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Capitulo 1.- Introduccion

1.1.- Introduccidn: Quimica Sostenible

Desde sus origenes la industria quimica ha producido cantidades ingentes de
residuos (metales pesados, hidrocarburos, etc.) que ha liberado frecuentemente en
su entorno de forma incontrolada causando problemas de gran impacto ambiental.
Esta contaminacién por agentes quimicos ha tenido en ocasiones graves
consecuencias sobre la seguridad, integridad y salud humanas. Es el caso por
ejemplo del accidente que tuvo lugar en 1984 en una planta de pesticidas de Union
Carbide en Bhopal (India), y en el que murieron miles de personas a causa de un
escape masivo de isocianato de metilo [1,2]. Afos después, el buque petrolero
Exxon Valdez vertia toneladas de petréleo en aguas de Prince William Sound
(Alaska), provocando una marea negra que causé graves dafios en el ecosistema

marino, de tal manera que hasta incluso hoy en dia son visibles sus efectos [3].

Hechos como éstos han influido de forma decisiva en la elaboracién de una
legislacion medioambiental cada vez mds exigente que se aplica no sélo en la
manufacturacion, sino también en el transporte, tratamiento de residuos y en la
educacién; algo que sin duda contribuye a aumentar los costes de produccién de
forma directa o indirecta. Por todos estos motivos el desarrollo y orientacion de la
guimica actual se inclina cada vez mads hacia la investigacion, disefio y desarrollo de
procesos que sean respetuosos con el medio ambiente dentro del marco de lo que

se conoce como Quimica Sostenible.

La Quimica Sostenible no es una especialidad dentro de la Quimica, sino un
conjunto de principios para abordar el desarrollo sostenible previniendo la
contaminacion desde el origen. Es una materia multidisciplinar que implica las
distintas especialidades de la quimica, bioquimica, ingenieria quimica, toxicologia y
legislacidn, y que aborda todo el proceso de elaboracion de un producto quimico
desde las materias primas, disefio e investigacién, produccién, consumo y reciclado

o eliminacién. En relacién con esto, el informe emitido por la “Plataforma

3



Capitulo 1.- Introduccion

Tecnolégica Europea para la Quimica Sostenible” (European Technology Platform
for Sustainable Chemistry, SusChem) en 2005 acerca de “Disefio de procesos y
reacciones” marca una serie de lineas prioritarias de actuacién, que se enumeran a

continuacion:

1) Intensificacion de procesos

La intensificacion de procesos es un concepto que se refiere a la puesta en
marcha de equipos y/o métodos para 'producir mds con menos', y conseguir asi

mejores resultados desde el punto de vista ambiental, econédmico y social.

2) Transformaciones cataliticas

Reemplazar rutas estequiométricas por otras cataliticas es otro de los
objetivos o puntos claves de este informe. La catdlisis se considera un pilar
fundacional de la quimica sostenible, pues las reacciones cataliticas reducen el
consumo de energia, y disminuyen las necesidades de separacién como

consecuencia del aumento en los rendimientos y la selectividad.
3) Disolventes

Disefio y empleo de disolventes medioambientalmente benignos y sistemas
sin disolvente, reduciendo en la medida de lo posible el empleo de compuestos
organicos volatiles o polucionantes peligrosos, asi como productos inflamables

téxicos y carcinogénicos.

4) Técnicas in silico

Se refiere al desarrollo y aplicacion de la computacion, la tecnologia de
deteccién y el control de procesos para desarrollar nuevos materiales cataliticos
y/o multifuncionales, con objeto de mejorar la eficacia operacional en procesos

industriales.
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5) Introduccién de nuevos conceptos sintéticos.

Promueve la utilizacién de materias primas renovables y evita la formacion
de subproductos y residuos, con el fin de reducir el nimero de etapas, aumentar la
eficiencia energética, consumir menos materias primas y evitar la formacién de

subproductos y residuos.

6) Purificacidn y formulacion

Disefiar procesos quimicos con emisiones cero, que produzcan productos

mas puros, etc.

7) Control de planta

Promueve una produccidn basada en el conocimiento y, consecuentemente,
aumenta de forma considerable la eficacia y flexibilidad de la industria quimica
europea. El control avanzado de planta, la monitorizacién de la ejecucién y la
manipulacién de la cadena de suministro deben conducir a unas plantas de
produccidn, flexibles y seguras, con una respuesta éptima a las demandas del

mercado.
8) Polimeros

Su produccién y eliminacién presenta riesgos medioambientales que deben
ser considerados y remediados. La investigacion en materias primas renovables y
en biotransformaciones, disefio estructural y disefio para la biodegradabilidad son
areas muy prometedoras. Por ejemplo, se han empleado como materias primas,

diéxido de carbono, soja, maiz, glucosa, etc.
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9) Biocatalisis

El empleo de microorganismos, levaduras, anticuerpos monoclonales,
células, organismos modificados genéticamente, sistemas recombinantes, asi como
la posibilidad de utilizacion de biocatalisis en condiciones extremas, por ejemplo a

presidn, son areas de gran importancia en quimica sostenible.

10) Metodologias sintéticas mas eficaces

Nuevas metodologias sintéticas mas benignas y con mayor economia
atémica. Estos nuevos métodos deben eliminar residuos, mejorar la seguridad y
aumentar el rendimiento en la sintesis de productos quimicos. La economia
atémica, es un concepto definido por Trost en 1991 [4] segun el cual «Los métodos
sintéticos deben definirse para maximizar la incorporacién en el producto final de

todos los materiales utilizados en el proceso.

Peso molecular del producto final
Economiaatémica= X100
Suma de los pesos moleculares de
todaslas sustancias

Esquema 1.1.- Formula que cuantifica la economia atémica [5].

Todas estas iniciativas que ha tomado la Quimica Verde (o Quimica
Sostenible) han estado motivadas y conducidas por una legislacién a nivel
medioambiental, por la presién social, y en muchos casos por el beneficio
econdmico que se desprende de todas estas actuaciones. De hecho muchas
industrias quimicas estan incorporando los principios de la Quimica Verde a sus
departamentos de investigacién, ya que consiguen un mejor aprovechamiento de
los recursos y pueden reducir a la minima expresién las plantas de depuracidn; algo

que conduce a un importante ahorro econdmico. La Figura 1.1 esquematiza las
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distintas influencias que ha recibido la Quimica Verde desde los sectores

econdmico, social y gubernamental.

BENEFICIO ECONOMICO

Figura 1.1.- Las iniciativas de la Quimica Verde estdn conducidas por la legislacion
gubernamental, la presion social y el beneficio econdmico.

De entre todas estas lineas de actuacion, enumeradas en el anterior informe
SusChem, nos centraremos en las dos primeras, que son las que se relacionan mas
directamente con la tesis doctoral: a) intensificacion de procesos y b)

transformaciones cataliticas.

1.2- Lineas de actuacion en la Quimica Sostenible: a) intensificacion de
procesos y b) transformaciones cataliticas.

La tendencia hoy en dia hacia un desarrollo sostenible implica que debemos
conseguir producciones y procesos gque consuman menos materias primas y

energia, a la vez que generen mas productos. Es evidente que tanto la Quimica
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como la Tecnologia Quimica pueden jugar un papel clave en este tema, ejerciendo
un mayor control sobre los productos de desecho, llevando a cabo procedimientos
medioambientalmente tolerables, contribuyendo también en la preservacién de los
recursos, y en general, incrementando la eficiencia de los procesos quimicos. En
este sentido, la Quimica Verde dispone de una serie de herramientas para impulsar

su desarrollo, de entre las cuales destacan la_intensificacién de procesos vy la

catdlisis.

1.2.1.- Intensificacion de procesos

La Intensificacion de Procesos (IP) es una disciplina emergente dentro de la
ingenieria quimica. Originalmente, Ramshaw, uno de los pioneros en este campo,
definié que el principal objetivo de la IP era la reduccién del tamafio de las plantas
quimicas para un volumen de produccién dado [6].Esta miniaturizacidn proviene de
una reduccidn efectiva en el tamaio de las piezas individuales de un equipo y en la
reduccidn del nimero de unidades operacionales y/o aparatos involucrados en un
proceso. La Figura 1.2, muestra la reduccién efectiva de una planta quimica como

consecuencia de la implantacion de este concepto en la actualidad.

Figura 1.2.- Imdgenes (izquierda) de una planta quimica en 1970 y (derecha) en la
actualidad.
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Sin embargo, esta definicidn original dejaba fuera otros aspectos tales como
el desarrollo de nuevas rutas quimicas (o incluso cambios en la composicién de
catalizadores) sin importar cuantas mejoras pudieran aportar a nivel tecnolégico. A
posteriori y teniendo en cuenta esto, han ido aparecido definiciones que amplian
este concepto de manera que en la actualidad se considera que la IP es una
herramienta que tiene que ver con la puesta en marcha de equipos y/o métodos

que conducen a un proceso con menos etapas, consiguiéndose, por tanto, un

beneficio desde el punto de vista ambiental, econdmico o social. Es decir la IP se

dividiria en dos grandes areas:

1) Intensificacion de procesos a nivel de equipos. Esto se logra con el uso de

reactores multifuncionales como por ejemplo, reactores de membrana, la
miniaturizacion mediante el empleo de microrreactores y/o mejorando la
transferencia de masa y calor, etc. Asi, los sistemas de microfluidos permiten altos
rangos de transferencia de masa y de calor, favoreciendo que las reacciones se
lleven a cabo bajo condiciones mds severas y obteniendo rendimientos mas altos
que cuando se comparan con los reactores convencionales. Esto permite una alta
flexibilidad en los procesos, una mejora considerable de la seguridad y la eficiencia
energética, gran capacidad de manufacturacién y habilidad para usar los reactivos

en altas concentraciones.

2) Intensificacion de procesos a nivel de métodos. Esto supone por ejemplo

integrar en un mismo equipo (reactor multifuncional) varias operaciones tales
como reaccion/separacion, destilacion/reaccion, etc., también se incluye en este

apartado el empleo de fuentes de energia alternativas (luz, ultrasonidos, etc.).

Obviamente puede existir superposicion en algunos aspectos entre ambos
campos de aplicacién; dado que, por ejemplo, el empleo de nuevas metodologias

puede requerir también el desarrollo de nuevos equipos y viceversa.
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En resumen, la intensificacion de procesos es un campo que se estd
desarrollando muy rapidamente en el mundo de la Ingenieria Quimica y se centra
basicamente en el disefio de nuevos equipos y modos de operaciéon para conseguir

una disminucién en el nimero de etapas en un proceso en concreto.

