  3[AuJAgOT®  ambiente 39 26 1:99 8
5 3[AuUNH,PF?  ambiente 47 35 2:98 9
6 3[AU/TFA®P  ambiente 46 31 0:100 9
7 4[Au] ambiente 8 1 100:0 2
8 3[Au] 60 36 18 38:62 11
9 3[Au]/AgBF, 60 42 13 0:100 9
10 4[Au] 60 31 29 89:11 6
11 3[Au] 100 23 7 54:46 5
12 3[Au]/AgBF,4 100 53 15 0:100 11
13 4[Au] 100 88 87 79:21 17
14 1[Au] ambiente 37 22 10:90 8
15 2[Au] ambiente 59 56 53:47 12

[11 1 mmol de 1-octino, 0.5 mmoles de anilina, 30% mmoles de dodecano y 5%
mmoles del catalizador de oro, tolueno, 22 h de reaccién.

[2] 1 mmol de 1-octino, 0.5 mmoles de anilina, 30% mmoles de dodecano y 5%
mmoles del catalizador de oro, 10% mmoles promotor, tolueno, 22 h de reaccion.

La formacién de estos productos (cetona e imina) podria explicarse
segun el esquema de reaccion que se propone a continuacion (esquema
5.2):

172



05 Hidroaminacion intermolecular de alquinos

I

PhN H
oH Ph-NH2 . _
613 »> / —

Cat. Au
CeH13 H

Ph
H,O

\

+ Ph-NH,
CeHi3 CH3 CeHi3 CH3

Esquema 5. 2. Reaccion de hidroaminacién de 1-octino con anilina catalizada por
distintos catalizadores de oro.

Inicialmente, tendria lugar la formacién de una enamina, seguido
por tautomerizacién de ésta ultima hacia la correspondiente imina, que
es mas estable. Por ultimo, la hidrélisis de la imina conduciria a la

formacién de la cetona.

Para confirmar que la hidrélisis de la imina conduce a la cetona y
descartar al mismo tiempo que la formacion de esta ultima tuviese lugar a
través de la reacciéon de hidratacion del alquino; se llevdo a cabo la
reaccion en ausencia de anilina empleando el catalizador 3[Au], no
obteniéndose en este caso la cetona.

Ademas de esto, cuando se adiciond tamiz molecular (zeolita 4A)
activado al medio de reaccidn (con el fin de eliminar trazas de agua), la
formacién de la cetona disminuyé considerablemente obteniéndose
fundamentalmente la imina (entrada 2, Tabla 5.1).

lgualmente, la adicibn de agua al crudo de reaccion previamente
analizado, condujo a la completa hidrélisis de la imina, obteniéndose 2-

octanona como unico producto.

Por otra parte, se estudié el efecto de la temperatura en esta

misma reaccion catalizada por 3[Au]. A pesar de que en todos los casos
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seguia obteniéndose la imina y la cetona como productos de reaccién, se
observé que al aumentar la temperatura disminuia el balance molar.
Experimentos control mostraron que ello era debido a la reaccién de
polimerizacion de la anilina que tenia lugar preferentemente a elevadas

temperaturas (entradas 8 y 11, Tabla 5.1).

Teniendo en cuenta que en muchas reacciones de hidroaminacion,
catalizadas por complejos metalicos, se ha descrito el empleo de
complejos de caracter catidnico e incluso el empleo de distintos aditivos
que favorecen la reaccién', se estudi6 en este caso el efecto de
incorporar distintos promotores al medio de reaccién asi como el
comportamiento del complejo cationico 4[Au] en esta misma reaccion
catalizada por 3[Au].

En este caso, tanto la adicién de sales metdlicas (AgBF,, AgQOTF,
NH,PFg) como la adicién de &cido trifluoroacético® incrementaron la
reaccion de polimerizacion de anilina, obteniéndose peores resultados de
conversion y rendimiento respecto a los obtenidos con 3[Au] (entradas 3-
6,9, 12, Tabla 5.1).

En general, los elevados valores de conversién de anilina unido a
los bajos rendimientos de productos de hidroaminacion obtenidos en
determinadas condiciones de reaccion, sugieren que la reaccion de
polimerizacion puede competir eficazmente con la formacion del producto

deseado.

En cambio, con el empleo del catalizador catiénico 4[Au], la
formacion de productos de hidroaminacion se vio favorecida a altas
temperaturas (100 °C) aumentando considerablemente tanto Ia
conversién como el rendimiento de productos de hidroaminacion (entrada
13, Tabla 5.1).
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Por otra parte, con los catalizadores 1 y 2[Au] se obtuvieron
valores de conversién y rendimiento inferiores a los obtenidos con 3[Au],
tal como se deduce a partir de los resultados que se recogen en la Tabla
5.1 (entradas 14 y 15).

Otro factor de gran influencia en la reacciéon es la eleccién del
disolvente. Se ha descrito en la literatura que el tolueno es uno de los
mejores disolventes para la reaccién de hidroaminacion. De hecho, en
nuestro caso los mejores resultados se obtuvieron precisamente con este
disolvente (entrada 1, Tabla 5.2).

Con el empleo de otros disolventes, tales como dicloroetano,
tetrahidrofurano y 1,4-dioxano, se obtuvieron valores de rendimiento
inferiores (entradas 2-4, Tabla 5.2).

Por otra parte, se empled el liquido idnico 1-butil-3-metilimidazol
hexafluorofosfato, como caso extremo de medio polar, obteniéndose el
valor de rendimiento mas bajo hasta el momento (entrada 5, Tabla 5.2).

En ausencia de disolvente, la conversidén de la amina alcanzo6 un
valor de 90% y el rendimiento de la reaccion fue del 67% (entrada 6,
Tabla 5.2).
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Tabla 5. 2. Reaccion de hidroaminacién de 1-octino con anilina catalizada por el
complejo 3[Au] en distintos disolventes.

Disolvente I"! C(%) R (%) Imina: Cetona TON
1 tolueno 65 62 44:56 13
2 tetrahidrofurano 76 61 0:100 15
3 1,4-dioxano 96 50 0:100 19
4 dicloroetano 73 52 0:100 16
5  liquido i6nico! 88 32 1:99 18
6 90 67 5:95 18

[1] 1 mmol de 1-octino, 0.5 mmoles de anilina, 30% mmoles de dodecano y 5%
mmoles de catalizador de oro, 1 ml disolvente, temperatura ambiente, 22 h de
reaccion.

[2] 1 mmol de 1-octino, 0.5 mmoles de anilina, 5% mmoles de catalizador de oro, 500
mg de 1-butil-3-metilimidazol hexafluorofosfato, temperatura ambiente, 22 h de
reaccion. Extraccién de reactivos y productos con éter dietilico.

Por otra parte, cuando la reaccién se llevé a cabo variando la
proporcion de reactivos de partida, los resultados obtenidos mostraron
que el rendimiento de la reaccién mejoraba notablemente al aumentar la
concentracién de cualquiera de los reactivos (1-octino o anilina), siendo
este efecto mas acusado cuando se incrementaba la concentracién del
compuesto acetilénico (Tabla 5.3).

En la actualidad se estan llevando a cabo estudios cinéticos y

espectroscopicos in situ para conocer el verdadero papel del alquino, la

amina y el catalizador en el mecanismo de reaccion.
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Tabla 5. 3. Efecto de la relacion molar en la reaccién de hidroaminacién entre 1-
octino y anilina catalizada por el complejo 3[Au].

Alquino:Aminal?!  C (%) R (%) Imina:Cetona  TON

1 6:1 92 87 88:12 20
2 4:1 81 75 77:23 16
3 2:1 65 62 44:56 13
4 1:1 49 38 36:64 10
5 1:2 59 54 53:47 12
6 1:4 61 61 31:69 12

[1] (4-1) mmol de 1-octino, (0.5-4) mmoles de anilina, 30% mmoles de dodecano y 5%
mmoles del catalizador de oro en tolueno, temperatura ambiente, 22 h de reaccion.

Por dltimo, para conocer la verdadera aplicabilidad de estos
catalizadores de oro en la reaccion de hidroaminacion, se emplearon
distintos alquinos (tanto internos como terminales) y diferentes aminas
(aromaticas y alifaticas). Los mejores resultados se obtuvieron con el
empleo de alquinos terminales y aminas aroméaticas (Tabla 5.4).

En el caso de aminas aromaticas, se observé que la presencia de
sustituyentes halogenados en el anillo aromatico favorecia la reaccion,
obteniéndose los mejores resultados de conversidbn y rendimiento
(entrada 2, Tabla 5.4). En cambio, la presencia de sustituyentes
electrodonores, tales como grupos —OCHjz; y —CHj; tenian un efecto
negativo sobre la conversiéon y el rendimiento, al igual que otros grupos

fuertemente electroatrayentes como -CF; (entradas 2-4, Tabla 5.4).
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Tabla 5. 4. Resultados obtenidos en la hidroaminacion intermolecular entre 1-octino y
distintas aminas y fenilacetileno y anilina catalizada por 3[Aul].

NH, NH, NH, NH2 éj

CF3 ? ?3 ?

A B c D E

Sustratos!" C(%) R (%) Imina: Cetona TON

1 A 67 52 0:100 13
2 B 86 70 0:100 17
3 C 58 34 68:32 12
4 D 60 60 84:16 13
5 E? 44 38 84:16 9

[11 1 mmol de 1-octino, 0.5 mmoles de la amina, 30% mmoles de dodecano ,5%
mmoles del complejo 3[Au], tolueno, temperatura ambiente y 22 h.
[2] 1 mmol de fenilacetileno, 0.5 mmoles de anilina, 30% mmoles de dodecano,
5% mmoles del catalizador de oro, tolueno, temperatura ambiente, 22 h.

Con otros alquinos terminales, tales como el 1-fenilacetileno, la
anilina fue convertida en un 44%, mientras que el rendimiento de la

reaccion fue del 38% (entrada 5, Tabla 5.4).

Es necesario destacar que distintas sales de Rh(l), Ir(l), Pd(ll) y Ru
(lI1) fueron empleados también como catalizadores de hidroaminacién a
efectos comparativos. Sin embargo ninguno de estos catalizadores
mostré actividad en las condiciones de reaccion en la que el Au(lll) era

activo.
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Tabla 5. 5. Sistemas cataliticos empleados en la reaccién de hidroaminacion de 1-
octino con anilina.

Sistemas cataliticos!"

RuClz + 3
Metilciclopentadienil(1,5-ciclooctadieno) iridio (1)
PdCl, + 3%
Tetracarbonil-y-clorodirodio (l)

Dicarbonilacetilacetonato rodio (l)

[1] 1 mmol de 1-octino, 0.5 mmoles de la amina, 30% mmoles de dodecano ,5%
mmoles del catalizador, tolueno, temperatura ambiente y 22 h.

[2] La sal metdlica fue mezclada con una cantidad estequiométrica del ligando 3 y
agitada en el disolvente de reaccion, previo a la adicion de los sustratos, durante 1 h.

En vista de estos resultados, puede concluirse que los sistemas 1-
3[Au] son activos en la reaccion de hidroaminacion intermolecular de
alquinos terminales con distintas aminas aromaticas. Esta reaccion
transcurre con absoluta regioselectividad hacia la formacion del aducto
Markovnikov, sin necesidad de utilizar atmdsfera inerte ni promotores
acidos, tal como ocurre en muchos otros casos con otros complejos de
metales de transicion.

En nuestro caso, la incorporacion de aditivos en forma de sales
metdlicas y de promotores acidos tienen efectos negativos sobre la

conversioén y rendimiento de la reaccion.

B. CATALISIS HETEROGENEA: HIDROAMINACION INTER-
MOLECULAR DE ALQUINOS CATALIZADA POR SiO,-CS-Au

Con objeto de disenar catalizadores sélidos reciclables y estables,
que pudieran llevar a cabo la hidroaminacién intermolecular de alquinos
con elevada conversion y selectividad; se prepararon catalizadores
basados en nanoparticulas de oro soportadas sobre distintos éxidos
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inorganicos tales como SiO, y CeO, (Au/SiO, y Au/CeQ,) (ver detalles de
su preparacién y caracterizacion en la seccion II-B, 03).