Sin embargo, una manera de gastar menos y producir mas, tiene que ver
también con el desarrollo de nuevos conceptos sintéticos, que impliquen llevar a
cabo transformaciones quimicas selectivas, reduciendo el nimero de etapas vy
generando asi la menor cantidad de residuos posible. Y aqui precisamente a nivel
molecular, es donde la Quimica y la Ingenieria vuelven a conectar, aunque de
forma diferente a como lo hacen en la actualidad. Estos nuevos conceptos
sintéticos, se refieren por ejemplo a la aparicion de rutas “multi-step”,

transformaciones secuenciales o reacciones en cascada.

1.2.1.1.- Transformaciones secuenciales o procesos “multi-step”

Las reacciones en cascada son procesos sintéticos en los que de forma
consecutiva se rompen y se forman nuevos enlaces sin necesidad de aislar
intermedios. Son transformaciones que permiten generar moléculas complejas de
un modo directo, en un solo paso, y por tanto son procesos muy eficientes que han
atraido todo el interés de la comunidad cientifica en los ultimos afios. Con este tipo
de reacciones se consigue una reduccién efectiva en el nUmero de etapas, una
reduccion en el nimero de procesos de separacidén-purificacién, y por tanto un
ahorro de tiempo y energia, lo cual repercute en el disefio y tamafio final de

equipos y plantas quimicas.

Una ventaja adicional de estos procesos es que los productos intermedios de
reaccién no necesitan ser estables porque su aislamiento no es necesario. En

realidad se trata de reacciones que pueden operar de forma independiente y a

10
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veces requieren de reactivos adicionales o alglin cambio en las condiciones de
reaccién (aunque no siempre) para que tenga lugar la transformacion global

completa.

Se debe tener presente que la formacidon de intermedios tales como
carbocationes o carbaniones no se tiene en cuenta como un paso de reaccion para

considerar que una transformacién sea secuencial o no.

La utilidad o efectividad de estas reacciones viene determinada
principalmente por tres factores: (1) la eficiencia o economia en la formacién de
enlaces, (algo que es funcidn del nimero de enlaces que pueden llegar a formarse
en una Unica secuencia), (2) la economia estructural, (que se refleja en el aumento
de la complejidad estructural que experimenta una molécula al finalizar esta

transformacion) y (3) la posibilidad o idoneidad para una aplicacion general.

Tal y como propuso L. F. Tietze [7], las reacciones secuenciales (reacciones
one-pot, procesos multi-step o reacciones en cascada) se dividen en dos grandes

grupos: a) reacciones domind y b) reacciones consecutivas.

a) Las reacciones domind se definen como procesos que abarcan dos o mas

reacciones consecutivas y donde una reaccién resulta como consecuencia de la
funcionalidad creada en el paso anterior. En este tipo de reacciones todas las
etapas tienen lugar en las mismas condiciones experimentales. Asi, en el
Esquema 1.2 se muestra un ejemplo de reaccién secuencial domind para la
sintesis de Nabumetona, un antiinflamatorio utilizado como analgésico en el
tratamiento de enfermedades reumaticas y artriticas [8], a partir de 6-metoxi-2-
naftaldehido a y acetona, con un catalizador sélido heterogéneo Pd-MgO

compuesto por centros activos basico, acido y metdlico [9].

11
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0 OH
Pd-MgO CHzCOCH3
H,CO 60 °C, H, (5 bar) H3CO b
a
-H,0
HyCO HsCO
d c

Esquema 1.2.- Proceso Hoechst-Celanese para la sintesis de la Nabumetona.

Asi, el proceso domind involucra la condensacion de 6-metoxi-2-
naftaldehido a con acetona en un centro basico dando el correspondiente producto
de condensacién alddlica b, que rapidamente se deshidrata en un centro acidoy da
como resultado un compuesto con un doble enlace ¢, que se hidrogena en el
centro metalico del catalizador para dar el compuesto final d, con un 98% de

rendimiento (Esquema 1.2).

Es importante tener en cuenta que en este tipo de transformaciones, los
diferentes pasos de reaccidn individuales deben tener velocidades comparables
entre si. Si esto no fuera asi, seria dificil llevar a cabo la reaccién a una Unica
temperatura. De esta manera, la posibilidad de que haya un enriquecimiento en la
formacion de algun intermedio es baja, y por tanto disminuye la posibilidad de que
se produzcan reacciones secundarias indeseables, como por ejemplo, las

reacciones de autocondensacion.

Por otro lado, las reacciones consecutivas son también transformaciones

secuenciales en las que los distintos pasos de la secuencia sintética se realizan en
diferentes condiciones de reaccién, aunque también sin aislamiento de productos

intermedios. Un ejemplo de reaccidén secuencial consecutiva es la sintesis de

12
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epoxidos a partir de la adicién alquilica del aldehido a,B-insaturado e. Una vez
obtenido el alcéxido alilico f, se afade oxigeno y un catalizador de titanio para dar

lugar a la obtencién del epéxido g (Esquema 1.3) [10].

0 0znR OH
R? R
H 1) (--MIB 2)o (1atm) Rl 0
+ ZnR, ——»
R2 R3 4mol% 3)T|(O ir),
e (20 mol%) R? R3 g
~ ~
0
(-)-M1B Q
N
< Rl =Me, H >
R2= Me, H
R3= Me, H OH
- ./

Esquema 1.3.- Reaccion de epoxidacion mediante una combinacion de adicion asimétrica-
epoxidacion diastereoselectiva [10].

1.2.1.2.- Reacciones en tdndem (reacciones multidireccionales)

Son transformaciones que ocurren al mismo tiempo en diferentes puntos de
una misma molécula. En el Esquema 1.4 se muestra un ejemplo de proceso tandem
donde, en primer lugar se realiza una desproteccidon de los sililenoléteres por
tratamiento con fluoruro de tetra-n-butilamonio (TBAF), seguida de la oxidacidon de

los grupos hidroxilos generados [11].

13
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N~ oTBS TBAF
Dess-Martin [O]

Tandem:
desproteccion-oxidacion

N
MOM

Esquema 1.4.- Ejemplo de un proceso tandem [11].

1.2.1.3.- Reacciones multicomponente (RMC)

Las reacciones multicomponente son reacciones donde tres o mds reactivos se
introducen a la vez, ensambldndose para formar un nuevo producto [12]. La
diferencia principal entre RMC y las reacciones secuenciales radica en el nimero de
reactivos de partida empleados en cada caso, ya que en el caso de las reacciones
secuenciales se parte sélo de uno o dos reactivos [13]. Esta metodologia esta
siendo ampliamente estudiada por la industria farmaceutica, para la preparacion
de librerias de compuestos bioactivos, que forman parte de compuestos naturales
y farmacos. Asi por ejemplo, en la siguiente figura se muestra la sintesis de un

producto con actividad terapedtica, la Xilocaina (Esquema 1.5).

H
NC N PN
+ 2 +HN o K

Xilocaina
Esquema 1.5.- Ejemplo de RMC basada en isocianuros para la obtencion de Xilocaina [13].

14



Capitulo 1.- Introduccion

1.2.2.- Catalisis: disefio molecular de catalizadores activos y selectivos

Tal como se ha comentado previamente, la catalisis es una disciplina clave
en la sostenibilidad ya que el empleo de catalizadores para acelerar reacciones
quimicas permite afrontar transformaciones quimicas a temperaturas mas bajas y
tiempos de reaccidn mas cortos, minimizando o evitando incluso la formacién de
subproductos. De esto se deduce que el empleo de catalizadores puede suponer un
ahorro energético y la posibilidad de reducir el impacto medioambiental en las

actividades industriales realizadas.

Para que todo esto sea posible, es crucial que el catalizador sea selectivo.
Esto es necesario especialmente cuando las moléculas que van a reaccionar
presentan mas de un grupo funcional susceptible de ser modificado y Unicamente
uno de ellos debe de ser transformado. Por tanto, se necesitan sistemas cataliticos
con propiedades y estructuras especificas capaces de reconocer e interaccionar con
un grupo (de entre todos los presentes en una molécula) con preferencia sobre

otro.

Un paso mas consistiria en integrar mdas de una funcionalidad quimica sobre
un catalizador creando un catalizador multifuncional, para tener la posibilidad de
acometer sintesis organicas mas complejas. Precisamente uno de los retos de la
catalisis quimica consiste en disefiar transformaciones secuenciales llevandolas a
cabo en presencia de una o varias funcionalidades, en un Unico escenario (one-pot).
Y aqui, en este punto, es precisamente donde la catalisis conecta directamente con
el punto anterior, la intensificacion de procesos; ya que la clave para desarrollar
procesos quimicamente sostenibles consistird en integrar eficazmente ambas

herramientas, llevando a cabo transformaciones secuenciales de caracter catalitico.
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De acuerdo con esto, una sintesis one-pot o proceso multi-step de caracter
catalitico es una transformacion secuencial donde un catalizador va a intervenir en

al menos en una de las etapas para acelerar la velocidad de reaccién (Tabla 1.1).

Como ya se apuntaba anteriormente, este tipo de reacciones ofrecen

numerosas ventajas:

a) reducciéon del numero de operaciones,

b) empleo de un menor volumen de disolvente (en consecuencia el volumen
del reactor sera menor),

c) acortamiento en los tiempos ciclicos de reaccion (se ahorra tiempo),
d) se evita el exceso de reactivos,
e) los rendimientos son mayores,

f) se forman menos residuos (Factor-E' mas bajo).

Factor-E = (Kg de residuos) / (Kg de producto)

Esquema 1.6. Definicidn de Factor-E [14].

De forma indirecta, esto se traduce en numerosos beneficios. La Tabla 1.1
resume de forma esquemadtica las ventajas e inconvenientes de operar con

reacciones cataliticas en cascada [15].

' El Factor-E relaciona la cantidad de residuos no deseados producidos por producto de
interés fabricado.

16



Capitulo 1.- Introduccion

Tabla 1.1.- Ventajas e inconvenientes de las reacciones cataliticas en cascada [15].

Ventajas Limitaciones
- Menor numero de operaciones - Catalizadores incompatibles
- Control del equilibrio de reaccién en - Velocidades muy diferentes

la direccion deseada

- Menos disolvente/menos volumen del Dificultad condiciones éptimas de pH,

reactor T, dte., etc.

- Tiempos mas cortos de los ciclos - Reciclado de catalizador dificil
cataliticos

- Rendimientos mayores - Mezclas de reaccién complicadas

Menos residuo/Factor-E mas bajo

Tal como se desprende de la Tabla 1.1, no es fécil llevar a cabo estas
reacciones, dado que se necesita que exista compatibilidad entre los propios
catalizadores que intervienen en el proceso, y también entre los catalizadores y el
resto de elementos que intervienen en la secuencia sintética (disolventes, aditivos,
etc.). Ademads, puede existir incompatibilidad con otros requerimientos
experimentales necesarios en otras etapas de reaccién, por ejemplo, temperatura,
pH, etc. Por lo tanto, se plantean dificultades de diferente naturaleza para

encontrar las condiciones éptimas a la hora de disefiar estos procesos [16].

En relacidn con ese tipo de transformaciones, una parte importante de esta
memoria se ha centrado en el disefio y la preparacion de catalizadores sélidos
multifuncionales. En concreto se han disefiado y desarrollado un conjunto de
catalizadores bifuncionales metal/base, donde la funcién metilica, proporcionada
en este caso por particulas metalicas de tamafio nanométrico, se combina con una
funcién basica que proporciona el mismo soporte. Estos catalizadores han
permitido llevar a cabo transformaciones complejas para formar enlaces carbono-

carbono (C-C) y carbono-heteroatomo (C-N) en una Unica operacion sintética.
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1.2.2.1.- Nanoparticulas metdlicas (NPMs) como catalizadores

En general, las particulas de metales de transicion son catalizadores activos y
de uso muy consolidado en la industria quimica y petroquimica, llevando a cabo
reacciones de isomerizacién, hidroisomerizaciéon, hidrocraqueo, oxidaciones,
reducciones, etc. Normalmente, en este tipo de catalizadores la fase metalica se
encuentra altamente dispersa en un soporte (tradicionalmente inorgdnico), que le

aporta una propiedad adicional al catalizador, o en su defecto sera inerte [17].

Con respecto al metal, es conveniente que éste forme particulas de tamafio
nanométrico, que puedan ser estabilizadas de forma que no aglomeren para
mantener su actividad [17,18]. En principio, la necesidad de preparar y estabilizar
nanoparticulas metdlicas en este rango de tamafio viene dada por la necesidad de
maximizar la superficie metalica que esta expuesta a los reactivos (incremento en
la relacion superficie/volumen). Por otra parte, las propiedades fisico-quimicas del
metal cuando se encuentra disperso en este rango de tamafio (nanométrico) son
completamente diferentes a las propiedades del mismo metal en el rango de la
macroescala, lo cual marca la diferencia entre que se comporte como activo o

inerte desde el punto de vista catalitico [17,19].

La Figura 1.3 muestra esquematicamente diferentes rangos de tamafio de
las particulas metdlicas junto con las principales propiedades que se consideran
importantes para su comportamiento catalitico en cada rango. Asi, las
nanoparticulas muy pequefias (< 1nm) muestran un comportamiento que recuerda
a las moléculas y presentan propiedades electrénicas exclusivas, de modo que su
comportamiento catalitico suele venir dictado por estos efectos electrénicos mds

gue por su tamafo en concreto [17].
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Figura 1.3.- Efectos electrdnicos y estructurales en funcion del tamafo de particula en los
catalizadores heterogéneos [17].

Para tamafios comprendidos entre 1-10nm las nanoparticulas muestran
propiedades cataliticas relacionadas con la topologia metadlica superficial,
generalmente dictadas por la presencia de atomos metalicos superficiales en
posiciones de baja coordinacidén como aristas, esquinas etc., que suelen presentar
una mayor reactividad catalitica y aparecen en mayor proporciéon cuanto menor es

el tamafo de nanoparticula [17].

Sin embargo, para tamanos de particula superiores a 10 nm, éstas
comienzan a presentar propiedades similares a cristales sencillos (rango de tamafio

. 4 . o .
superior a 10" nm) con superficies planas, sin apenas defectos. Para este rango de
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tamafios se esperan efectos puramente cinéticos, debidos al aumento de centros

activos por masa de metal [17].

En general, la transicion desde microparticulas a nanoparticulas lleva
inherente una serie de cambios en las propiedades fisicas de los elementos, no
necesariamente relacionadas con sus propiedades cataliticas. Por ejemplo, es
sabido que en el rango de la nanoescala, algunas sustancias opacas llegan a ser
transparentes (como en el caso del cobre), materiales estables se vuelven
combustibles (aluminio), materiales aislantes se convierten en conductores
(siliconas), y algunos sélidos (como el oro) se convierten en liquidos a temperatura

ambiente [20].

1.2.2.2.- Formacion y estabilizacion de NPMs

De todo ello se deduce facilmente la importancia de obtener fases activas
altamente dispersas (esto es, la obtencion de tamafos de particula
razonablemente pequefios en el caso de los metales) y por ende, la importancia de
las etapas de preparacion y de los tratamientos que el sistema catalitico recibe
previamente a su entrada en reaccion.

La preparacion de las nanoparticulas generalmente implica la reduccion de
iones metdlicos por contacto con un agente reductor en disolucién o en fase gas a
elevada temperatura. No obstante, la elevada energia superficial que presentan
estas particulas (dado que se necesitan romper muchos enlaces para reducir el
tamafio y lograr aumentar la superficie) hace que sean extremadamente reactivas y

“

tengan una elevada tendencia a la agregacién si no se protege o “pasiva “ la
superficie [21,22,23,24,25].
Alguno de los métodos mds comunes para pasivar estas superficies incluyen

estrategias tanto en disolucién como en fase sélida. Por ejemplo, en fase liquida se
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ha descrito la protecciéon por ensamblaje en monocapa con ciertos compuestos
organicos, siendo los mas populares los tioles [26], la encapsulacién en
microemulsiones reversas, la dispersion en matrices poliméricas (dendrimeros,
polimeros, etc.), etc. [17]. De forma similar, se ha considerado tradicionalmente
que la incorporaciéon de las nanoparticulas metalicas sobre un soporte sdlido
permite obtener, en muchos casos, una elevada dispersion de la fase activa (metal),
y una estabilizacion de éstas nanoparticulas al impedir en mayor o menor grado su
agregacion. Con respecto a este punto, en la actualidad al soporte se le reconoce
un papel adicional en muchos casos, por ejemplo cuando interviene directamente

en el proceso catalitico [21].

En general, los tres factores mas importantes que necesitan ser evaluados a

la hora de preparar nanoparticulas metalicas son:

1.- El medio disolvente usado para la sintesis.
2.- La naturaleza del agente reductor.
3.- La eleccidon de un material que permita la estabilizacion de las

nanoparticulas.

Con respecto al primer punto, la mayoria de los métodos sintéticos descritos
emplean disolventes organicos, debido a la hidrofobicidad de los agentes
estabilizantes empleados para estabilizar las nanoparticulas (por ejemplo tioles,
PVP, etc.), aunque también, se ha descrito la preparacidon de nanoparticulas, en
medio acuoso, empleando CO, supercritico (scCO,) y mediante el uso de
surfactantes con afinidad quimica por el CO,, etc. [21].

Con respecto al agente reductor, se han empleado hidrazina, NaBH,;, DMF,
citrato, acido hipofosforoso, disolventes oxidables tales como los alcoholes,

azUcares, etc. [26].
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Finalmente, la eleccion del material que actuard como agente estabilizante
varia significativamente dependiendo del tamafio que se requiera y la morfologia
de particula. En este sentido polimeros lineales y dendrimeros se han empleado
con éxito en la preparacién de nanoparticulas en disolucién [26]. También se han
empleado macromoléculas polihidroxiladas tales como el almiddn, el quitosano,
etc., que facilitan la complejacién de las nanoparticulas formadas, ademds de
intervenir como agentes reductores de cationes metdlicos en soluciones

hidroalcohdlicas e incluso en soluciones acuosas [27].

Dado que el objeto de la tesis ha sido la preparacidn de catalizadores sélidos
multifuncionales, nos centraremos en tratar aspectos de la estabilizacion de
nanoparticulas metalicas por incorporacién sobre un soporte y en describir y tratar
algunos aspectos de interés acerca de los soportes empleados en la elaboraciéon de

esta memoria.

1.2.2.3.- Formacion y estabilizacion de NPMs por incorporacion sobre un
soporte [26,28].

1.2.2.3.a) Métodos de formacidn y estabilizacion de NPMs

Ademas de contribuir a maximizar la dispersién de las particulas metdlicas,
otro de los efectos de los soportes sélidos es minimizar el sangrado atdmico del
catalizador, junto con el hecho de proporcionar otra funcionalidad distinta (por
ejemplo, acida, bdasica, etc.) que puedan por ejemplo contribuir a aumentar la
concentracién del sustrato en la superficie del catalizador o en los alrededores de

los centros metdlicos activos en la reaccion [26].

Precisamente la superficie del catalizador es la parte clave en catdlisis

heterogénea, ya que sdlo la superficie del metal estd expuesta a los reactivos y
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productos de reaccidn. Por consiguiente, sélo los atomos superficiales son activos

en el proceso. A los dtomos sub-superficiales (en contacto directo con los dtomos

superficiales) se les reconoce, no obstante, un cierto papel; mientras que aquellos

situados en el seno de la fase metdlica carecen de efectividad en la catalisis. Por

otra parte, los dtomos metalicos externos que estan en contacto con el soporte

también difieren significativamente de otros que no lo estan, asi como los atomos

que estan en posiciones de defectos superficiales (aristas, esquinas, etc.) como ya

se ha mencionado anteriormente[29,30,31].

A continuacidn, se describen brevemente los métodos mas comunes para la

preparacion y estabilizacién de nanoparticulas sobre un soporte.

Impregnacion: El soporte se impregna con una disolucidon acuosa u orgdnica de
la sal precursora del metal, generalmente al punto de humedad incipiente, es
decir, empleando un volumen de disolucién que corresponda con el volumen de
poro del soporte. A continuacion, el soporte impregnado con el metal se secay
calcina a elevadas temperaturas, dando lugar a nanoparticulas de oxidos
metalicos y/o se somete a un tratamiento de reducidon en presencia de
hidrégeno o de otros agentes reductores [32], con el objeto de transformar las

especies depositadas en su forma metdlica elemental.