Junto con estos catalizadores, se emplearon otros de origen
comercial tales como Au/TiO, y Au/Fe,Os, donde las nanoparticulas de
oro son depositadas sobre TiO, y Fe,O3 respectivamente.

Ademas se empled el polisacarido quitosdn como soporte organico
de nanoparticulas de oro. Este biopolimero tiene la habilidad de actuar
como agente reductor/estabilizador en la formacién de nanoparticulas de
oro a partir de sales de Au(lll), sin necesidad de afadir ningun agente
reductor ni estabilizador adicional. En este caso, la necesidad de mejorar
las débiles propiedades mecanicas de este biopolimero, su baja
superficie especifica (inferior a 3 m?g), asi como su pobre difusién,
hicieron aconsejable que se depositara sobre un material inerte, estable y
de mayor superficie como la silice SiO, (ver detalles de su preparacion y
caracterizacion en la seccion 1I-B, 03).

De esta manera, su valor de area BET aument6 considerablemente (ver
caracteristicas texturales en Tabla 3.1). Se prepararon dos catalizadores
diferentes con distinta proporcién biopolimero: silice, SiO»-CS'-Au (1:2.5)

y Si0,-CS"-Au (1:4.5), ambos con el mismo contenido en oro (4.8 %).

A continuacion, la actividad catalitica de estas nanoparticulas de
oro, depositadas sobre distintos soportes fue comparada en la reaccion
de hidroaminaciéon de 1-octino con anilina, tal y como se describe en la
parte experimental (IV-A, 03).

Inicialmente, los experimentos se llevaron a cabo con Au/CeO; (un
catalizador que ya habia dado muy buenos resultados de actividad y
selectividad en otras reacciones tales como oxidacion de CO y alcoholes,
asi como formacion de enlaces C-C)2.

En este caso, los productos de reaccidon detectados por cromatografia
gaseosa fueron N-(2-octiliden) anilina (imina Markovnikov) y 2-octanona

(esquema 5.3).
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Ph
Cat. Au
CeHis—=——"H + Ph-NH, ——> *

CeHis3 CeHi3

Esquema 5. 3. Reaccion de hidroaminacion de 1-octino con anilina catalizada por
distintos catalizadores de oro.

En este caso, el alquino se convirtid casi completamente después
de 22 h de reaccién, siendo el rendimiento final de productos del 89%
(entrada 1, Tabla 5.6).

Tal como ya se ha mencionado anteriormente, la formaciéon de
estos productos podria explicarse de acuerdo con el esquema propuesto
en la seccion anterior (esquema 5.2, seccion I-A). Es decir, inicialmente
tendria lugar la formacion de la enamina, seguido por tautomerizacion de
ésta ultima hacia la imina que es mas estable. Por ultimo, la hidrélisis de

la imina conduciria a la formacidon de la cetona.
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Tabla 5. 6. Resultados obtenidos en la reaccién de hidroaminaciéon de 1-octino con
anilina catalizada por nanoparticulas de oro soportadas.

Sistema .
catalitico!" C (%) R (%) Imina:Cetona TON
1 Au/Ce0Q, 96 89 40:60 43
2 Au/Fe,0O5! 68 63 93:3 27
3 Au/TiO, 92 57 64:36 74
4 Au/SiO, 68 64 88:12 57
5 Si0,-CS'-Au 100 91 64:36 80
6 Si0,-CS"-Au 100 99 55:45 80
7  SiO,-CcS'Au 100 92 94:6 80
8  SiO,-cS'AuP® 100 96 79:21 80

[1] 1.25% mmoles de Au, 1 mmol 1-octino, 1 mmol anilina, 30% mmoles de dodecano,
tolueno, 373 K, 22 h.

Los materiales hibridos SiO,-CS'-Au y SiO,-CS"-Au fueron obtenidos tras 2 h a reflujo
de etanol.

[2] 2.2% mmoles de Au

[3] 2.5% mmoles de Au

[4] 1.25% mmoles de Au, 1 mmol 1-octino, 1 mmol anilina, 30% mmoles de dodecano,
tolueno, 373K, tamiz molecular activado (zeolita 4A), 22 h.

[5] 1.25% mmoles de Au, SiO,-CS"-Au obtenido tras 16 h de calentamiento

Con el empleo de otros catalizadores tales como Au/Fe,Os,
Au/TiO, y Au/SiO, se obtuvieron rendimientos inferiores a los obtenidos
con el material Au/CeQ, (entradas 2-4, Tabla 5-6).

En cambio, cuando la reaccién se llevé a cabo en presencia de los
materiales hibridos SiO»,-CS'-Au y SiO,-CS"-Au, el alquino se convirtié
cuantitativamente y los rendimientos obtenidos en cada caso fueron del
91 y 99% respectivamente (entradas 5-6, Tabla 5-6).

Claramente, los mejores resultados de hidroaminacidén se obtuvieron con

los catalizadores SiO,-CS-Au y SiO,-CS"-Au, con los que ademas fue
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necesaria una menor cantidad de metal para llevar a cabo el proceso, de

ahi que se obtuvieran los mayores valores de TON.

Por otra parte, la posibilidad de que la hidratacién del alquino
compitiera con la reaccion de hidroaminacion para formar 2-octanona,
fue descartada también bajo estas nuevas condiciones, ya que
experimentos control llevados a cabo con el alquino y SiO,-CS"-Au, pero
en ausencia de anilina, mostraron que no se formaba 2-octanona.
Ademés, la reaccién entre 1-octino y anilina catalizada por SiO,-CS"-Au,
pero en presencia de tamiz molecular previamente activado (zeolita 4A),
inhibié fuertemente la formacion de la cetona (entrada 7, Tabla 5.6), un
hecho que confirmaba que la cetona provenia de la reaccién hidrolitica

de la imina.

En principio, estas diferencias de actividad mostradas por cada uno
de estos catalizadores, podria asociarse a diferencias en el tamafo de la
particula metdlica en cada uno de estos materiales, asi como a
diferencias en el proceso de aglomeracién del metal (algo que podria
tener lugar eventualmente durante la reaccion).

Efectivamente, los resultados que aparecen en la Tabla 5.7 muestran
que mientras el tamano de particula medio en los materiales de partida
es similar en todos los casos, el tamafio de particula de los catalizadores
usados es diferente, difiriendo a su vez de sus correspondientes tamanos

originales en los materiales recién preparados.
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Tabla 5. 7. Tamanos de particula y contenido en oro de los distintos catalizadores
heterogéneos antes y después de ser empleados en distintos usos cataliticos.

Tamaio de Tamaho de .
Catalizador particula mrirr1|ci>(l;i°:||/ 9 particula mTi?‘gol‘U/g :: r::(r):
inicial(nm) final (nm)

Si0,-CS"-Au - 0.243 11-19 0.243 6
Au/CeO, 3-4 0.117 22-25 0.086 3
Au/SiO, 3-4 0.088 11-25 0.083 3
Au/Fes0; 2.4-4.6 0.228 11-30 0.213 2

Tal como se muestra en la tabla, las nanoparticulas de oro
soportadas sobre CeO,, SiO, y Fe,O; muestran una amplia distribucion
de tamanos después de ser reusadas varias veces. De hecho estos
materiales presentan nanoparticulas con tamanos iguales o superiores a
25 nm después de 2-3 usos (ver Tabla 5.7 y figura 5.1), contrastando con
el catalizador SiO,-CS"-Au, donde la mayor parte de los clusters
metéalicos observados presentaban un tamarno inferior a 20 nm, incluso

después de 6 usos (ver Tabla 5.7 y figura 5.1).
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Figura 5. 1. Distribucion de tamanos e imagenes TEM seleccionadas de los
catalizadores: A. SiO,-CS"-Au (6 usos), B. Au/CeO, (3 usos), C. Au/SiO, (3 usos) y D.
Au/Fe,0O3 (2 usos).
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En otras palabras, el oro metalico aglomera durante la reaccion
catalitica, siendo esta aglomeracién comparativamente inferior en el caso
del material SiO»-CS"-Au. Ademas de esto, el analisis quimico del oro
llevado a cabo en todos los materiales después de ser reusados varias
veces, mostré la existencia de lixiviacidon del metal en todos los soportes
inorganicos empleados, con excepcion del quitosan en el material SiO,-
CS"-Au, donde no se observé leaching del metal incluso después de 6
usos (ver Tabla 5.7).

Este efecto de aglomeraciéon y leaching detectado con el reciclado
de los catalizadores, puede ser responsable del decrecimiento de la
actividad mostrada por éstos con el tiempo. De hecho tal como se
observa en la figura 5.2, el catalizador SiO,-CS"-Au, no sélo es el méas
activo inicialmente, sino que retiene esta elevada actividad despues de

sucesivos reusos ( 6 usos).

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

Rendimiento (%)

12 3 4 5 6 i 23 1 2 3 1 2

SiO,-CS'-Au Au/CeO, Au/SiO, AuFe,Oq

Numero de usos

Figura 5. 2. Rendimientos comparativos de productos de hidroaminacién con
catalizadores SiO,-CS"-Au, Au/CeO,, Au/SiO, y Au/Fe,O; después de sucesivos
reusos.
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Como consecuencia de esto, el catalizador SiO,-CS"-Au no solo es
el mas estable, activo y selectivo en la reaccién de hidroaminacion de 1-
octino con anilina, sino que con él se van a poder alcanzar elevados
valores de TON. Efectivamente, el TON total calculado para este material
en la reaccion de hidroaminacion de 1-octino con anilina fue de 477, un
valor comparable al valor de TON alcanzado por otros catalizadores de

Au(l) en fase homogénea en esta misma reaccion®.

Las interacciones soporte-metal detectadas y estudiadas por
espectroscopia Raman, Infrarrojo, UV y RMN (tal como se han discutido
en el capitulo 04), sugieren que las interacciones de grupos NH, y OH
del quitosan con el metal, no solo conducen a una éptima dispersioén del
oro sobre el soporte biopolimérico, sino que seguramente contribuyen de
forma eficaz a la estabilizacion de las particulas metalicas contra
procesos de aglomeracién y lixiviacion del metal. Esta estabilizacion es
superior en el quitosan que sobre otros soportes. Como consecuencia de
ello, la actividad y el reciclado del catalizador es mucho mejor en este

soporte que en el resto de 6xidos inorganicos empleados.

Finalmente, para conocer la verdadera aplicabilidad de este
catalizador en la reaccién de hidroaminacion se llevd a cabo la reaccién
de 1-octino con diferentes anilinas sustituidas y de 1-fenilacetileno con
anilina empleando SiO,-CS"-Au como catalizador (Tabla 5.8).

187



Actividad Catalitica 05

Tabla 5. 8. Resultados obtenidos en la reaccién de hidroaminacién intermolecular
catalizada por SiO,-CS"-Au

NHaz NHy NHz NH2 NHa \ \
F3C CF3
CF3 Br OCH3 CH3
A B C D E F
Aminas!" C(%) R(%) Imina:Cetona TON
1 A 72 70 62:38 58
2 B 89 89 31:69 71
3 C 81 63 64:36 65
4 D 85 85 72:28 68
5 E 55 43 33:67 44
Alquino™ C(%) R(%) Imina:Cetona TON
6 F 96 89 78:22 77

[1] 1.25% mmoles de SiO,-CS"-Au, 1 mmol de 1-octino, 1mmol de amina, 30%
mmoles de dodecano, tolueno, 373 K, 22 h.
[2] 1.25% mmoles de SiO,-CS"-Au, 1 mmol de 1-fenilacetileno , 1mmol de anilina, 30%
mmoles de dodecano, tolueno, 373 K, 22 h.