Intercambio _idnico: Se produce un intercambio de protones o cationes del

soporte por cationes del metal, posteriormente el sélido se lava, seca y

calcina/reduce [33].

Co-precipitacidon: En este método se promueve la precipitacion de la fase
metdlica y la fase del soporte de un medio en disolucién. Para ello, se emplea
un cambio en una o varias propiedades de la disolucidn de partida,
generalmente el pH mediante la adicién controlada de un agente alcalino como

un hidréxido o un carbonato. A continuacion, los precipitados (hidréxidos,
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carbonatos, etc.) se secan y se calcinan entre 200-8002C para convertirlos en los
correspondiente o6xidos [34]. Generalmente, un posterior tratamiento de
reduccion da lugar a las fases metdlicas dispersas sobre la superficie del soporte
oxido.

Deposicidn-Precipitacion: En este método la sal precursora del metal se

deposita desde una disolucién acuosa sobre la superficie de un sdlido (el
soporte catalitico) suspendido en la misma. La deposicion se activa
generalmente mediante un cambio de pH progresivo en el medio, que puede
llevarse a cabo mediante la adicidon de un agente alcalinizante o la
descomposicién de una sustancia previamente anadida a la suspensién, siendo
urea la mas empleada en este respecto. El pH éptimo para dirigir la deposicion
del precursor metalico hidrolizado sobre la superficie del soporte, y evitar la
precipitacion lejos de esa superficie, depende en gran medida del punto
isoeléctrico del soporte. Por debajo del punto isoeléctrico, la superficie del
soporte esta cargada positivamente, lo que facilita su interacién con especies
metalicas de la disolucién cargadas negativamente. A valores de pH por encima
del punto isoeléctrico, la superficie del soporte posee una carga neta negativa, y
la interacién con especies metdlicas con carga positiva se favorece. Tras la
deposicién-precipitacién de la fase metalica sobre el soporte, el catalizador se
activa por calcinacion y/o reduccidn. Se debe tener en cuenta que el tamafio
final de las nanoparticulas no depende exclusivamente de las etapas de
activacion térmica, sino también de las condiciones de deposicidn-precipitacion,

como pH alcanzado, punto isoeléctrico del soporte, etc. [35].

Deposicidn _en fase de vapor: Este método es conceptualmente similar al

anterior; la diferencia radica en la ausencia de disolvente. La sal precursora

metdlica se calienta a la temperatura adecuada, evaporandose de forma
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gradual y adsorbiéndose sobre el soporte de elevada superficie. Posteriormente

el material es calcinado en el rango de 200-500 2C y/o reducido [36].

e Grafting: El método de injertado (grafting) consiste en hacer reaccionar un
complejo metalico con la superficie del soporte, dando lugar a especies capaces

de ser transformadas posteriormente en fases activas [37].

e Adsorcidon de disoluciones coloidales: Una disolucién coloidal del metal, acuosa

u organica, puede ser adsorbida sobre un soporte de elevada superficie
mediante simple agitacién a temperatura ambiente. A continuacion, el soporte
es filtrado, lavado y secado a vacio o a 100 2C. Este método se ha utilizado con
éxito en la adsorcidon de disoluciones coloidales acuosas estabilizadas con
polivinilalcohol (PVA), polivinilpirrolidina (PVP) y cloruro de tetrahidroximetil
fosfonio (THPC) sobre soportes como Al,0s, TiO, o carbdn activo, dando lugar a
la formacién de nanoparticulas metdlicas soportadas de tamafios muy similares

a los presentes en la disolucidn coloidal inicial [38].

1.2.2.3.b) Importancia del tamaiio y la forma de las NPMs [39]

Es importante destacar que pequefios cambios en el tamafio de las
nanoparticulas metalicas daran lugar a variaciones en la estructura electrénica de
las mismas. Por tanto, las propiedades de un sistema tan complejo como es un
catalizador (actividad, selectividad, desactivacion) dependeran de un numero
considerable de variables, que se configuran en las etapas de preparacion,
calcinacidén o reduccién y, que en ciertos casos, se mostrardn en la propia reaccién
[36].

En una breve enumeracion puede sefialarse que durante la etapa de
preparacion, el grado de interaccion entre los distintos componentes del sistema

afectara directamente a la dispersion de la fase activa. Durante la etapa de
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calcinacidn, la posible formacion de compuestos “superficiales” por reaccidn entre
algunos de los constituyentes, o la formacién de distintas fases oxidicas para un
mismo compuesto, pueden alterar enormemente las propiedades cataliticas. En la
etapa de reduccion, diferentes procesos de agregacién y/o cambios de morfologia
de las particulas metalicas, recubrimiento de éstas por oxidos soportantes, o
cambios estructurales en la interfase metal-soporte, producirdn variaciones
significativas en las propiedades del sistema [40].

Pero no solo es importante el tamafio de las nanoparticulas para que
éstas muestren actividad en sus multiples aplicaciones, sino también la forma
gue éstas poseen. En relacion con esto, el analisis en profundidad de una gran
cantidad de nanoparticulas ha confirmado la idea comun de que éstas adoptan
formas y estructuras diferentes a las de los materiales masivos macroscopicos.
En la Figura 1.4 se muestran las diversas formas de las nanoparticulas

observadas con mayor frecuencia.

e

d e f

Figura 1.4.- Formas principales de particulas que se han observado a escala nanométrica: a)

cubo-octaédricas, b) icosaédricas, c) decaédricas regulares pentagonales, d) decaédricas en
estrella, e) decaédricas en estrella sin picos y f) decaédricas circulares.
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Sus dimensiones se encuentran en el rango de 1-100 nm y se generan
aplicando técnicas diferentes de crecimiento, como son la deposicidon quimica de
un vapor (Chemical Vapor Deposition o CVD), los métodos coloidales y los
electroquimicos.

Estudios previos han relacionado la forma de las nanoparticulas con su

actividad catalitica [41,42,43,44,45,46].

En principio, la forma de las nanoparticulas soportadas estd determina por el

dngulo de contacto 8, definido por la ecuacién:

Cos 6 = (ng = VYms) / Ymg

donde y’s son las energias interfaciales de las tres interfases, (gas-soporte, metal-

soporte y metal-gas) (Figura 1.6):

- Vsg: energia interfacial de las fases gas-soporte,
- Vms: €nergia interfacial de las fases metal-soporte y,

- Vmg: energia interfacial de las fases metal-gas.

A gas B
Vmg
Ves
1 metal 9 T metal 4
Vims * '
soporte

Figura 1.5.- Interacciones a través de las tres interfases de una particula de oro soportada,
mostrdndose el dngulo de contacto.
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Tal como se observa en la Figura 1.5, particulas hemi-esféricas o cubo-
octaédricas truncadas, achatadas hacia la superficie del soporte tienen angulos de
contacto 6 moderados, mientras que con angulos de contacto 8 mayores suelen ser

practicamente esféricas o cubo-octaédricas.

La esfericidad de la nanoparticula determina la naturaleza y proporcion de
planos cristalinos, asi como de aristas y esquinas, expuestos en su superficie. A
mayor angulo de contacto, mayor esfericidad, mayor proporcién de planos
cristalinos y por tanto mayor proporcién de centros metdlicos en posiciones de
defecto (aristas, esquinas, etc.), luego se espera que estas particulas sean mas

reactivas en catalisis.

En este sentido, la teoria matematica desarrollada por Wulff [47] se ha
empleado con frecuencia para predecir las proporciéon de los diferentes planos
cristalinos expuestos en la superficie de nanoparticulas. La Figura 1.6 muestra
micrografias de TEM de alta resolucién in situ y las correspondientes
construcciones de Wulff para nanoparticulas de Cu soportadas sobre ZnO
(empleadas en la sintesis de metanol por hidrogenacién catalitica de CO)
mostrando diversas morfologias en funciéon de la naturaleza de la atmdsfera

gaseosa a la que se exponen [48].
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2nm

Cu(111),
d=0.29nm

B D F
Figura 1.6.- Micrografias de TEM de alta resolucion in situ y sus correspondientes formas

derivadas de las construcciones de Wulff para nanoparticulas de Cu soportadas sobre ZnO
expuestas a diferentes atmdsferas conteniendo proporciones variables de H,, CO y H,O [48].

En relacién con la forma de la nanoparticula, la presente memoria recoge un
estudio tedrico basado en calculos de DFT acerca de la activacién de alcoholes
sobre nanoparticulas Au (capitulo 6). En ese estudio se consideran diferentes
planos cristalinos de Au en particulas de diferente morfologia, obteniéndose
diferentes energias de adsorcion en funcién de los planos metdlicos o defectos

considerados como sitios de adsorcion.

1.2.2.3.c) Interacciones metal-soporte

Es dificil distinguir claramente entre los efectos fisico-quimicos o cataliticos
que estan intrinsecamente relacionados con el tamaifo de la particula de otros
efectos que derivan de estar en contacto con el soporte, sobre todo en el contexto

de las nanoparticulas de menor tamafio (1-10 nm).

Esto ocurre porque al disminuir el tamafo de nanoparticula, se incrementa
la fraccion de atomos que estan en contacto directo con el soporte y por ende,

aumenta la proporcién de atomos que pueden estar influidos por él. Al mismo
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tiempo, la fraccién de dtomos superficiales insaturados, que pueden presentar (de
manera intrinseca) propiedades cataliticas originales, también se incrementa. Todo
esto complica establecer una distincion clara entre los efectos debidos al tamafio

de particula y los efectos que son debidos a las interacciones metal-soporte.

e Influencia del soporte en las NPMs

- Variaciones en la energia de enlace del metal

No existen muchas técnicas que proporcionen evidencias claras de un efecto
del soporte sobre las nanoparticulas y sus respectivos cambios de carga. No
obstante, empleando por ejemplo la técnica de espectroscopia de fotoemisidn de
electrones (XPS) se han detectado variaciones en la energia de enlace (BE) para
electrones de capas internas de algunas nanoparticulas metalicas en funcion de la
naturaleza del soporte sobre el que descansan. Por ejemplo, nanoparticulas de Au
de similar tamano soportadas sobre SiO, presentan un cambio en la BE para el nivel
Au4f;, con respecto a Au masivo (bulk) que es superior (1.6 eV) que cuando el

soporte es TiO, (0.8 eV) [49].

- Nucleacion vy crecimiento de nanoparticulas

Por otra parte, existen numerosos estudios que evidencian la preferencia
para la nucleacidn y estabilizacidon de nanoparticulas metalicas sobre vacantes de
oxigeno presentes en la superficie de los 6xidos empleados como soporte (ver
Tabla 1.2 y apartado 1.2.2.3.d). En concreto, existen cdlculos tedricos que sugieren
que podria existir una transferencia electrénica cerca de las vacantes,
produciéndose una conduccidn electrénica efectiva desde la interfase al bulk de la
particula, que explicaria la localizacién preferencial de las nanoparticulas en estos

defectos estructurales [50].
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- Estabilizacion de estados electréonicos del metal

Esta estabilizacidén tiene que ver con fendmenos redox que involucran a
especies de ambas fases (metalica y soporte). Por ejemplo, se ha comprobado que
el CeO, nanométrico permite estabilizar estados iénicos del Au [51] de acuerdo al

siguiente proceso redox:
0 4 3
Au’+Ce™ > Au’ + Ce’

Posiblemente, los atomos de Au que participan en el proceso estan en contacto

directo con el soporte.

e Influencia de las NPMs en el soporte

- Reduccion del soporte

Reciprocamente, la presencia de particulas metdlicas puede influir en las
propiedades del soporte. Asi, por ejemplo, algunos soportes pueden ser reducidos
con hidrégeno en presencia de las propias particulas metdlicas que se encuentran
en su superficie, dado que generalmente, la reduccién de la fase metdlica tiene
lugar a menores temperaturas lo que hace que el metal exista en su estado
elemental antes de que se active la reduccion del soporte [51]. De esta manera se
ha observado que la disociacidon de H, tiene lugar sobre los centros metalicos
resultantes a temperaturas relativamente bajas. A continuacion, estos atomos de H
son capaces de migrar hacia la superficie del soporte catalitico promoviendo su
reduccion parcial. Este fendmeno se conoce con el nombre de spillover (Figura 1.7),
y se ha reportado para nanoparticulas de Pd, Pt, Ru, Au, etc. [52] soportadas sobre

oxidos metdlicos reducibles tales como TiO, o Fe,05 [53,54].
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H,

Spillover
—_—> H*

H H
7))

Figura 1.7.- Representacion esquemdtica del efecto “spillover”: migracion de dtomo de
hidrégeno sobre la superficie metdlica del paladio a una fase diferente (en este caso el
soporte MgO).

- Cambios en el espaciado de bandas conduccién-valencia

Un efecto electrénico adicional atribuido a las nanoparticulas metalicas
sobre las caracteristicas electrénicas del correspondiente soporte catalitico es el
cambio en la diferencia energética entre las bandas de conduccién y la banda de
valencia (band gap o BG) del propio soporte 6xido. Por ejemplo, se ha comprobado
experimentalmente que la presencia de nanoparticulas de Au soportadas en TiO, y
CeO, altera el valor del BG de los propios dxidos, causando un desplazamiento de la
banda de transfencia de carga de O*>M* en la regién de ultravioleta del

espectro UV-vis.

- Cambios de fase del soporte

De manera adicional, la presencia de nanoparticulas metalicas puede tener
un efecto importante en la nucleacién durante cambios de fase propios del soporte
catalitico. En este sentido, la espectroscopia Mdssbauer de *’Fe muestra que el
oxido de hierro estd presente en ciertos catalizadores como ferrihidrita, hematita y
goetita, en cantidades que dependen de las condiciones de preparacion (por
ejemplo, las muestras preparadas por coprecipitacion muestran la mayor cantidad
de ferrihidrita). Sin embargo, la presencia de nanoparticulas de Au soportadas

favorece la formacién de ferrihidrita sobre hematita [55]. Un efecto similar explica
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que la presencia de nanoparticulas de Au retrasa el cambio de fase anatasa =

rutilo en catalizadores Au/TiO, [56].

1.2.2.3.d) Sdlidos bdsicos empleados en la estabilizacion de NPMs: MgO, HT y
HAP.

e MgO

Los 6xidos de metales alcalinos, alcalino-térreos y de tierras raras, junto con
los 6xidos metalicos anféteros, como los de zirconio, son probablemente los
catalizadores bdsicos heterogéneos mas ampliamente estudiados y usados. Las
propiedades de los éxidos se relacionan con el caracter de las interacciones catién-
anion.

En principio, los materiales mas idnicos son considerados basicos debido al
hecho de que los electrones del metal se transfieren al oxigeno, generando
especies o~ capaces de ceder un par de electrones o de formar enlaces dativos con
compuestos electréfilos. Por el contrario, a medida que disminuye el caracter
idnico o aumenta la covalencia del enlace, disminuye la basicidad. En catalisis, la
actividad estd directamente relacionada con la cantidad de centros basicos y/o a la

fuerza basica de los mismos.

Existen en bibliografia numerosos ejemplos de utilizacién del MgO como
catalizador bdsico. Por ejemplo, el MgO ha sido ampliamente utilizado en
reacciones de isomerizacidn de un doble enlace, como en el caso del 1-buteno para
la obtencion del 2-buteno; en reacciones de deshidratacidon/deshidrogenacion (por
ejemplo, de propanol); en condensaciones aldédlicas; en deshidrogenacion de
olefinas, etc. [57]. También existen en bibliografia numerosas aplicaciones del CeO,
como catalizador bdsico para reacciones de condensacion alddlica, de

transesterificacion, de oxidacion e hidrodesulfuracién, etc. [58].
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Las superficies de los 6xidos empleados como soportes son muy importantes
en catdlisis [4,21,23,24], ya que su capacidad para estabilizar nanoparticulas
metdlicas, asi como la naturaleza y densidad de los centros cataliticos, van ligadas a
su estructura. Por todas estas razones, se ha realizado un esfuerzo considerable en
la caracterizacion de las superficies y las interfases de los materiales éxidos [59,60].
En relacidn con esto es muy importante tener en cuenta la presencia de defectos
estructurales en estas superficies, ya que son los centros mds interesantes desde el
punto de vista de las propiedades fisicas y quimicas del material. Asi, que una
reaccidon quimica tenga lugar sobre una superficie éxida, depende en gran medida

de la presencia de centros con defectos en la superficie.

Estudio de los defectos en el MgO

Las propiedades mas importantes del MgO estan directa o indirectamente
relacionadas con la presencia de defectos, ya que estos centros determinan las
propiedades Odpticas [61,62], electrénicas y de transporte [63,64,65,66,67,68] y

generalmente dominan la quimica de su superficie [69,70,71,72,73,74,75].

Coluccia y col. [76] propusieron un modelo de representacién de la
estructura superficial del MgO con elevado numero de defectos, (bordes, esquinas
y aristas), donde se encuentran O” de bajo nimero de coordinacién (Figura 1.8), y
donde coexisten pares de iones de coordinacion diferentes. El par de iones de tipo
Mng'gcoz'gC es el mas reactivo, para la adsorcion de CO,, por consiguiente es el mas
basico. Sin embargo, la formacién de centros Mng'gcoz},C necesita temperaturas de

tratamiento mas elevadas y es, en consecuencia, mas inestable.
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Figura 1.8.- Estructura del MgO [76].

, . s . . 2-
Asi, el MgO tiene una estructura con centros basicos de Lewis (O7) capaces
de abstraer protones, mientras que también posee cationes metalicos adyacentes

capaces de actuar como acidos de Lewis débiles [77] (Esquema 1.7).

R- H+ Base Brgnsted
(aceptor de protones)
paraceptorde e —_— 1 T < —
Base Lewis
2+ 2- d dee
BC: Baja Coordinacién MgBC - OBC (par donor dee)

Esquema 1.7.- Estructura del MgO[78].

Los centros O° de baja coordinacidn son los responsables de la presencia de
centros basicos con distinta fuerza (02'5c en las caras, 0”4 en los bordes y 0%3c en
las esquinas). La fuerza bésica de los centros basicos 0> de la superficie, aumenta
al disminuir el nimero de coordinacién, siendo Mg2+3c + 0%5c los centros mas

reactivos (los mas bdsicos), como se ha comentado anteriormente.

En la siguiente Tabla 1.2 se muestra un resumen de los tipos de defectos

mas comunes presentes en la superficie del MgO.
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Tabla 1.2.- Tipos de defectos mds comunes en la superficie del MgO.

Defecto Simbolo Descripcion esquematica
L . S + Catidn coordinativamente
Catién de baja coordinacion Mg2 ne(n=3,4) . I inativ
insaturado
L . S 2 Anidén coordinativamente
Anidn de baja coordinacién 07 c(n=3,4) .
insaturado
Grupo hidroxilo (OH) Protén unido a 0

Vacante anidnica

F"c(m=0,1,2;n=3,4,5)

Falta de oxigeno con los
electrones atrapados

Vacante catidnica

V™. (m=0,1,2;n=3,4,5)

Falta de cationes con huecos en
los O vecinos

Divacantes Mgy O Vivigo Vacantes catidnicas y anidnicas
Impureza de 4tomos M™/0™; Mg /x* Catién (M) o anidn (X) sustituidos
Radical oxigeno 0, (n=3,4,5) Hueco atrapado en el aniéon O
Agregados de vacantes M™ (m=0, 1) Dos (o mads) vacantes de oxigeno
anidnicas T adyacentes
Trampa de electrones . Electrones atrapados en los
T Mgocorner (e ) :

superficiales cationes expuestos
Trampa de electrones Par (M) (e) Cation’es' (H*, Na*, etc.) y pares
profundas electrénicos

j i i M
Microcaras (111) Ninguno Conjunto pequefio de iones Mgs

0 O3,

Los defectos superficiales mds comunes y mas importantes que se han

descrito en el MgO corresponden a la presencia de uno o dos electrones
confinados en las vacantes de oxigeno. Estas vacantes de oxigeno inducen cambios
en la estructura electrénica del MgO, comparado con la superficie regular del MgO
libre de defectos. Se ha investigado la reactividad quimica de estas vacantes de
oxigeno en la superficie del MgO mediante calculos basados en DFT [79]: Lo
primero que se observa es que el principal efecto de las vacantes es la reduccién de
la diferencia de energia entre las bandas de conduccién (HOMO) y valencia (LUMO)
del soporte, provocando un cambio en la reactividad frente a moléculas o dtomos

metdlicos ( Ni, Pd, Pt Cuy Zn).