En este caso, los mejores resultados se obtuvieron con el empleo
de aminas aromaticas y alquinos terminales. En principio, se observaron
pequenas diferencias en la velocidad de hidroaminacién de 1-octino con
varias anilinas sustituidas, con grupo tales como -OCHjs, -Cl, -CH3 y -CF3;
sugiriendo que probablemente estas aminas podian tener basicidades
similares. Ademas la sustitucién en el anillo aromético con diferentes
grupos tampoco afecté a la regioselectividad de la reaccién, dado que
seguia formandose el producto Markonikov con total exclusividad en

cualquier caso.
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Cuando se emplearon bases mas fuertes, tales como aminas
alifaticas, no se observo producto de hidroaminacién alguno. Este hecho,
que ya habia sido apuntado para otros complejos de Pd(ll), ha sido
atribuido a la elevada tendencia de las aminas alifaticas a formar
complejos estables con centros metalicos electrofilicos.

Esta observacién experimental, lleva inevitablemente a la consideracion
de que cuando esta reaccién tiene lugar con aminas, solo aquellos
compuestos nitrogenados débilmente basicos serdn capaces de
reaccionar, posiblemente porque disminuya la competencia entre éstos y

el alquino por el centro metalico.

La reaccion de hidroaminacién también funcion6 de forma o6ptima
con el alquino terminal, 1-fenilacetileno, donde la conversién alcanzada
en este caso fue del 96% y el rendimiento del 89% (entrada 6, Tabla 5.8).
Por otra parte, no se observd reaccion entre anilina y distintos alquinos
internos algo que probablemente podria atribuirse a impedimentos

estéricos.
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EPOXIDACION ASIMETRICA DE OLEFINAS

A. CATALISIS HOMOGENEA. EPOXIDACION ASIMETRICA DE
OLEFINAS CATALIZADA POR 1-3[Au]

La actividad catalitica de los sistemas 1-3[Au], se estudi6 en la
reaccion de epoxidacion de varias olefinas proquirales empleando NaOCI
y PhlO como oxidantes, tal y como se describe en la parte experimental
de la tesis (IV-B, 03) (esquema 5.4).

1-3[Au] O

——

NaOCl, PhlO

Esquema 5.4. Epoxidacion de 1-fenilciclohexeno catalizada por 1-3[Au] empleando
NaOCI o PhlO como oxidantes.

En primer lugar se exploré la actividad catalitica de los sistemas 1-
3[Au] en la epoxidacion de 1-fenilciclohexeno con NaOCI acuoso (4%
cloro activo) bajo atmoésfera de aire. Los catalizadores 1-3[Au] fueron
todos activos en la reaccion de epoxidacion, aunque las reacciones
transcurrieron de forma muy lenta, ya que en todos los casos se
necesitaron 64 horas para obtener conversiones superiores al 80%
(entrada 1-3, Tabla 5.9).
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Tabla 5. 9. Epoxidacion de 1-fenilciclohexeno catalizada por 1-3 [Au] empleando
NaOClI y PhlO como oxidantes.

Catalizador © (%) Eggiti::: UCithgr?aprogtl:gios TON  ee(%)
1 1[Au]" 93 74 11 15 19 74
2 2AM 82 77 5 18 16 60
3  3[Au!" 96 62 16 22 19 30
4 3[Au¥ 51 63 13 24 10 24
5  3[Aul® 93 71 16 13 19 23
6 3[Au™ 7 66 5 29 2 23
7 3AU® 79 73 17 10 16 23
8  3jAul® 58 62 25 3 12 10

[11 5% mmoles del catalizador de Au(lll), 0.30 mmol de 1-fenilciclohexeno, 30%
mmoles dodecano, 1 ml NaOCI (pH: 11.3), 1 ml diclorometano, 273 K, 64 h.

[2] 5% mmoles del catalizador de Au(lll), 0.50 mmol de 1-fenilciclohexeno, 30%
mmoles dodecano, 0.50 mmol de PhlO, 1 ml diclorometano anhidro, N,, temperatura
ambiente, 16 h.

[3] 5% mmoles del catalizador de Au(lll), 0.50 mmol de 1-fenilciclohexeno, 30%
mmoles dodecano, 0.50 mmol de PhlO, 1 ml diclorometano anhidro, FO, = 2.4 ml/min,
temperatura ambiente,16 h.

[4] 5% mmoles del catalizador de Au(lll), 0.50 mmol de 1-fenilciclohexeno, 30%
mmoles dodecano, 0.50 mmol de PhlO, 1 ml diclorometano anhidro, N,, temperatura
ambiente,4 h.

[5] 5% mmoles del catalizador de Au(lll), 0.50 mmol de 1-fenilciclohexeno, 30%
mmoles dodecano, 0.50 mmol de PhIO, 1 ml diclorometano anhidro, FO, = 2.4 ml/min,
temperatura ambiente, 4 h.

[6] 5% mmoles del catalizador de Au(lll), 0.50 mmol de 1-fenilciclohexeno, 30%
mmoles dodecano, 0.14 mmol de PhIO, 1 ml diclorometano anhidro, FO, = 2.4 ml/min,
temperatura ambiente, 6h.

En todos los casos se obtuvo el ep6xido de forma mayoritaria,
detectandose ademas una cetona a,B-insaturada, diversos alcoholes
insaturados y trazas de productos clorados como productos secundarios
(entradas 1-3, Tabla 5.9). Por otra parte, los valores de
enantioselectividad fueron razonablemente buenos, especialmente con
1[Au] y 2[Au] ya que se obtuvieron valores de ee del del 74 y 60%

respectivamente (entradas 1-2, Tabla 5.9).
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La formacion del epoxido fue confirmada mediante espectroscopia
de RMN. De hecho el espectro de *C-RMN (en CDCl3) de un crudo de
reaccibn mostré las sefales caracteristicas del epo6xido de 1-

fenilciclohexeno tal como se muestra en la figura 5.3.

59.1

L 1 1 | L | L 1 L 1 L | r ] L L L
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 O
ppm

Figura 5. 3. Espectro '*C-RMN (CDCI3): a) crudo de reaccion y
b) epdxido aislado del 1-fenilciclohexeno.

Es importante remarcar que cuando la epoxidacién de 1-fenil-
ciclohexeno tenia lugar en un sistema organico monofasico,
concretamente diclorometano, con el catalizador 3[Au] y PhlO como
oxidante bajo atmoésfera inerte, la epoxidacion de la olefina no se
completaba (51% de conversion después de 16h) y la selectividad hacia
el ep6xido era del 63% (entrada 4, Tabla 5.9).

Sin embargo cuando esta misma reaccién se llevaba a cabo
empleando un flujo de oxigeno (2.4 ml/min), la conversién del alqueno se
completaba practicamente en apenas 6h, mientras que la selectividad
hacia el ep6xido y la enantioselectividad se mantenian en valores

similares a los obtenidos bajo atmésfera inerte (entrada 5, Tabla 5.9).
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De hecho, cuando ambos experimentos se llevaban a cabo en paralelo,
la olefina apenas se convertia después de 4 h de reaccidn (7%) con PhlO
y ausencia de oxigeno molecular (entrada 6, Tabla 5.9); mientras que en
presencia de oxigeno la olefina se convertia en un 79% y la selectividad
hacia el ep6xido se mantenia en un 73% (entrada 7, Tabla 5.9).

Ademas, cuando se empleaban cantidades subestequiométricas de PhlO
(25% con respecto al alqueno), pero en presencia de O,, el sustrato se
convertia en un 58%, lo cual era realmente una cantidad superior a la
esperada (entrada 8, Tabla 5.9).

Obviamente, el oxigeno podria ser atrapado por radicales libres, si
estos se formaran eventualmente durante el transcurso de la reaccion,
aumentando de esta manera tanto la velocidad de reaccién como la
conversioén de la olefina. Sin embargo, el hecho de que en presencia de
oxigeno, la selectividad del epdxido no se viera afectada, tal como ocurre
generalmente en los tipicos procesos de oxidacién en cadena, sugeria
que el oxigeno podia tener un papel mas selectivo con estos

catalizadores de oro.

Otros resultados obtenidos en la epoxidacion de 1-fenilciclohexeno
catalizada por 1-3[Au] con PhlO en combinacion con O, (flujo: 2.4

ml/min) se muestran en la Tabla 5.10.
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Tabla 5. 10. Resultados obtenidos en la epoxidacion de 1-fenilciclohexeno con PhlO y
O, (flujo: 2.4 ml/min) catalizada por los sistemas 1-3[Aul].

Sistemas C (%) Distribucién de productos TON

cataliticos Epoxido Cetona Otros ee (%)
1 1[Au] 92 70 11 19 18 12
2 2[Au] 95 76 12 12 19 18
3 3[Au]” 93 71 16 13 19 23
4 3Au® 79 73 17 10 16 23
5 3[AuM 7 66 5 29 5 23
6 say® 58 62 25 3 12 10
7 3Ay® 30 53 24 23 6 30
8 3Ay” 91 67 10 23 18 18

[1] 5% mmoles del catalizador de Au(lll), 0.50 mmol de 1-fenilciclohexeno, 30%
mmoles de dodecano, 0.50 mmoles de PhlO en diclorometano, temperatura ambiente,
8 h'y O, (flujo: 2.4 ml/min)

[2] 6 h de reaccién

[3] 4 h de reaccion.

[4] 5% mmoles del catalizador de Au(lll), 0.50 mmol de 1-fenilciclohexeno, 30%
mmoles de dodecano , 0.50 mmol de PhlO, diclorometano anhidro, temperatura
ambiente, 4 h.

[5] 5% mmoles del catalizador de Au(lll), 0.50 mmol de 1-fenilciclohexeno, 30%
mmoles de dodecano , 0.14 mmoles PhlO en diclorometano, temperatura ambiente,
6 hy O (flujo: 2.4 ml/min).

[6] 5% mmoles del catalizador de Au(lll), 0.30 mmol de 1-fenilciclohexeno, 30%
mmoles de dodecano , una solucion de NaOCI (pH: 11.3) y O, burbujeado (2.4
ml/min), diclorometano, 0 °C, 6 h.

[7] 5% mmoles del catalizador de 3[Au], 0.50 mmol de 1-fenilciclohexeno, 30% mmoles
de dodecano , 0.50 mmoles de PhlO en diclorometano, temperatura ambiente, 6 h,
Po.: 5 bares.

Por otra parte, cuando estas mismas reacciones se llevaban a
cabo en un sistema cerrado, empleando una presion de oxigeno de 5
bares, los valores de conversién eran similares a los obtenidos a presion
atmosférica pero con flujo de oxigeno; aunque, los valores de
selectividad y enantioselectividad de epodxido descendian (entrada 8,
Tabla 5.10); por ello los experimentos se siguieron realizando en las

condiciones iniciales (FO, = 2.4 ml/min y presién atmosférica).
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Para conocer la verdadera aplicabilidad de estos catalizadores de
oro en reacciones de oxidacion, se llevé a cabo la epoxidacién de otros
sustratos proquirales empleando 1-3[Au] como catalizadores. Los
resultados se detallan en la Tabla 5. 11.

Tabla 5. 11. Resultados obtenidos en la epoxidacién asimétrica de distintas olefinas
con PhIO y O (flujo: 2.4 + 0.2 ml /min) catalizado por 1-3[Aul].

O W

Distribucion de productos

Olefina'™ C (%) Epoxido Cetona Otros TON ee (%)
1 A 78 58 - 42 16 8
2 B® 35 40 - 60 7 45
3 C 70 62 7 31 14 13
4 D 30 42 51 7 6 -
5 ch 73 67 6 27 15 17
6 ch 54 65 4 31 11 13

[1] 5% mmoles de 3[Au], 0.50 mmol de alqueno, 30% mmoles de dodecano , 0.50
mmoles de PhlO en diclorometano, temperatura ambiente , 6h y O, (flujo: 2.4 ml/min.
[2] 8h de reaccion.

[3] 5% mmoles de 1[Au].

[4] 5% mmoles de 2[Au].

Los mejores resultados de conversion se obtuvieron en el caso de
1-metilciclohexeno y 1,2-dihidronaftaleno (entradas 1 y 3, Tabla 5.11) en
los que el producto mayoritario en ambos casos fue el epdxido. En el
caso del indeno y a-metilestireno, los valores de conversién obtenidos
fueron inferiores (entrada 2 y 4, Tabla 5.11), disminuyendo ademas la
selectividad a epdxido a expensas de la formacién de distintos productos
oxigenados y clorados.
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En general, con la serie de olefinas proquirales empleadas se
obtuvieron modestos valores de ee, con la excepcién del indeno con el

que este valor alcanzé un valor del 45% (entrada 2, Tabla 5.11).