Las vacantes de oxigeno (o vacantes anidnicas), denominadas también

centros Fs (“s” indica la localizacién de estos defectos en la superficie), pueden ser
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neutros o cargados, dependiendo del nimero de electrones asociados al defecto.
En los centros Fs neutros estan confinados dos electrones, mientras que los centros
paramagnéticos Fs* contienen un electrén individual confinado en la cavidad de la

superficie. Los centros Fs son mds reactivos que los centros Fs* [80].

En estudios que emplean monocristales de MgO en condiciones de ultra-alto
vacio, las vacantes se pueden generar de modo artificial mediante bombardeo con
con iones Ar’ [81], por el contrario en sistemas cataliticos mas reales, en los que el
soporte es MgO policristalino, las vacantes se pueden formar por deshidroxilacién
a altas temperaturas [82]. Diversas técnicas experimentales como la Espectroscopia
de Pérdida de Energia Electrdénica [EELS], Espectroscopia de Impacto Electrénico
Metaestable [MIES] [83,84], Microcopia de Efecto Tunel (STM) [85] vy
Espectroscopia de Resonancia Paramagnética Electrénica (EPR) [86] se han
propuesto para el estudio de los defectos en la estructura de éxidos metdlicos

como el MgO.

e Hidrotalcitas

Las arcillas anidnicas tanto naturales [87] como artificiales contienen una
doble capa de hidréxidos con aniones intercambiables. De entre ellas, las
hidrotalcitas pueden ser tomadas como modelos de referencia para muchos otros

compuestos isomérficos.

Las hidrotalcitas (arcillas anidnicas de formula general
[M**M?*(OH),5C03.4H,0]) han sido empleadas como catalizadores en reacciones de
hidrogenacién, condensacién, epoxidacién de olefinas, etc. [88], como soportes
cataliticos (Ziegler-Natta, CeO,) [89], como tamices moleculares [90],
intercambiadores de iones [90], como antiacidos y anti péptidos en medicina [91],

como adsorbentes en tratamiento de efluentes, etc. [92] (Figura 1.9).
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Figura 1.9.- Estructura laminar de una hidrotalcita [93].

Las hidrotalcitas suelen emplearse después de ser calcinadas [94],
tratamiento después del cual se transforman en éxidos mixtos nanométricos, los
cudles presentan una elevada darea superficial, propiedades basicas y elevada
estabilidad frente a tratamientos térmicos. Ademas presentan una caracteristica
original, el denominado efecto “memoria” que permite la reconstruccion de la
estructura laminar original cuando se exponen a ambientes humedos o

conteniendo aniones [93].

Desde su descubrimiento en 1842 en Suecia, las hidrotalcitas han sido objeto
de numerosos estudios para tratar de elucidar su estructura y estudiar sus
propiedades. En 1968 Allman [95] y en 1969 Taylor [96] establecieron que los
cationes M** y M*" se localizaban en una misma ldmina y que los aniones y el agua
ocupaban el espacio interlaminar. Cada l|dmina esta formada por octaedros
ocupados en su centro por un metal bivalente M** (Mg®', zn*, Ni**, Cu®, etc.) y

3 3 , .
* Fe®, etc.) octaédricamente

parcialmente por un metal trivalente M*" (A", Cr
coordinados por grupos OH™ (Figura 1.10). Cada unidad octaédrica comparte sus
vértices con tres octaedros contiguos que forman a lo largo del espacio una lamina
bidimensional infinita. La sustitucidn de un catién divalente por un catién trivalente

en la ldamina crea un exceso de carga que ha de ser compensado por un anién
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. o 2- . . . .
intercambiable, generalmente CO;”, situado en el espacio interlaminar que

contiene, ademads, moléculas de agua [97].

Propiedades de las hidrotalcitas

a) Naturaleza del cation M** o M**:

. 2 3 .« . s . . .
Los cationes M“* o M**, que ocupan las posiciones octaédricas de las ldminas
de tipo brucita (forma mineral del hidréxido de magnesio), deben tener radios
idnicos compatibles de manera que no deformen la red [98]. En general, estos
radios suelen estar en un rango comprendido entre 0.5 y 0.7 A, de manera que los
. . 2+ 2+ .2+ 2+ 2+ 2+ 2+ .
cationes divalentes suelen ser Mg”", Zn“", Ni“", Cu™’, Co™", Mn”" y Ca”", y los cationes

trivalentes suelen ser AI**, cr**, Fe**, Ni**, Co®", Mn*"y La**.

b) Valor de x [M**/M**+M*")

La posibilidad de obtener sélidos con estructura de hidrotalcita se define
para un rango de x comprendido entre 0.1 y 0.5, y la obtenciéon de una fase
hidrotalcita pura se obtiene en un rango de x comprendido entre 0.2 a 0.33 [99].
Para los valores situados fuera de este rango, se ha observado la formacién de
diferentes fases. Asi, por ejemplo, se ha descrito la obtencién de hidrotalcita de
relacién x=0.15, junto con otras fases de tipo brucita e hidromagnesita (carbonato
hidratado natural de magnesio).

Para valores de x inferiores a 0.33 se cumple la regla de Vegard, segun la cual
un grupo hidroxilo no puede ser compartido por dos cationes M>* porque no

soporta una carga superior a 1" [97].
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c) Naturaleza del catién de intercambio

Aparentemente, no existen limitaciones en cuanto a la naturaleza del anién
usado para compensar el exceso de carga positiva, siempre que permita la
obtencidn de una sola fase en materiales bien cristalizados. El anién compensador
con mayor afinidad hacia las [dminas debido a su densidad de carga y a su tamafio
es el idn carbonato, C032'.

Sin embargo, una sintesis en atmdsfera inerte permite la introduccién en el
espacio interlaminar de diferentes aniones organicos o inorgdnicos. Como ejemplos
descritos en bibliografia se pueden citar los siguientes:

- Aniones inorganicos: F, CI', Br, I, ClO,, NO3, OH’, CO5%, SO,*, WO,>, CrO,*,

Fe(CN)s”, Fe(CN)s", SiO(OH)*.

- Heteropolianiones: (PM01,040)°", (PW1,040)>, (V10025)%".

- Acidos orgénicos: adipico, oxalico, succinico, malénico, dodecanocarboxilico,
arilsulfonatos, clorocinndmico y complejos organometalicos.

- Aniones de tipo SisAl;(0: obtencidn de sélidos pilareados de tipo clorita,

(Mg2AI(OH)s)"(Mg3(OH),/SiAlO;) .

La distancia interlaminar viene determinada por el nUmero de aniones, el
tamafio y la orientacién del anion y por la fuerza de los enlaces entre el anidn
compensador y los grupos hidroxilos de las l|dminas. Existen ejemplos de
intercambios de aniones observados por difraccion de rayos X, donde se puede
observar el desplazamiento de la reflexién (001) hacia distancias mayores al
aumentar el tamafio del anién intercalado.

Durante el proceso de calcinacidn de una hidroatalcita se produce un
fendmeno de deshidroxilacidon que empieza a 400 K. Entre 400 y 500 K la lamina se
mantiene y la deshidroxilacién ocurre entre hidroxilos (OH) adyacentes de una

misma ldmina. A temperaturas superiores a 500 K, la deshidroxilacién ocurre entre
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grupos OH™ de ldminas contiguas, provocando el colapso de la estructura laminar.
Al mismo tiempo, se producen en la ldmina modificaciones estructurales debido al
cambio de coordinacién del M** que pasa de un entorno octaédrico a un entorno
tetraédrico. Por otra parte, a partir de 550K ocurre el proceso de descarbonatacion
que consiste en la descomposicién de €O, en CO,, lo cual favorece la formacion
de microporos o “crateres” en el sélido final. En el caso de una hidrotalcita de Al y
Mg, la calcinacion se acompaiia de la formaciéon de centros bdsicos muy fuertes
debido a la aparicién de dtomos de oxigeno de baja coordinacién unidos a 4tomos
de magnesio que tienen completa su esfera de coordinacion [100].

Debido a su basicidad, se han descrito en bibliografia numerosas
aplicaciones de los éxidos mixtos derivados de hidrotalcitas. Entre éstas cabe
destacar reacciones de condensacién alddlica de la acetona para la obtencién de
oxido de mesitilo e isoforona (intermedios para la produccién de insecticidas y
solventes), también reacciones de polimerizacién de la B-propiolactona, reacciones
de oxidacion y reduccion o incluso reacciones de alquilaciéon de fenoles [101,100].
Ademas, la reduccién de compuestos nitroaromaticos o la reduccién selectiva de
Meerwein-Ponndorf-Verley ha sido descrita con o6xidos mixtos incorporando
metales diferentes al Mgy Al, como Cu*? 0 Co™ y Mn*?, y la impregnacién de Pd ha

permitido llevar a cabo reacciones de hidrogenacién [102].

e Hidroxiapatitas

La hidroxiapatita fosfocalcica con formula Ca1o(PO,)s(OH), pertenece a la
familia cristalografica de las apatitas, compuestas por isomorfos que poseen una
misma estructura hexagonal.

Este compuesto, es el fosfato de calcio mas utilizado como biomaterial, ya

que los principales usos de la hidroxiapatita en el sector médico son para
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revestimientos de protesis, para la elaboracion de sustitutos déseos (del tipo
ceramicas fosfocalcicas y del tipo cementos idnicos).

Su interés reside en su perfecta biocompatibilidad y en su bioactividad .
La hidroxiapatita fosfocalcica cristaliza en el sistema hexagonal, de acuerdo con los
siguientes parametros cristalograficos: a=9,418 A; c=6,881 A; b=120°.

La estructura cristalografica de la hidroxiapatita consiste en un apilamiento
casi compacto de los grupos fosfato que forman dos tipos de tuneles paralelos en
el eje C, donde se localizan los iones Ca®*. Una de las principales caracteristicas de

la estructura apatitica es la de admitir un gran nimero de sustituciones que dejan

sin cambio la estructura cristalografica [104,105] (Figura 1.10).

P+ H-

Figura 1.10.- Estructura cristalina de hidroxiatapatita de calcio, (hexagonal, P6;,,, a=9.4125,
c=6.87654) [106].

En la Tabla 1.3 se ilustran algunos ejemplos de posibles sustituciones con

base en la siguiente férmula quimica general:

Me(XO04)s(Y):
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Tabla 1.3.- Algunos ejemplos de sustituciones en la estructura apatitica.

Me X0, Y
Ca’* | Lantanidos™ | Na* | Si0," | COsF* | SO,” | COs~ | OH | Oy
e AsO,” | HPO,” | S,” F | H,0
Pb** PO,” | COs” | 0O” cr N,
Mg** VO,” §
Ba®* Br

Entre las apatitas sintéticas se pueden generar distintos tipos de vacantes o
estructura y tamano de cristales segin el método de sintesis utilizado. Estos
métodos incluyen: sintesis en fase sélida [107], por via sol-gel [108], por procesos
hidrotérmicos [109], con irradiacién de microondas [110], o fusidn de precursores
sélidos a altas temperaturas, entre otras [111].

Entre las diferentes apatitas es de particular importancia la fase
hidroxiapatita, Ca1o(PO4)s(OH), (HAp) debido a su similitud quimica y estructural
con la principal fase mineral constituyente del hueso y dientes en los vertebrados,
lo cual sugiere su uso potencial como promotora del crecimiento 6&seo,
asignandosele una biocompatibilidad intrinseca [112]. Como curiosidad cabe
comentar que Ultimamente se ha comenzado a dirigir el interés hacia el estudio de
hidroxiapatitas modificadas con especies que se encuentran en trazas en el
organismo [113] ya que estas sustituciones pueden modificar sus propiedades

mecdnicas y de solubilidad, asi como su capacidad de adhesién al hueso [114].

En general, los éxidos mixtos obtenidos por la descomposicion térmica de
hidrotalcitas e hidroxiapatitas ofrecen la oportunidad de controlar la naturaleza de
los centros activos y de su entorno, asi como la textura y estabilidad del catalizador.
Se pueden preparar con multitud de cationes diferentes en su estructura,
obteniendo materiales multifuncionales. Las hidrotalcitas e hidroxiapatitas que

contienen metales nobles o de transicidn, después del apropiado tratamiento de
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activacion, dan lugar a catalizadores del tipo metal soportado; tambien aqui la
interaccion metal-soporte permite controlar el tamafio de las particulas metalicas y

su estabilidad [115].

1.2.2.4.- Formacion y estabilizacion de NPMs por incorporacion en Liquidos
I6nicos (LIs)

Las NPMs también pueden ser estabilizadas por la carga idnica, la elevada
polaridad, la elevada constante dieléctrica y la red supramolecular de los liquidos
idnicos (LIs). De acuerdo con la teoria de Derjaugin-Landau-Verwey-Overbeek
(DLVO) los Lls proporcionan una proteccién electrostatica en forma de coraza de

manera que las NPMs no necesitan de una estabilizacion extra [116].

Sin embargo, antes de continuar y con objeto de entender mejor esta
propiedad de los Lls para estabilizar NPMs, se tratard a continuacion las
caracteristicas y propiedades generales que presentan estos medios disolventes no

convencionales.

1.2.2.4.a) Caracteristicas y Propiedades de Liquidos Idnicos

La gran mayoria de los procesos quimicos actuales que tienen aplicaciones
tecnoldgicas se llevan a cabo con disolventes organicos convencionales.
Tradicionalmente, la seleccidn del disolvente para una determinada reaccion se ha
hecho teniendo en cuenta su capacidad para que el proceso tuviera lugar en

condiciones dptimas de eficacia, seguridad y rapidez.

Pero la evidencia de que muchos disolventes de aplicacidon tecnoldgica e
industrial tienen importantes efectos perjudiciales para el medioambiente ha
concienciado a los investigadores para buscar el desarrollo de nuevos disolventes

que tengan un impacto medioambiental minimo.

Un analisis cuidadoso de los principios de la Quimica Verde muestra que el

disolvente estd presente, de un modo mas o menos directo, en la mayoria de sus
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principios (Principios de la Quimica Verde) [117], que van desde la minimizacién de
su uso (incluso suprimirlo completamente), hasta la prevencién de vertidos, el
planteamiento de sintesis menos peligrosas y con un menor coste energético, etc.
[119]. En relacidn con esto, una de las alternativas que estan centrando hoy dia la
atencion de los investigadores es el empleo de liquidos idnicos (LIS) [118] como

disolventes.

Los LIs son, en términos generales, sales que funden a bajas temperaturas
(<1002C) (por lo que también se denominan sales fundidas), y constituyen una
nueva clase de disolventes con cardcter idnico, no molecular. Se trata, por tanto, de
liquidos constituidos por iones, que se caracterizan por tener una volatilidad
practicamente nula; ademas, muchos tienen baja combustibilidad, excelente
estabilidad térmica, son liquidos en un amplio intervalo de temperatura y poseen
buenas propiedades de solvatacién para muchas sustancias. Debido a estas
propiedades, los Lls han ido ganando interés en muchos campos, incluyendo la

quimica organica, electroquimica, catalisis, fisico-quimica e ingenieria [118].

La mayor ventaja de los Lls como disolventes verdes es su escasa volatilidad,
por lo que no se consideran Compuestos Orgdnicos Voldtiles (VOCs) [119].
Ademas de no tener riesgo de evaporacién a la atmoésfera, se les asocia un bajo
riesgo de inflamabilidad y de explosidn, lo que los convierte en disolventes mas
seguros, son capaces de disolver compuestos organicos, inorganicos vy
organometalicos, a la vez que son capaces de solubilizar gases (por ejemplo H,, CO,
0,, CO,), no se coordinan con complejos metdlicos, enzimas y/o sustratos
orgdanicos; por otra parte, debido a su caracter idnico, aumentan la velocidad de
reaccién en muchos casos. Ademas, los LIs que poseen quiralidad pueden controlar

la estereoselectividad en reacciones enantioselectivas [120].

También, se puede modificar su viscosidad (n), por ejemplo cambiando la

naturaleza del anién (n = CI' > PFg > BF, = NOj3). Sin embargo, es importante
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mencionar que sus repercusiones en cuanto a sus efectos toxicos en caso de
vertidos, especialmente teniendo presente la contaminacion de fuentes de agua,
no estdn completamente claros, ya que los estudios sobre su toxicidad vy

biodegradabilidad son todavia escasos.

La gran mayoria de los procesos quimicos actuales que tienen aplicaciones
tecnoldgicas se llevan a cabo con disolventes organicos liquidos. Tradicionalmente,
la seleccidon del disolvente adecuado para una determinada reaccién se ha hecho
teniendo en cuenta su eficacia y su capacidad para que los procesos tuvieran lugar
en condiciones dptimas de eficacia, seguridad y rapidez. Pero la evidencia de que
muchos disolventes tienen importantes efectos perjudiciales para el
medioambiente, ha motivado la busqueda y/o el desarrollo de nuevos disolventes
que tengan un impacto medioambiental minimo, por ejemplo la sustitucion de

disolventes tradicionales por otros como los liquidos idnicos (LIs) [121].

Debido a estas propiedades, los LIs han ido ganando interés en muchos
campos, incluyendo la quimica orgdnica, tecnologia electroquimica, catdlisis,
biocatdlisis, fisico-quimica e ingenieria, quimica sintética, bioquimica,

espectroscopia de absorcidn, en extracciones liquido-liquido, etc.

El Esquemas 1.8 muestra los tipos de cationes y aniones mas habituales que

forman parte de los Lls.
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[ NRXH(4-X)} [SRXH(3'X) ] [ PRXH(4-X)]

R R
|\/ O —_ 17=<2

N7 N_. RNN-g, SN
R,  R(TR T
4
R RZ R + /RZ Rl /RZ
= NN yN

a) Aniones inorganicos comunes:
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b) Aniones inorganicos polinucleares sensibles a aire y agua:

A|2C|7 i A|3C|1O-

Esquema 1.8.- Tipos de cationes y tipos de aniones orgdnicos empleados en Lls.

A pesar de que inicialmente los Lls se desarrollaron en el dmbito de la
electroquimica como una nueva clase de electrolitos, su uso en sintesis organica ha
ido ganando importancia con el tiempo, aun cuando su aplicacidn en procesos
industriales es todavia muy escasa teniendo en cuenta su alto coste [122]. No
obstante, importantes industrias quimicas han desarrollado procesos que emplean

Lls; por ejemplo, el proceso comercial BASIL y el proceso Dimerosol, ambos
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desarrollados por la compaiia alemana BASF, asi como el proceso Difasol,
desarrollado por el Instituto Francés del Petrdleo (IFP) ademas de la compaiiia
norteamericana Eastman Chem. Co., la compafiia alemana Degusta-Hiils AG y la
compafiia sudafricana Sasol Ltd., entre otras [123] emplean Lls de tipo imidazolio y

de tipo amonio en algunos de sus procesos [124].

Ya mds recientemente se ha visto que los Lls permiten la formacién y
estabilizacion de nanoparticulas metdlicas para llevar a cabo reacciones cataliticas,
por lo que en este punto nos detendremos en explicar algunos datos llamativos

recogidos en estos estudios.

1.2.2.4.b) Estabilizacion de NPMs en Lis

La gran mayoria de NPMs estables formadas con metales de transicion se
rodean de un ambiente formado por ligandos y/o éxidos, lo cual tiene un efecto

sustancial en las propiedades de las nanoparticulas [126,125] (apartado 1.2.2.2).

No obstante, la preparacion de nanoparticulas estables, libres de ligandos, y
de forma y tamafio controlado sigue siendo un reto. A pesar de que estas NPMs
pueden producirse en disolventes organicos (ej. alcoholes, THF) por simple
descomposicion de precursores organometadlicos [126], sus propiedades no pueden
ser investigadas en disolucidn debido a su precaria estabilidad y también a la
volatilidad de los disolventes [127]. Dado que los Lls poseen estructuras
preorganizadas, éstos se pueden adaptar a diferentes tipos de especies quimicas,
dado que tienen regiones hidrofébicas o hidrofilicas con elevada direccionalidad.
Este es el motivo por el que se estdn convitiendo en una alternativa a los templates
liquidos para la generacién de nanoestructuras de tamafio y forma controlados

(por ejemplo NPMs) [128].

En particular, se ha observado que el tamafio de las NPMs en Lls estd

determinado o influido por la autoorganizacion de estas sales organicas [128], por
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lo que en principio este tamafio puede estar modulado por la longitud de la cadena
N-alquilica en el catiéon imidazolio [129], el volumen del anién [130], de la

temperatura [131], o de la capacidad coordinativa del anién [132].