Asi pues, con objeto de explicar la participacién del oxigeno en el
mecanismo de reaccion, se planteé la posibilidad de que el oxigeno fuera
responsable de la reoxidaciéon de iodobenzeno Phl (formado a partir de
PhlO, una vez éste ha transferido el oxigeno) nuevamente a PhlO

(esquema 5.5).

. PhO 3[Au + Phl

Esquema 5. 5. Formacion de Phl en la reaccidn de epoxidacion de 1-fenilciclohexeno
empleando PhlO como oxidante

Para comprobar esto, se traté de reoxidar iodobenceno con
oxigeno en presencia de 3[Au], pero no se detecto la formacién de PhIO;

de manera que esta hipdtesis tuvo que ser descartada.

Phl + O, —%—» PhIO

Esquema 5. 6. Reoxidacion inviable de Phl con oxigeno
molecular en presencia del catalizador 3[Au].
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Por otra parte, una vez comprobada la ausencia de una posible
reaccién de autooxidacién por parte del algueno en ausencia de 3[Aul];
se considerd la posibilidad de que el oxigeno fuera activado sobre el
catalizador y de esta manera pudiera transformar la olefina en epoxido.

Para comprobar esta hipétesis se llevdo a cabo la reaccion de

epoxidacion de 1-fenilciclohexeno con PhlO en presencia de oxigeno
marcado isotdpicamente '°0, (enriquecido en un 98%), usando el
catalizador 3[Au] y bajo las mismas condiciones experimentales descritas
anteriormente (F'®0,= 2.4ml/min).
Tal como se esperaba y después de un 40% de conversién, el epdxido
se obtuvo nuevamente como producto mayoritario, mostrando una
incorporacién de '®0 del 58%. Este resultado confirmé que el oxigeno
que incorporaba el epdxido procedia tanto del oxidante PhlO como del
oxigeno molecular.

De forma similar, también se observdé una aceleracion de la
velocidad de reaccion (aunque menos pronunciada que con PhlO)
cuando se empleaba NaOCI como oxidante en presencia de ®0, (F'%0,=
2.4ml/min). En este caso se obtuvo nuevamente el epdxido como
producto mayoritario, después de un 10% de conversiéon, mostrando una
incorporacion de 20 del 33%.

Tal como se ha apuntado anteriormente, junto a la formacién de epéxido
también se detectd la formacion de cetona y alcoholes «,B-insaturados
como subproductos de reaccién. Dado que la formacion de estos
productos puede ocurrir a través de un mecanismo radicalario, se llevé a
cabo la epoxidacion de 1-fenilciclohexeno con O, en presencia de 3[Au]
como catalizador y en presencia del trap de radicales 2,6-di-tert-butil-p-
cresol. La presencia de esta molécula inhibié la formacion de estos
subproductos, mientras que el rendimiento de epdxido apenas se vio
afectado.

Cuando por el contrario, se incorporaba al medio de reaccién el iniciador

de radicales AIBN, 2,2-azobis(2-metilpropionitrilo), la selectividad a
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epdxido disminuia hasta un valor del 31%, aumentando
considerablemente la formacién de productos asociados a un mecanismo
radicalario. Igualmente, cuando la epoxidacion de 1-fenilciclohexeno se
llevaba a cabo en presencia de CCl, como disolvente se obtenia una

mezcla compleja de productos clorados en detrimento del epdxido.

Resumiendo, estas observaciones experimentales prueban
definitivamente la existencia de dos mecanismos de reaccién distintos
para la transferencia de oxigeno con el catalizador de Au(lll):

A) Una ruta de oxidacién alilica de tipo radicalario (como principal
responsable de la formacion de cetonas y alcoholes «,B-insaturados,
etc...).

B) Una ruta mas limpia y selectiva donde el metal mediaria de una
manera concertada o no concertada en la transferencia de oxigeno
desde el oxidante a la olefina. Ademas los experimentos de marcaje
isotépico evidencian que una fraccion de oxigeno del epoxido se
incorpora a partir de oxidantes estequiométricos clasicos tales como
PhlIO y NaOCI; mientras que el resto es incorporado a partir del O,
molecular, activado a través del complejo de Au(lll) durante el transcurso
de la reaccién.

Por otra parte, para elucidar el mecanismo de la reaccién y el
verdadero papel del Au(lll) durante la reaccidon de epoxidacion se
consideraron dos potenciales caminos cataliticos para el oro:

1. Un ciclo redox que involucraria distintos estados de oxidacién del
oro (posiblemente Au(lll)/Au(l)).
2. Un papel de Au(lll) como &cido Lewis, en el que no existe variacion

del estado de oxidacién.

Para analizar la primera posibilidad, (posible ciclo Au(lll)/Au(l)) se

llevaron a cabo experimentos espectroscopicos in situ, buscando las
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posibles diferencias o similitudes entre espectros de UV-Vis de especies
de Au(lll) y Au(l) tras adicionar alqueno y oxidante a ambos sistemas,
bajo las mismas condiciones experimentales.

Para ello, una solucién de catalizador 3[Au] en diclorometano fue tratada
con 1-fenilciclohexeno a temperatura ambiente, no observandose ningun
cambio espectral por UV-Vis. Sin embargo, esta solucidn que era
inicialmente amarilla, se torné de color rojo-anaranjado intenso al anadir
NaOCl, coincidiendo con la aparicion de una nueva banda de absorcién a
460 nm (Figura 5. 4).
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Figura 5. 4. Espectros UV-Visible de: a) 3[Au],
b) 3[Au] + 1-fenilciclohexeno, c) 3[Au] + olefina
+ NaOCl.

Este compuesto (responsable de la banda a 460 nm) al que
denominamos 3[Au-I] fue aislado, aunque no pudo ser definitivamente

identificado.
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A continuaciéon se muestra el espectro Raman del compuesto
aislado 3[Au-I], en el que puede observarse la existencia de bandas de
vibracién similares al complejo 3[Au] de partida (figura 5.5), indicando
que el catalizador 3[Au] mantiene basicamente su integridad estructural

bajo estas condiciones de reaccién fuertemente oxidantes.

Absorbanda (u.a)

b
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Figura 5. 5. Espectros Raman de a) 3[Au] y b) 3[Au-I]. En la parte
superior, espectro UV-Visible de: a) especie 3[Au] y b) 3[Au-I].

Por ultimo, a través de pruebas electroquimicas si se pudo conocer

que 3[Au-I] era un compuesto de oro trivalente®.

Continuando con este experimento mecanistico, cuando a una
solucion conteniendo cantidades equimolares de una sal de Au(l) (en
forma de AuCl) y ligando [4(R)-fenil-2-oxazolidin-2-il], se adicionaba 1-
fenilciclohexeno y NaOCI, se obtenia el mismo espectro de UV-Vis que
en el caso anterior; es decir se obtenia la especie 3[Au-I] con la

caracteristica banda espectral a 460 nm (figura 5.6).
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Figura 5. 6. Espectros UV-Visible de: a) AuCl,
b) AuCl + ligando 3, ¢) AuClI + ligando 3 + ole-
fina'y d) AuCl + ligando 3 + olefina + NaOCI.

La aparicién de esta especie comun, partiendo indistintamente del
estado de oxidaciébn +1 y +3, sugeria claramente que bajo estas
condiciones experimentales podia tener lugar una transformacion ciclica
entre Au(l)/Au(lll).

Por otra parte, para saber si la especie 3[Au-I] era la especie activa
en la epoxidacién, se mezclaron cantidades estequiométricas de 1-
fenilciclohexeno y 3[Au-I] en una solucion de diclorometano a 0 °C bajo
atmédsfera inerte. Se comprobd que el color rojo-anaranjado inicial de
esta solucién iba perdiendo intensidad con el tiempo y al mismo tiempo
se detectaba la formacién de epdxido y cetona a,B-insaturada en una

proporcion 7:3 respectivamente por cromatografia gaseosa.
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De forma comparativa, se mezclaron cantidades equimolares de 1-
fenilciclohexeno y 3[Au-I] en una solucién de diclorometano a 0 °C, pero
esta vez en presencia de flujo de O, (2.4 ml/min).

En este caso se detect6 la formacién de epdxido, cetona a,B-insaturada y
otros productos oxigenados con una relacion 4:3:3 respectivamente.
Dado que la selectividad hacia la obtencién de epdxido disminuia al
incorporar oxigeno en la reaccion, se pudo concluir que a pesar de que
3[Au-I] podia ser un oxidante activo en la epoxidacion del alqueno; esta
especie no era el intermedio clave que activaba el oxigeno de forma
selectiva para la obtencién de epéxidos, ya que la proporcién de epdxido
deberia haber aumentado con respecto al experimento llevado a cabo en

atmodsfera inerte.

Asi pues, teniendo en cuenta que 1) determinadas sales de Au(l)
activan directamente el oxigeno molecular transformando determinadas
olefinas en epdxidos (junto con una serie de productos tipicos de
oxidacion alilica); y por otro lado que 2) la formacién de productos tales
como epoxido, alcohol y cetona es tipica de oxidaciones de
hidrocarburos con t-BuOOH vy diferentes alquilhidroperéxidos catalizadas
por determinados metales®; esto nos llevéd a proponer un mecanismo
para la formacion de epdxido a partir de Au(l) y O, .

Este mecanismo implicaba la formaciébn de un aducto peroxidico
[Au-OQ7] a partir de Au(l) y oxigeno molecular, que conduciria a la
formacién de un derivado Au(ll)=0O, junto con el epdxido y otros

productos secundarios tal como se representa en el esquema 5.7.
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Ph Ph
O
Au(l) + —_—
AuOO
Ph - -
Au(lll=0 + + 2-enona + 2-ol

Esquema 5. 7. Posible mecanismo para la epoxidacién de olefinas catalizada por 1-
3[Au] y NaOCI como oxidante, en presencia de aire (ruta A, esquema 5.8).

Este oxo complejo Au(ll)=O, que ha sido propuesto como
intermedio reactivo en la oxidacién de alcanos con Au(lll), podria
proporcionar altos rendimientos de epdxido, preferiblemente de forma
concertada o por pasos, a través de un mecanismo analogo al de otros
complejos oxometalicos. Ademas este mecanismo podria coexistir con
otras rutas de epoxidacion que explicarian el papel combinado de
oxidantes clasicos como el NaOCI y PhlO y oxigeno en reacciones

catalizadas por complejos de Au(lll) (rutas B-C, esquema 5.8).
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Esquema 5. 8. Posibles caminos de reaccion para la epoxidacion de olefinas
catalizada por 1-3[Au] con NaOCI en combinacién con oxigeno.

De hecho, en clara competencia con este mecanismo propuesto en
el esquema 5.7 (ruta A, esquema 5.8), es posible que exista otro
mecanismo menos selectivo que involucre la formacién de un radical
isoelectronico, Au(ll)-O (ruta B, esquema 5.8). Este intermedio podria
explicar la formacién de productos de oxidacion alilica por medio de la
abstraccion del hidrégeno y epoxidacion. Dado que en este caso la
oxidacion transcurre a través de intermedios de caracter radicalario, esto
explicaria que el rendimiento de productos que provienen de esta ruta
disminuya con el empleo de traps de radicales.

Por otra parte, acoplado a este mecanismo radicalario, es probable
que el catalizador 3[Au] pueda intercambiar CI" por CIO", dando lugar a la

formacién de Au(ll)OCI como queda reflejado en el siguiente esquema.

205



Actividad Catalitica 05

NaOCI
Au(lll) Cl
NaCl
cl-
oCl
Au(l) Au(lll)
CIO-

T o
— + CI

Esquema 5. 9. Posible mecanismo para la generacion de la especie
oxidante CIO-.

La ruptura homolitica del enlace Au(lll)-OCI, podria conducir a la
formacién del radical CIO" (especie muy activa en la epoxidacién vy
cloracién) que explicaria facilmente la formacion de productos clorados
detectados como subproductos de reaccién en los experimentos.
Alternativamente, la posible formacioén de Au(lll)-O" a través de la ruptura
homolitica del enlace Au(ll)O-CI, podria ser responsable tanto de la
abstraccion del atémo de hidrogeno como de la epoxidacién’ (esquema
5.9).

Obviamente, los esquemas propuestos representan algunos de los
posibles mecanismos de reaccidon competitivos en las epoxidaciones
catalizadas por Au(lll). De hecho, se necesita otro intermedio coordinado

con oxigeno que expligue por qué la conversion de alqueno es tan
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elevada y la reaccidén tan rdpida en presencia de oxigeno molecular,

mientras la selectividad a epdxido practicamente no se ve afectada.

Resumiendo, puede decirse que teniendo en cuenta que el epoxido
es el producto principal de la reaccidn y éste no es un producto tipico de
una reaccion radicalaria, es razonable asumir que las oxidaciones
catalizadas por Au no parece que tengan lugar Unicamente a partir de un
mecanismo radicalario, sino que otras especies oxometalicas (o
peroxometalicas) podrian estar implicadas simultaneamente en una

transferencia de oxigeno mas selectiva al alqueno.

B. CATALISIS HETEROGENEA: EPOXIDACION ASIMETRICA DE
OLEFINAS CATALIZADA POR Si0O,-CS-Au

Inicialmente, se emplearon dos materiales hibridos, con distinta
proporcion biopolimero:silice, SiO,-CS-Au  (1:2.5) y SiO,-CS"-Au
(1:4.5), como catalizadores en la reaccidbn de epoxidacion de 1-
fenilciclohexeno. El contenido en oro de ambos materiales fue del 4.8
(SiO,-CS'-Au) y 4.7% (SiO,-CS"-Au) respectivamente.

Es necesario tener en cuenta que para la preparacién de estos
materiales, se empled un tiempo de calentamiento de 2h (ver seccién II-
B, 03). A estos tiempos cortos de reaccién, la formacion de
nanoparticulas no se evidencia por espectroscopia de UV-Vis; ya que la
formacién de nanoparticulas comienza a detectarse a partir de las 8 h, tal
como se apunta en la seccion experimental (11-B-1).

En primer lugar, la epoxidacién de 1-fenilciclohexeno catalizada por
Si0,-CS-Au, se llevé a cabo empleando una combinacién de NaOCI (pH:
11.3) y oxigeno como oxidante. En estas condiciones tuvo lugar la

descomposicién del catalizador, lo que condujo a la lixiviacion del metal.
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De hecho, cuando el catalizador era recuperado del medio de reaccion y
se analizaba su contenido en organico, se observaba una considerable
disminucion en el porcentaje de C, Hy N (%C: 6.84, N: 0.93 H: 1.02) con

respecto a la muestra original (Tabla 3.1).

En este sentido, se ha descrito en la literatura que NaOCI puede
oxidar al quitosan de forma selectiva o no especifica, en presencia o
ausencia de TEMPO y NaBr respectivamente®. Ademas, también es
conocido que la oxidacion de polisacaridos y derivados esta muy
influenciada por el pH. Por ejemplo, se ha comprobado que la oxidacion
de D-glucosa catalizada por Au/C sélo es viable a pH < 11, debido a que

a valores superiores de pH tiene lugar la descomposicion del sustrato®.

Por el contrario, cuando la reaccion de epoxidacion de 1-
fenilciclohexeno catalizada por SiO,-CS-Au y SiO,-CS'"-Au, se llevaba a
cabo empleando una combinacién de PhlO y O, (flujo: 2.4 ml/min), tal
como se describe en la parte experimental, se obtenia el epdxido como

producto mayoritario (esquema 5.8).

Si0,-CS-Au 0

PhIO, O,

Esquema 5. 10. Epoxidacién de 1-fenilcilohexeno catalizada por SiO,-CS'-Au
y SiO,-CS"-Au, en presencia de PhlO y O, (Flujo: 2.4 ml/min).

En la figura 5.7, se representa la evolucién de la conversion de

olefina en funcién del tiempo con ambos materiales. Tal como puede
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observarse en la figura, el 1-fenilciclohexeno se convirtié
cuantitativamente en tan solo 6 h con un 5% mol Au, independiente-

mente de la proporcidn de biopolimero presente en el material.

1007
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o 1 1 1 1 1 1
0 1 2 3 4 5 6

Tiempo (h)

Figura 5. 7. Representacion de la curva de conversion frente
a tiempo en la reaccion de epoxidacion de 1-fenilciclohexeno
con PhIO y O, (FO2: 2.4 ml/min), catalizada por los materiales

Si0,-CS'-Au y SiO,-CS"-Au.

También los valores de selectividad a epéxido fueron similares en

ambos casos después de 6 h de reaccidén. De hecho, con el catalizador
SiO,-CS'-Au este valor fue del 73% y con SiO,-CS"-Au fue del 75%
(figura 5.8).
En cambio, los valores de enantioselectividad fueron ligeramente
superiores con el catalizador SiO,-CS'-Au (figura 5.8). Esta tendencia
puede deberse a que este material posee un mayor contenido en
quitosan y por tanto una mayor proporcion de centros asimétricos que el
material SiO»-CS'-Au.
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Figura 5. 8. Valores de selectividad a epdxido y ee obtenidos en la
reaccion de epoxidacién de 1-fenilciclo-hexeno, a una C= 100%, con los
catalizadores SiO,-CS'-Au y SiO,-CS"-Au en presencia de PhlO y O, (FO,:
2.4 ml/min).

En la Tabla 5.13 se recogen los datos de actividad, selectividad y
enantioselectividad anteriormente comentados en la epoxidaciéon de 1-
fenilciclohexeno. Ademas se incluyen los resultados obtenidos al
epoxidar los alquenos indeno, 1,2-dihidronaftaleno, 1-metilciclohexeno y

a-metilestireno con Si0O,-CS'-Au.
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Tabla 5. 12. Epoxidacion asimétrica de alquenos con PhIO y O, (FO,: 2.4 £ 0.2 ml/min)
catalizada por los materiales SiO,-CS'-Au y SiO,-CS"-Au.

3O s

Distribucion de productos

Olefina'™ C (%) Epoxido Cetona Otros TON ee (%)

1 A 100 73 13 14 20 20
2 AR 100 75 12 13 20 14
3 AR 100 71 15 14 149 13
4 B 83 60 - 40 16 2

5 ct 48 65 - 35 7 32
6 D 82 62 - 38 14 14
7 E 45 53 42 5 6 -

[1] 5% mmoles de SiO,-CS'-Au, 0.50 mmol de alqueno, 30% mmoles de dodecano,
0.50 mmoles de PhlO, diclorometano, temperatura ambiente, 6h y O, (flujo: 2.4
ml/min).

[2] 5 % mmoles de SiO,-CS"-Au.

[3] 0.67% mmoles de SiO,-CS"-Au

[4] 8 h de reaccion.

Hay que destacar que en todos los casos el producto mayoritario
fue claramente el epdxido, aunque los maximos valores de selectividad
hacia este producto se obtuvieron con 1-fenilciclohexeno como sustrato
(entradas 1-3, Tabla 5.12). Las conversiones mas elevadas se obtuvieron
con los alquenos 1-fenilciclohexeno, 1-metilciclohexeno y 1,2-
dihidronaftaleno (entradas 1-4 y 6 en Tabla 5.12).

En cualquier caso, es necesario remarcar que los valores de

enantioselectividad obtenidos con estos catalizadores heterogéneos
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fueron comparativamente inferiores a los obtenidos en fase homogénea

con los catalizadores 1-3[Au].

Por otra parte, para comprobar si otras especies distintas de Au(lll)
y supuestamente presentes también en estos materiales hibridos (Au* o
Au®) podian ser activas en esta reaccién, se llevaron a cabo distintas
reacciones control con AuCl, y Au(0) coloidal, tal y como se describe en
la parte experimental de esta memoria. En cualquier caso, el epdxido se
obtuvo como producto mayoritario de reaccion.
Efectivamente, cuando se empled la sal de AuCl como catalizador, la
conversion después de 6 h fue del 79% y la selectividad a epoxido del
64%. Con Au(0) coloidal y después de 6 h de reaccion, la olefina era
convertida en un 85% con una selectividad a ep6xido del 62%.
A pesar de que la naturaleza de las especies de Au presentes en AuCl y
Au(0) no es comparable con estas mismas formas reducidas del metal en
el material hibrido, si puede afirmarse que ambos estados de oxidacion
pueden ser activos en las condiciones de reaccién empleadas en este

proceso.

Por dltimo, el catalizador heterogéneo Si0,-CS'-Au fue recuperado
por filtracién, lavado con diclorometano y secado a continuacion con
objeto de ser empleado en subsecuentes reusos.

Su actividad se estudié nuevamente en la reaccién de epoxidacién
de 1-fenilciclohexeno, comprobandose que esta actividad apenas
descendia con el reciclado del catalizador. De hecho, el valor de
conversién después de 6 h de reaccion todavia alcanzaba un valor del
93% después de 4 usos (Figura 5.9).
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Figura 5. 9. Conversion de 1-fenilciclohexeno frente a tiempo de
reaccion en distintos usos cataliticos del catalizador SiO,-CS'-Au
con PhlO/O2 como oxidante.

Tampoco la selectividad a epdxido descendia de forma
significativa, ya que después de cuatro usos, la selectividad se mantenia
alrededor los valores iniciales (72%). Lo mismo puede decirse de la
enantioselectividad, ya que el ee se mantenia invariable alrededor del

20% después de cuatro usos (figura 5.10).
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Figura 5. 10. Selectividad y ee obtenidos en la reaccion de epoxidacion
de 1-fenilciclohexeno para los distintos usos del catalizador SiO,-CS'-Au.

El catalizador SiO,-CS'-Au reusado, fue recuperado por filtracién,
lavado y secado para ser de nuevo caracterizado, con objeto de
comprobar posibles cambios en su estructura y composicién quimica
con el uso.

En principio, la técnica de absorcion atémica, mostré que durante el
proceso catalitico no habia tenido lugar la lixiviacion del metal, pues la
cantidad de oro presente en el sélido era la misma antes y después de
los distintos usos: 0.264 mmol Au/g.

Por otra parte, el espectro UV-Vis (RD) mostré la aparicion de la tipica
banda alrededor de 550 nm, atribuible a los plasmones de oro y por tanto
caracteristica de la presencia de nanoparticulas metalicas’. La aparicién
de esta banda fué acompafada de un cambio muy llamativo de color. De
hecho, el material, que era inicialmente amarillo, adquiri6 un color lila

después de 4 usos. Este hecho puso de manifiesto que tenia lugar la
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formacién de nanoparticulas metalicas durante el transcurso de la

reaccion.
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Figura 5. 11. Espectro de UV-Visible (RD) de: a) SiO,-CS'-Au
de partida y b) SiO,-CS"-Au tras cuatro usos.

En la figura 5.12, se muestra también el espectro Raman ampliado
(200-500 cm™') del material heterogéneo SiO,-CS-Au después de ser
utiizado cuatro veces consecutivas como catalizador. Tal como se
aprecia en la figura, el espectro Raman del material reusado presenta
una gran similitud con el obtenido en la sintesis del material con

nanoparticulas de oro tras 8 h a reflujo de etanol.
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Figura 5. 12. Espectros Raman de a) la especie SiO,-CS-Au tras
cuatro usos en la reaccion de epoxidacion de 1-fenil-ciclohexeno y
b) material SiO,-CS'-Au obtenido después de 8 h de calentamiento
a reflujo de etanol.

De hecho, en ambos espectros aparecen tres bandas muy
caracteristicas a 265, 332 y 401 cm'. Las bandas situadas a 332 y 401
cm”’ son atribuidas a vibraciones Au(l)-Cl y Au-O o Au-N
respectivamente. La banda a 265 cm™ proviene de un efecto de
dispersidon Raman el conocido como surface enhanced Raman scattering
effect relacionado con la presencia de especies Au-Cl™ (ver discusion en

1I-B, 04).

Por ultimo, el tamafno medio de particula del material reusado se
midié por microscopia electrénica de transmision TEM (figura 5.13). El
histograma de tamafnos también se incluye en la misma figura y tal como
puede observarse la mayor parte de las nanoparticulas presentan un

tamano promedio comprendido entre 2.5-5.5 nm.
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Figura 5. 13. Imagen TEM seleccionada de la muestra SiO2-CSI-Au tras 4 usos en la
reaccion de epoxidacion de 1-fenilciclohexeno. Derecha: Histograma de tamanos.

Este resultado claramente indica que las nanoparticulas de oro
apenas aglomeran durante la reaccion, quedando bien patente el papel

estabilizador de nanoparticulas de oro que tiene el quitosan.
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CICLOPROPANACION ASIMETRICA DE OLEFINAS

A. CATALISIS HOMOGENEA: CICLOPROPANACION
ASIMETRICA DE OLEFINAS CATALIZADA POR 1-3[Au]

La reaccion de ciclopropanacién de estireno con diazoacetato de
etilo (EDA), se llevé a cabo empleando un exceso de olefina en
dicloroetano, 1 mmol de EDA (a partir de una disolucibn 1M en
dicloroetano) y catalizador 3[Au], tal y como se describe en el
procedimiento experimental (seccién IV-C, 03).

Después de 24 h de reaccion, el diazocompuesto, EDA, se habia
convertido cuantitativamente y el rendimiento en productos de
ciclopropanacion era del 64%. En el siguiente esquema, se muestran los

productos de reaccién detectados por cromatografia gaseosa:

CO,Et
/ CO,Et
+ OTROS
3[AU]

+ N2=CH002E1Z ——
PN /i\/\'(ow \ O_<_>:O

Esquema 5. 11. Productos de reaccion detectados en la reaccién de ciclopropanacién
de estireno con EDA.
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Tal como se muestira en el esquema anterior, junto con los
productos de ciclopropanacion deseados, se formaron maleato y
fumarato de dietilo como productos secundarios, ambos con una
selectividad del 2 y 4% respectivamente (entrada 3, Tabla 5.13). Los
ésteres maleato y fumarato de etilo son productos de dimerizacion del
diazocompuesto EDA'?; tal como mostré una reaccién control que se
llevé a cabo Unicamente con EDA y catalizador 3[Au] (entrada 2, Tabla
5.13).

Tabla 5. 13. Resultados obtenidos en la reaccion de ciclopropanacion de estireno y
EDA catalizada por 1-3[Au]'".

Distribucién de productos (%) Cis Trans
Smal Sfum Sadam ee(o/o) ee(%)

Cat. C(%) R(%)

Scis  Strans oo atie

(I 0 0 0 0 0 0 0 0 0

2 3[Au® 10 - - - 40 60 - ; ]

3 3[Au® 100 66 24 40 2 4 30 14 20
4 3[Au® 84 65 31 46 0 0 23 20 10
5 1[Au] 92 70 29 48 1 2 20 19 17
6 2[Au] 81 59 27 46 2 3 22 17 18
7 3[Aul 94 70 27 47 1 2 23 19 17
8 3[Aul” 59 44 27 48 2 3 20 18 19
9 3[Auf® 94 56 27 33 1 4 35 8 12

[1] 5 mmoles de estireno, 1 mmol de EDA (1ml, 1M, 2 h de adicién), 0.085 mmoles de
dodecano, 0.05 mmoles de catalizador de Au, 1 ml de dicloroetano, r.t.

[2] ada: productos de adicién al anillo aromatico

[3] sin catalizador

[4] 1 mmoles de EDA, 0.085 mmoles de dodecano, 0.05 mmoles del complejo 3[Au], 1
ml de dicloroetano, r.t., el rendimiento esta referido a fumarato y maleato de dietilo.

[5] adicién directa de EDA, (1 ml, 1 M)

[6] 8 h de adicién del diazocompuesto (1ml, 1M)

[7] temperatura de reaccion 273 K

[8] sin disolvente, EDA (1mmol) adicién directa, 2h
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Mediante una serie de experimentos preliminares, se comprobd
que la formacién de ambos ésteres, fumarato y maleato de etilo se
reducia considerablemente cuando el reactivo EDA era adicionado
lentamente al medio de reaccion. De hecho, la mayoria de los
procedimientos experimentales descritos en la literatura recomiendan
que la incorporacién de este sustrato se haga empleando largos tiempos
de adicion®. En nuestro caso, las mejores conversiones y rendimientos de
ciclopropanos se obtenian cuando se empleaban 2h en adicionar el
diazocompuesto EDA (entrada 7, Tabla 5.13). En este caso la conversion
de EDA alcanzaba un valor del 94% vy el rendimiento de
ciclopropanocarboxilatos era del 70%.

Ademas de estos productos anteriormente mencionados, se
formaron otros tres productos de igual masa molecular que los productos
de ciclopropanacién (190 uma) presentes con una selectividad del 23%
(entrada 7, Tabla 5.13). Estos productos derivan de la insercion en las
posiciones o0-, m-y p- del anillo aromatico del grupo :CHCO,Et y tienen

la estructura molecular que se muestra en la figura 5.14.

7 Va 7

CH,CO,Et

CH,CO,Et

CH,CO,Et

Figura 5. 14. Otros productos secundarios formados en la reaccion de
ciclopropanacién de estireno con EDA catalizada por 3[Aul].

221



Actividad Catalitica 05

Por otra parte, al obtener la representacion grafica de la evolucion
de la conversion y rendimiento frente al tiempo, se observdé como la
formacién de productos secundarios de adicién y dimerizacion tenia lugar

a partir de tiempos cortos de reaccion.

100
80+
60+
S
40+
—=a Conversidén
20r/f -0 Rendimiento
0 1 1 L L L !
0 4 8 12 16 20 24

Tiempo (h)

Figura 5. 15. Representacion grafica de la conversién vy
rendimiento de ciclopropanos frente al tiempo en la reaccién
de ciclopropanacion de estireno con EDA. Condiciones de
reaccion: 5 mmol de estireno, 1 mmol de EDA (1 ml, 1M, 2 h
de adicién), 5% mmol 3[Au], temperatura ambiente, N..

Por dltimo es necesario remarcar que la enantioselectividad del
proceso fue extraordinariamente baja ya que se obtuvieron valores de ee
del 19% y 17% para los isbmeros cis y trans del ciclopropanocarboxilato
respectivamente (entrada 7, Tabla 5.13).

Este hecho es llamativo, si se tiene en cuenta que los ligandos box vy
pybox (basados en estructura de tipo bis-oxazolina), son capaces de
inducir los mejores valores de enantioselectividad en este tipo de
reacciones con otros metales, tal como se ha desccrito en la literatura.

Sin embargo, este hecho puede justificarse en este caso si se tiene en

cuenta que estos ligandos no son estables en las condiciones de
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preparacion de 1-3[Au] y pierden facilmente su rigidez y la simetria C2 a
través de la apertura de uno o ambos anillos de oxazolina (ver detalles

de preparacion en Il-A, 03 y caracterizacion en I-(A-C),04).

De forma similar, también se estudid la actividad de los
catalizadores 1[Au] y 2[Au] en esta misma reaccion.
En el caso del complejo 1[Au] y después de 24h de reaccion, se observé
que el diazocompuesto EDA se habia convertido en un 92%. Al igual que
en el caso anterior, también se detectaron productos derivados del
ataque en o-, m- y p- del anillo aromatico de la molécula de estireno con
una selectividad del 20%, obteniendo un rendimiento final de productos
de ciclopropanacion del 70% (entrada 5, Tabla 5.13). El valor de ee

obtenido para los isébmeros cis y trans fue del 19 y 17% respectivamente.

Con el complejo 2[Au] y después de 24h de reaccién, el valor de
conversién de EDA fue del 81% y el rendimiento de productos de
ciclopropanacion del 59%, (entrada 6, Tabla 5.13). Los productos de
adicion al anillo aromatico se obtuvieron con una selectividad del 22%.
La selectividad a fumarato y maleato de dietilo, fue del 3 y 2%
respectivamente.

Los valores de ee obtenidos fueron similares a los obtenidos con los
anteriores catalizadores (17 y 18% para los isomeros cis y trans del

ciclopropanocarboxilato respectivamente).

Por otra parte, en un intento de aumentar la selectividad vy
enantioselectivad de la reaccion, se llevé a cabo la reaccion a 0 °C en
presencia de 3[Au]. En este caso, la selectividad de los ciclopropanos
apenas se vio afectada y en su lugar, la actividad descendié claramente
tal como era previsible, ya que después de 24 h la conversién de EDA
era todavia del 59% (entrada 9, Tabla 5.13). Como consecuencia de ello,

el rendimiento de la reaccion disminuia hasta alcanzar un valor del 45%.
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En estas mismas condiciones, la enantioselectividad del proceso
tampoco mejoraba, ya que se seguian obteniendo valores de ee
similares a los obtenidos a temperatura ambiente (entradas 7 y 8, Tabla
5.13).

El paso siguiente, fue llevar a cabo la reaccion en ausencia de
disolvente, lo cual implicaba la incorporacién directa de EDA sin diluir.
En este caso y en tan so6lo 2 h de reaccién, la conversidn obtenida fue del
94 % (entrada 9, Tabla 5.13). La presencia de productos de adicion al
anillo aromatico aumentd, por lo que el rendimiento obtenido finalmente
fue del 56 %.

Para aumentar el rendimiento de productos de ciclopropanacion,
se emplearon las olefinas 4-fluorometilestireno y 4-vinilanisol como
sustratos de partida; ya que ambas poseen sustituyentes en posicion
para- del anillo bencénico y de esta manera se evita la formacién de
productos secundarios derivados de la adicion aromatica en esta
posicion.

De esta forma, se hizo reaccionar 4-trifluorometilestireno y EDA en
presencia del catalizador 3[Au]. Después de 24h de reaccién, el
diazocompuesto EDA se habia convertido cuantitativamente (entrada 1,
Tabla 5.14) y la selectividad hacia los productos de ciclopropanacion
habia aumentado de forma significativa. Como consecuencia de ello,
también el rendimiento de ciclopropanos habia aumentado hasta un
valor del 89%. Los ésteres fumarato y maleato de dietilo seguian estando

presentes como trazas.
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Tabla 5. 14. Resultados obtenidos en la reaccion de ciclopropanacion de distintas
olefinas y EDA con el empleo del catalizador 3[Au]'".

S G 5 &

CF3 OCHj
A B D E
_ Distribucion de productos(%)
Olefinas C(%) R(%) S Suvane S.m.a, S.fu.m Saon
dietilo dietilo
1 A 100 89 36 53 4 2 5
2 B 66 47 35 49 4 3 9
3 C 89 80 36 54 2 2 -
4 D 92 55 22 37 1 1 39
5 E 97 64 20 46 2 0 31

[1]1 5 mmoles de olefina, 1 mmol de EDA (1ml, 1M, 2 h de adicion), 0.085 mmoles de
dodecano, 0.05 mmoles del catalizador 3[Au], 1 ml de dicloroetano, r.t..

Por el contrario, en el caso del 4-vinilanisol la conversion de EDA
no se completd (66%) después de 24 h de reaccion, obteniéndose un
rendimiento de productos de ciclopropanacion considerablemente menor
47% (entrada 2, Tabla 5.14). Como en el caso anterior, se observd una
disminucion en la formacién de productos de adicién al anillo aromatico.

La reaccidén de ciclopropanacion también se llevé a cabo con la
olefina alifatica 1-octeno. En este caso, el diazocompuesto se convirtié
en un 89% después de 24 h de reaccibn y el rendimiento de
ciclopropanos fue del 80% (entrada 3, Tabla 5.14).
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Por ultimo, se estudié la reaccion de ciclopropanacion con
alquenos altamente sustituidos tales como a y [B-metilestireno. Los
valores de conversidén obtenidos en ambos casos fueron muy elevados
(92 y 97% respectivamente). Sin embargo, la proporcién de productos de
adicion al anillo aromatico aument6é con respecto a otras olefinas tal

como recogen los datos de la Tabla 5.14 (entradas 4 y 5).

B. CATALISIS HETEROGENEA: CICLOPROPANACION ASIME-
TRICA DE OLEFINAS CATALIZADA POR EL MATERIAL
HIBRIDO SiO,-CS"-Au

Para estudiar la actividad del material hibrido SiO,-CS"-Au (8.4%
wt Au) como catalizador en la reaccién de ciclopropanacién con EDA, se

empled estireno como olefina modelo.

En este caso el diazocompuesto EDA se convirti6 en un 69%
después de 24 h de reaccion (entrada 1, Tabla 5.15). Aunque tal como
puede observarse en la Tabla 5.15, lo mas destacado fue la fuerte
disminucion en la formacion de productos de adicién al anillo aromatico,
a diferencia de lo que ocurre con los catalizadores homogéneos 1-3[Au]
(Tabla 5.13).
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Tabla 5. 15. Resultados obtenidos en la reaccion de ciclopropanacion de estireno con
EDA catalizada por el material hibrido Au"-CS-SiO; en distintos ciclos cataliticos .

Distribucion de productos (%)

Au-CcS"-Si0, ., o >— Ccis trans
CICLOS CAT. C( %) R(%) Scis Strans Sdietil Sdietil Sada ee(%) ee(%)
maleato fumarato
1 1 69 65 31 63 0 0 6 8 2
2 118 100 79 25 54 0 1 7 6 2
3 2 70 67 30 61 1 2 6 4 2
4 3 48 44 29 64 0 0 7 0 1

[1]1 5 mmoles de estireno, 1 mmol de EDA (1ml, 1M, 2 h de adicién), 0.085 mmoles de
dodecano, 0.05 mmoles de SiO,-CS"-Au (obtenido tras 2 h a reflujo de etanol), 1 ml de
dicloroetano, 100 °C.

[2] ada: productos de adicion al anillo aromético.

Otra diferencia importante con respecto a los resultados en fase
homogénea, fue la ausencia de ésteres fumarato y maleato de dietilo.
Con todo ello, el rendimiento en productos de ciclopropanacion fue del
65%, inferior al rendimiento obtenido en fase homogénea con los
catalizadores 1-3[Au]; debido fundamentalmente a que la conversion en
este caso era claramente inferior después de 24 h.

Por otra parte, los valores de ee obtenidos para los ciclopropanos cisy
frans fueron inferiores a los alcanzados con los sistemas homogéneos

1-3[Au] (8 y 2% para los ciclopropanos respectivamente).

Si la reaccion se extendia hasta las 48 h, el producto de partida
EDA se convertia de forma cuantitativa (entrada 2, Tabla 5. 15), y el
rendimiento de la reaccién aumentaba sensiblemente hasta un valor del
79% (entrada 2, Tabla 5. 15). En este caso, los productos de adicién al
anillo aromatico se formaban con una selectividad del 7%, y empezaba a
detectarse el dimero fumarato de dietilo en cantidades de trazas.
Dado que el balance de molar calculado no alcanzaba el 100%, podia
extraerse de estos resultados que parte del EDA descomponia dando
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lugar a diferentes productos (por ejemplo, oligbmeros indetectables por
cromatografia gaseosa) o bien que los diferentes productos de reaccion
no fueran estables en estas condiciones dando también lugar a

productos de oligomerizacién.

Al igual que ocurria en casos anteriores, el catalizador SiO,-CS'"-
Au recuperado después de la reaccién, presentaba un color lila

caracteristico de la formacién de nanoparticulas metalicas.

Cuando este catalizador era empleado en una segunda vez, el
producto de partida EDA alcanzaba un valor de conversion del 70%
después de 24 h de reaccién, y el rendimiento obtenido era del 67%. Es
decir se obtenian valores similares a los obtenidos con el material fresco
recién preparado (en un primer uso).

En cambio, la enantioselectividad del proceso se veia reducida hasta
valores minimos de 4 y un 2% para los ciclopropanocarboxilatos cis y

trans respectivamente (entrada 3, Tabla 5.15).

Cuando este catalizador se recuperaba y se empleaba en un tercer

uso, la actividad descendia hasta un valor del 48%, siendo el rendimiento
de ciclopropanos del 44%.
En este caso no se detectd la formacidn de fumarato y maleato de dietilo,
mientras que los productos de adicibn aromatica aparecian en
cantidades de trazas. Los valores de ee observados fueron inferiores al
2%.

Mediante absorcién atémica pudo comprobarse ademas que no
habia tenido lugar la lixiviacion del metal, dado que la cantidad de oro
inicial se mantenia con el uso (0.428 mmol Au/g).
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De esta manera, para justificar esta llamativa pérdida de actividad
y enantioselectividad, el material SiO,-CS"-Au reusado fue analizado
mediante TEM para comprobar la formacién de particulas de gran
tamano o agregados que pudieran explicar este hecho. En este caso, las
particulas observadas no presentaban un gran tafiamo (2-6 nm) como

puede observarse en la siguiente figura.

50
45
40
35 I
30
25
20
15
10

50 nm S

0 .
- 0123456173829
Diametro (nm)

Particulas %

Figura 5. 16. Imagen TEM seleccionada de la muestra SiO,-CS"-Au tras 3 usos en la
reaccion de ciclopropanacion de estireno y EDA. Derecha: Histograma de tamanos.

Dado que no se han observado grandes tamanos de particula, esta
importante pérdida de actividad debe buscarse seguramente en otro
parametro, que en este caso podria afectar incluso al soporte, dada la
importante reduccion de enantioselectividad. Alternativamente la
presencia predominante de especies Au(lll), Au(l) y Au(0) con mayor o
menor actividad preferente en esta reaccién podria justificar estas
diferencias de actividad y selectividad observadas con el tiempo de

reaccion o reciclado.
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I. CONCLUSIONES

1) Se sintetizaron tres catalizadores de oro quirales partiendo de una sal
de Au(lll) y diversos ligandos quirales de tipo bisoxazolina. Partiendo de
ligandos tipo box se obtuvieron los catalizadores 1-2[Au] y a partir de un
ligando pybox se obtuvo el catalizador 3[Au]. En las condiciones de
sintesis, los ligandos experimentaron una apertura parcial o total de
ambos anillos de oxazolina perdiendo en este ultimo caso la simetria C-2.
Un estudio electroquimico revelé que el oro se encontraba en su estado
de oxidacion +3.
2) Los catalizadores 1-3[Au] fueron activos en la reaccion de
hidroaminacion intermolecular de alquinos; siendo los alquinos
terminales y las aminas aromaticas los sustratos de preferencia.
3) La reaccién condujo regioselectivamente a la formaciéon de la imina
Markovnikov, la cual se hidrolizaba parcialmente en presencia de agua
para formar la cetona correspondiente.
4) Los mejores resultados se obtuvieron a temperatura ambiente,
empleando exceso de alquino y tolueno como disolvente; no siendo
necesario en ningun caso el empleo de aditivos ni de atmésfera inerte.
5) Los catalizadores 1-3[Au] fueron activos en la epoxidacion
asimétrica de alquenos, con oxidantes clasicos como NaOCI y PhlO en
combinacidén con oxigeno molecular.
6) Estudios de marcaje isotopico con '20,, revelaron que el oxigeno del
epoxido procedia tanto de los oxidantes NaOCI o PhlO, como del
oxigeno molecular. Esto permitié proponer un mecanismo dual para la
transferencia de oxigeno:

a) un proceso de oxidacion alilica, responsable de la formacién de

cetonas q,[3- insaturadas y alcoholes.

b) un proceso mas selectivo donde el oxigeno molecular es activado

sobre el catalizador para formar aductos oxometalicos o
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peroxometalicos, los cuales pueden proporcionar elevados rendimientos
de epo6xido de forma concertada o por pasos.
7) Con estos catalizadores se obtuvieron epoxidos con valores
moderados de rendimiento y enantioselectividad.
8) Los catalizadores 1-3[Au] fueron activos en la reaccién de
ciclopropanacién asimétrica de alquenos empleando diazoacetato de
etilo (EDA) como fuente de i6n carbeno.
9) En este caso, se obtuvo una mezcla de ciclopropanos cis/trans como
productos mayoritarios y ésteres fumarato y maleato de etilo como
productos secundarios (procedentes de la reaccién de dimerizacion de
EDA).
10) Ademas, en la reaccion de ciclopropanacion de derivados de
estireno, se detecté la formacidn de productos de adicidbn en las
posiciones orto, metay para- del anillo aromatico con grupos :CHCOOEt.
11) Los ciclopropanos se obtuvieron con bajos valores de
enantioselectividad.

12) Se prepararon catalizadores de oro heterogéneos basados en
nanoparticulas de oro soportadas sobre el biopolimero quitosan, el cual
fue depositado a su vez sobre silice, obteniéndose dos catalizadores de
oro con distinta relacién biopolimero/silice (SiO,-CS'-Au y SiO,-CS"-Au).
13) La relacion biopolimero/silice influye en el tamano final de las
nanoparticulas, obteniéndose los menores tamarnos de particulas
metélicas en los materiales con mayor contenido en organico.

13) Ambos catalizadores fueron activos en la reaccion de
hidroaminacion de alquinos, obteniéndose mejores resultados que con
otros catalizadores de oro soportado ya conocidos (Au/SiO,, Au/CeOQ,,
Au/Fes03 y Fes0s).

14) Las interacciones soporte-metal estudiadas por espectroscopia
Raman, Infrarrojo, UV y RMN sugieren que las interacciones de grupos

NH y OH del quitosan con el metal, conducen a una Optima dispersion
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del oro sobre el soporte polimérico y estabilizan las particulas metélicas
contra procesos de aglomeracién vy lixiviacion del metal. Como
consecuencia de ello, la actividad y el reciclado del catalizador es mejor
en este soporte que en el resto de 6xidos.

15) Los catalizadores SiO,-CS'-Au y SiO,-CS"-Au fueron activos en la
reaccion de epoxidacion asimétrica de alquenos, empleando PhlO/O,
como oxidante, en las mismas condiciones experimentales que los
catalizadores homogéneos 1-3[Aul].

16) Los valores de rendimiento de epdxido fueron en este caso del
mismo orden que los obtenidos con los catalizadores homogéneos 1-
3[Au], aunque los valores de enantioselectividad fueron marcadamente
inferiores.

17) El catalizador SiO,-CS"-Au fue recuperado y reusado, manteniendo
los valores de rendimiento de epo6xido y enantioselectividad durante 4
usos.

18) El empleo de NaOCI condujo a la descomposicion del soporte
quitosan.

19) Los catalizadores Si0,-CS'-Au y SiO,-CS"-Au fueron activos en la
reaccion de ciclopropanacion asimétrica de alquenos empleando
diazoacetato de etilo (EDA) como fuente de ion carbeno.

20) Los valores de conversién obtenidos fueron inferiores a los
obtenidos en fase homogénea con los catalizadores 1-3[Au]. Como
contrapartida, cuando se partia de derivados de estireno como sustrato,
no se detectaba la formacion de productos sustituidos en las posiciones
orto, meta y para del anillo aromatico.

21) La enantioselectividad fue inferior a la obtenida en fase homogénea.

22) El catalizador se recuperd y reusd sin perdida de actividad y
enatioselectividad durante dos usos.

23) La caracterizacién del material reusado, mostré6 que no habia tenido
lugar la lixiviacibn del metal ni tampoco formacion de agregados

inactivos. Por tanto la pérdida de actividad debe atribuirse en este caso a
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otros factores, tales como la presencia predominante de especies de Au

inactivas no identificadas después de varios usos.
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Con objeto de encontrar nuevas aplicaciones cataliticas para el oro
e incluso de mejorar los resultados alcanzados con catalizadores de este
metal, se sintetizaron tres catalizadores quirales de oro (lll) partiendo de
la sal NaAuCl,.2H,0 y diversos ligandos quirales de tipo bisoxazolina. En
las condiciones de sintesis, uno de los ligandos experimenté una
apertura completa de ambos anillos de oxazolina, mientras que en los
otros dos casos esta apertura fue parcial, perdiendo de esta forma Ia
simetria C-2.

Los catalizadores sintetizados presentaron actividad en la reaccion
de hidroaminacion intermolecular de alquinos, asi como en la
epoxidacién y ciclopropanacién asimétrica de olefinas.

En cuanto a la hidroaminacion intermolecular de alquinos, el
empleo de los catalizadores de oro condujo a la formacién regioselectiva
de la imina Markovnikov; siendo los alquinos terminales y las aminas
aromaticas los sustratos de preferencia.

En la epoxidacion asimétrica de alquenos, se alcanzaron
moderados valores de rendimiento de epoOxido asi como de
enantioselectividad. La reaccién funciond con oxidantes clasicos como
NaOCI y PhlO en combinacién con oxigeno molecular. Estudios de
marcaje isotopico con '®0, revelaron que el oxigeno del epdxido
procedia tanto del oxidante empleado como del oxigeno molecular, lo
que permitié proponer un mecanismo dual para la transferencia de
oxigeno: un mecanismo radicalario y otro mas selectivo que daba lugar
preferentemente al epoxido.

Para llevar a cabo la ciclopropanacion asimétrica de olefinas se
emple6é diazoacetato de etilo (EDA) como fuente de i6n carbeno. El

empleo de los catalizadores de oro permiti6 la obtencion de los
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ciclopropanocarboxilatos como productos mayoritarios, con bajos valores
de enantioselectividad.

Por otro lado, se prepararon catalizadores de oro heterogéneos

basados en nanoparticulas de oro soportadas sobre el biopolimero
quitosan, el cual fue depositado a su vez sobre silice, obteniéndose dos
catalizadores de oro con distinta relacion biopolimero/silice.
Ambos catalizadores fueron activos en la reaccién de hidroaminacion de
alquinos, alcanzandose mejores resultados que con otros catalizadores
de oro soportado ya conocidos (Au/SiO,, Au/CeQ,, Au/Fe,Os y Au/TiO,).
Esto es debido muy probablemente a que las interacciones de grupos NH
y OH del quitosan con el metal, conducen a una éptima dispersion del
oro sobre el soporte polimérico y estabilizan las particulas metélicas
contra procesos de aglomeracion y lixiviacidn del metal. El catalizador
con menor mayor contenido en silice fue usado hasta seis veces sin
pérdida de actividad.

Estos mismos catalizadores, fueron activos en la reaccion de
epoxidacidén asimétrica de alquenos, empleando PhlO/O, como oxidante.
Los valores de rendimiento de epdxido fueron en este caso del mismo
orden que los obtenidos con los catalizadores homogéneos, aunque los
valores de enantioselectividad fueron marcadamente inferiores. El
catalizador con mayor relacién biopolimero/silice pudo ser empleado
cuatro veces sin pérdida de actividad.

El catalizador con mayor contenido en silice presentdé ademas
actividad en la reaccidbn de ciclopropanacion enantioselectiva de
alquenos, favoreciendo la formacién de los ciclopropanocarboxilatos. Se
obtuvieron rendimientos moderados, asi como valores de
enantioselectividad inferiores a los alcanzados con los catalizadores
homogéneos. El catalizador se recuperd y us6 dos veces sin perdida de

actividad y enatioselectividad.
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A fi de trobar noves aplicacions catalitiques per a I'or i inclis de millorar
els resultats aconseguits amb catalitzadors d'aquest ste metall, es van
sintetitzar tres catalitzadors quirals d'or (lll) partint de la sal NaAuCl;.2H,0 i
diversos lliguendos quirals de tipus bisoxazolina. En les condicions de sintesi,
un dels lliguendos va experimentar una obertura completa d'ambdés anells
d'oxazolina, mentres que en laltres dos casos esta obertura va ser parcial,
perdent d'esta manera la simetria C-2.

Els catalitzadors sintetitzats varen presentar activitat en la reaccié de
hidroaminacié intermolecular d'alquins, aixi com en [I'epoxidacié i
ciclopropanacié asimetrica d'olefines.

Quant a  [I'hidroaminacié intermolecular d'alquins, I'ocupacié dels
catalitzadors d'or va conduir a la formacié regioselectiva de la imina
Markovnikov; sent els alquines terminals i les amines aromatiques els substrats
de preferéncia.

En I'epoxidacié asimeétrica d'alquens, es van aconseguir moderats valors
de rendiment d'epdxido aixi com d'enantioselectivitat. La reaccié va funcionar
amb oxidants classics com NaOCI i PhlO en combinacié amb oxigen molecular.
Estudis de marcatge isotopic amb 80, van revelar que l'oxigen de I'epoxid
procedia tant de I'oxidant empleat com de I'oxigen molecular, la qual cosa va
permetre proposar un mecanisme dual per a la transferéncia d'oxigen: un
mecanisme radicalari i un altre més selectiu que donava lloc preferentment a
I'epdxid.

Per a dur a terme la ciclopropanacié asimetrica d'olefines es va emprar
diazoacetat d'etil (EDA) com a font d'i6 carbeni. L'utilitzacié dels catalitzadors
d'or va permetre l'obtenci6 de diversos ciclopropanocarboxilats com a
productes majoritaris, amb baixos valors d'enantioselectividad.

D'altra banda, es varen preparar catalitzadors d'or heterogenis basats en
nanoparticules d'or suportades sobre el biopolimer quitosan, el qual va ser
depositat al seu torn sobre silice, obtenint-se dos catalitzadors d'or amb distinta
relacié biopolimer/silice.
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Ambdés catalitzadors van ser actius en la reaccidé de hidroaminacié d'alquines,
aconseguint-se millors resultats que amb altres catalitzadors d'or suportat ja
coneguts (Au/SiO,, Au/CeO,, Au/Fe,Os; y Au/TiO,). Aco és degut
probablement a que les interaccions de grups NH i OH del quitosan amb el
metall, conduixen a una optima dispersié de l'or sobre el suport poliméric i
estabilitzen les particules metal-liques contra processos d'aglomeracid i
lixiviacié del metall. El catalitzador amb menor major contingut en silice va ser
usat sis vegades sense perdua d'activitat.

Aquestos mateixos catalitzadors, varen ser actius en la reaccio
d'epoxidacié asimeétrica d'alquens, emprant PhlO/O, com a oxidant. Els valors
de rendiment d'epdxid van ser en este cas del mateix ordre que els obtinguts
amb els catalitzadors homogenis, encara que els valors d'enantioselectividad
varen ser marcadament inferiors. El catalitzador amb major relacié
biopolimer/silice va poder ser empleat quatre vegades sense perdua d'activitat.

A més, el catalitzador amb major contingut en silice va presentar a
més activitat en la reaccié de ciclopropanacioé enantioselectiva d’alquens,
afavorint la formacié dels ciclopropanocarboxilats. Es varen obtindre
rendiments moderats, aixi com valors d'enantioselectividad inferiors als
aconseguits amb els catalitzadors homogenis. El catalitzador es va
recuperar i usar dues vegades sense pérdua d'activitat durant dos cicles

catalitics.

242



With the aim to find new applications for gold or either to improve
known gold catalyzed processes, three new gold(lll) chiral complexes
were synthesized from the inorganic salt NaAuCl,;.2H,O and different
chiral ligands of bis(oxazoline) type.

One of the bis(oxazoline) ligands underwent a complete opening of both
two five-membered rings under synthetic conditions. For the other two
bis(oxazoline) ligands only one of two oxazoline rings opened up under
similar experimental conditions, therefore losing in these two cases the
Co-symmetry.

These three new synthesized gold complexes were active as catalysts in
the intermolecular hydroamination of alkynes as well as in the
enantioselective epoxidation and cyclopropanation reactions.

In the hydroamination reaction of alkynes, the regioselective
Markovnikov addition of the aromatic amine to the acetilenic bond led to
formation of the Markovnikov imine as major product. In this case,
terminal alkynes and aromatics amines were the substrates of
preference.

Similarly, the gold(lll) catalyzed asymmetric epoxidation of alkenes
afforded moderate yields of epoxide together with moderate
enantioselectivity values. In this case, the epoxidation reaction took place
with classical oxidants such as NaOCI and PhlO in combination with
molecular oxygen. Isotopic labelling experiments with '®0, showed that
the oxygen in the epoxide came from two different sources: a) the
classical oxidant (NaOCI or PhlO) and b) the molecular oxygen. In this
case a dual mechanism was proposed in order to explain the
incorporation of oxygen in the epoxide: a) a less selective radical pathway
and b) a second and more selective one that led to the preferential

formation of the epoxide.
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With respect to the asymmetric cyclopropanation of olefins,
different aromatic and aliphatic alkenes were used as model substrates
whereas ethyl diazoacetate (EDA) was employed as source of carbene
ion. In this case, the new prepared gold(lIl) catalysts led to the formation
of cyclopropanecarboxylates as major products, albeit with low values of

enantioselectivity.

On the other hand, new gold heterogeneous catalysts were
prepared. These catalysts consisted on gold nanoparticles supported on
a biopolymer (quitosan), which in turn it was deposited onto silica. In this
case two gold catalysts with different biopolymer/silica ratio were
prepared.

Both heterogeneous catalysts were active in the hydroamination
reaction of alkynes, showing higher activity than other known
heterogeneous gold catalyst such as Au/SiO,, Au/CeQO,, Au/Fe,O3; and
Au/TiO,. This fact is probably due to the interaction between the NH and
OH groups of chitosan and the metal particles. Effectively, this interaction
may lead to an excellent dispersion of gold on the support as well as to a
better stabilization against metal agglomeration and leaching. The
catalyst with lower ratio biopolymer/silica ratio was used up to six times
without loss of activity.

These catalysts, showed activity in the asymmetric epoxidation of
alkenes using PhIO/O, as oxidant under the same experimental
conditions than those employed with the homogeneous gold(lll) catalysts.
However, with gold nanoparticles supported on quitosan, the
enantioselectivity values were lower than those obtained for the
homogeneous gold(lll) complexes. The catalyst with higher
biopolymer/silica ration was used up to four times without loss of activity.

Finally, the heterogeneous catalyst also showed activity in the
asymmetric cyclopropanation reaction of olefins. In this case the yields of

cyclopropanecarboxylates were comparable to those obtained with the
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homogeneous gold(lll) catalysts. The gold heterogeneous catalyst was

recovered and reused without lost of activity up to two times.
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Figura 7. 1. Espectros de 'H y *C-RMN obtenidos en DMSO-d6 para el complejo
3[Au].






La estructura molecular del ligando 1H se encuentra en la seccién I-A-03.

Tabla 1. Datos cristalogréaficos y del afinamiento estructural

Férmula empirica C41 H76 Cl4 N4 O8

Peso molecular 894.86

Temperatura 100(2) K

Longitud de onda 1.54178 A

Sistema Monoclinic

Grupo espacial P2(1)

Dimensiones de la a=7.8227(3) A a= 90°.

Celda unidad b =16.6123(5) A B=90.371(2)°.
¢ =20.0392(7) A y =90°

Volumen 2604.10(16) A3

z 2

Densidad (calculada) 1.141 Mg/m3

Coeficiente de Absorcién 2.444 mm-1

F(000) 964

Tamafio de cristal 0.30 x 0.17 x 0.05 mm3

Rango Theta 2.20 to 70.73".

Rangos de indice -8<=h<=9, -18<=k<=20, -23<=I<=24

Reflexiones 12584

Reflexiones independientes 6418 [R(int) = 0.0336]

Complecion a theta = 70.73° 78.1%

Correccion de absorcion Semi-empirical from equivalents

Método de afinamiento Full-matrix least-squares on F2

Datos / restricciones/ parametros 6418 /1 /531

Goodness-of-fit on F2 1.034

indices R finales [I>2sigma(l)] R1 =0.0844, wR2 = 0.2161

indices R (para todos los datos) R1 =0.0905, wR2 = 0.2250

Parametro de estructura absoluta 0.02(2)

Mayor diferencia pico-valle 1.118 and -0.489 e.A-3
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Tabla 2. Coordenadas atémicas ( x 104) y parametros de desplazamiento isotropicos

U(eq) viene definido como un tercio del tensor Uil

equivalentes (A2x 103).
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Tabla 3. Parametros de desplazamiento anisotropico (A2x 103). El exponente del

factor anisotrépico toma la forma; -2002[ h2 a*2u'1 + ...
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