La mayoria de sintesis de NPMs en Lls se han llevado a cabo a través de la
reduccion de sales metalicas mediante hidrégeno gas [133,134,135], también

fotoquimicamente [136] o por electroreduccién/electrodeposicion [137].

» Correlacién del tamafio de NPMs con el volumen del anidon

Se ha observado la existencia de una correlacién ente el volumen del anién
del LI empleado y el tamafo de la particula metdlica obtenido. Este es el caso por
ejemplo de nanoparticulas de Cr, Mo y W obtenidos en diferentes Lls. Por ejemplo

la Figura 1.11 muestra este efecto observado en NPMs de W [138].

56
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Figura 1.11.- Correlacién entre el volumen molecular del anién del liquido ionico (LI) y el
tamario de nanoparticula W, llevada a cabo con TEM y Dispersion de Luz Dindmica (“dynamic
light scattering”). Se representan las barras de errores de las desviaciones estdndar.

También la Tabla 1.4 recoge las diferentes distribuciones de tamafio

obtenidas para NPMs de Cr, Mo y W en diferentes Lls.
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Tabla 1.4.- Tamaiio y distribucion de tamarfios de NPM (M= Cr, Mo y W), en diferentes
liquidos idnicos.

. Liquido Vanionu (nM’) Metal- TEM NP (nm) Dispersién de Luz Dinamica
i 16nico (desv.estandar, o) carbonilo (desv.estandar, 6) NP (nm) (desv.estandar, o)
1 BMim® BF, 0.073 (£0.009) W(CO)s <1.5 (+0.3) 3.1(0.5)

2 BMim® OTf~ 0.131 (+0.015) W(CO)e 5.7 (¥2.1) 11.7 (£2.3)

3 BMim'THN 0.232 (£0.015) W(CO)s 33 (+11) 45 (+11)

4 BtMA' TFH,N’ 0.232 (+0.015) W(CO)e 67 (+32) 97 (£33)

5 BtMA' TF,N’ 0.232 (+0.015) W(CO)¢/aire 91 (+83) 163 (+47)

6 BMim" BF, 0.073 (+0.009) Mo(CO)s <1.5(10.3) 2.5 (+0.6)

7 BMim® BF, 0.073 (+0.009) MO(CO)sd ~1.0-2.0 (+0.6) 3.8 (+1.1)

8  BtMA' TN 0.232 (£0.015) Mo(CO)s 150 (+30) 258 (+89)

9  BtMA' TN 0.232 (£0.015) Mo(CO)e/aire - -

10 BMim® BF, 0.073 (+0.009) Cr(CO)s <1.5(0.3) 3.0 (x0.6)

11 BtMA' TN 0.232 (£0.015) Cr(CO)s - 51 (+12)

12 BtMA' TF,N’ 0.232 (+0.015) Cr(CO)e/aire 33 (+10) 62 (+16)

De acuerdo con los datos recogidos en la Tabla 1.4, el tamafio de las
nanoparticulas metalicas aumenta con el volumen molecular del anién. En este
caso la nanoparticula metalica (core) es estabilizada en el LI debido a la formacién
de una coraza (shell) protectora constituida por aniones y dando lugar de esta
manera a un sistema core-shell.

De acuerdo con la teoria de DLVO la primera esfera interna debe estar
formada por los propios aniones, por lo que el tamafo y la estabilizacion
electrostdtica del anién tendran una fuerte influencia sobre el tamafio y la
estabilizacion de las particulas de Cr, Moy W.

De esta manera se ha observado que el volumen molecular del anién influira
en el rango de tamafio que finalmente alcanzara la nanoparticula. Ademas
pardmetros tales como densidad, viscosidad, conductividad y tensién superficial

también pueden influir en la nucleacién de la nanoparticula y el crecimiento [139].
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Por ultimo, el catién del liquido idnico puede ser usado para un ajuste “fino”
del tamano durante la sintesis de nanoparticulas [140], de hecho en Lls derivados
del cation imidazolio se ha encontrado una correlacién entre el tamaiio de NPMs
con la longitud de la cadena N-alquilica. En este sentido se ha visto que el rango de
organizacioén de un liquido idnico de tipo 1-alquil-3-metil-imidazolio aumenta con el

aumento en el nimero de carbonos de la cadena N-alquilica [141,142,143].

Asi pues, se investigd el didmetro, forma y distribucion de tamafio de
nanoparticulas de Ni preparadas por descomposiciéon térmica del precursor
organometalico [bis(1,5-ciclooctadiene)Ni’] dispersado en liquidos idnicos de la

serie 1-alquil-3-metil-imidazolio N-bis(trifluorometanosulfonil)amida (Figura 1.12)

@\ Me n = 3 [C1C4lm]-NTf,
Me/N\V/N\fj n = 7 [C1Cglm]-NT,
n n =9 [C4C4olm]-NTf,
n =13 [C1C14IM]-NTf,

CF,S0,),N ~
(CF350,), n = 15 [C1C1gIm]-NTf,

Figura 1.12.- Representacion de la sal 1,1-alquil-3-metilimidazolio  N-bis
(trifluorometanosulfonilo) amida, empleada para la preparacion de nanoparticulas de
niquel.

Dado que se pretendia estudiar la influencia del catidn, se escogio esta serie
de Lls que poseen uno de los aniones menos coordinantes y menos sensibles al
agua y oxigeno de entre los conocidos [144].

Las NPMs dispersadas fueron analizadas por TEM, SAFS y EXAFS. Se obtuvo
una ligera disminucién en el tamafo de nanoparticula obtenido, asi como en Ila
distribucion de tamafio al aumentar el numero de atomos de carbono de la cadena
N-alquilica integrante del cation hasta 14 carbonos (desde tamafios comprendidos
5.9 + 1.4 nm para [C;C4lm]-NTf, hasta 5.1+ 1.1 nm para [C;Cy4lm]-NTf,. Con

longitudes de cadena mayor se obtuvo un incremento en el didametro asi como en
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la distribucion de tamafio tal como se observé para el liquido iénico [C;C;¢lm]-NTf,

(5.5£1.1 nm).

En la Figura 1.13 se representan las sefiales EXAFS (Figura 1.13a) y las
correspondientes transformadas de Fourier (Figura 1.13b), mostrandose que
existen claramente dos grupos de muestras con entornos diferentes. Asi, los Lls
[C1C4alm]-NTf,, [C1Cglm]-NTHf,, [C:C10lm]-NTf,, presentan sefiales de EXAFS similares,
extendiéndose hasta 12 A™. Sin embargo, para los Lls [C;C4Im]-NTf, y [C;Ciglm]-
NTf, se observa una sefial menos definida y con un patrén de comportamiento

diferente al que presentan las muestras previas.
Las transformadas de Fourier, obtenidas para las sefiales EXAFS (Extended X-
ray Absorption Fine Structure) muestran una serie de picos indicando la existencia

de un orden de medio rango alrededor de las nanoparticulas de Ni (Figura 1.13b).

. M Ni-Ni
! /“‘\ A W [C1Calm].NTS, f i-
AYANAV Ao Av \
\ ™ m
‘\ f/ f\\\’f v AT / L \J\/\/\[\EC AMINTF,
f’\ [c CroIMINTR| o F— rrv
= \\{ \ c‘-\gz-ln-\«_ﬁ:\r»t—_ﬂ % ‘\\ \/_\/\/\C Csll'l'l NTf]
= \, \ Mu_;‘»ml ) _% A N [C.CoolmINTE,
//\ v /\L/ [CiCys IMLNTH, /N\ \ _M
Vo \ [ "J\-w/"""'""'_‘_“"—“"—"“"— & C C|4|m] NTf,
\ f v L /f\ F‘ — -
\ c - CrolmLNTF
1 3: _‘rl TI 9I 1I1 13 0 1 2 3 4 I5 él 7
kA RN
(a) (b)

Figura 1.13.- (a) Sefiales EXAFS y (b) sus correspondientes transformadas de Fourier para
suspensiones coloidales de Ni° en varios Lis.

Resumiendo, los liquidos idnicos basados en el catidn imidazolio pueden
considerarse como redes tridimensionales de aniones y cationes, unidos a través de

interacciones débiles (tales como fuerzas de van der Waals, puentes de hidrégeno y
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fuerzas culdmbicas). Los Lls deben considerarse como estructuras poliméricas con
un alto grado de auto-organizacién e interacciones débiles. Cuando se mezclan con
otras moléculas, o en este caso con NPMs, el liquido idnico se convierte en un
material nanoestructurado con regiones polares y no polares que contribuyen a
estabilizar estas pequefias particulas a través de diferentes interacciones

[145,146,147].

En definitiva, el advenimiento de los LIs en diferentes aplicaciones, (dado
que poseen baja presion de vapor y elevada estabilidad térmica) ha abierto el
camino en los ultimos afos para la investigacion en sintesis de nanoparticulas,
permitiendo ademds el uso de técnicas o métodos fisicos tales como Microscopia
de Transmisidon Electrénica (TEM) o Espectroscopia Fotoelectréonica de Rayos X,

dado que ambas técnicas requieren de alto vacio para su estudio [148,149].
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Capitulo 2. Objetivos

En la presente tesis doctoral se abordaran el disefio y la preparacion de

nuevos catalizadores mono y multi-funcionales basados en NPMs para su aplicacién

en procesos sintéticos de interés, estratégicamente planteados, todo ello en el

marco de una quimica sostenible. Se tratard de mejorar la eficiencia de estos

catalizadores buscando posibles correlaciones entre sus caracteristicas fisico-

quimicas y estructurales y su comportamiento catalitico.

Para ello, se llevaran a cabo los siguientes estudios:

En un primer capitulo, se estudiara la formacién y estabilizacién de NPMs (en
este caso de oro) en medios LIs derivados del catidn imidazolio. Se tomara como
reacciéon modelo la ciclopropanacion de alquenos con diazoacetato de etilo
(EDA) como fuente de ion carbeno. En este caso, se estudiara la influencia del
tamafio de nanoparticula y del aniéon en la actividad y selectividad del
catalizador. Ademds, el LI servira como medio de reaccién alternativo a los
disolventes clasicos y permitira estudiar la recuperacién y el reciclado del

catalizador.

En capitulos posteriores, se preparardn catalizadores bifuncionales basados en
nanoparticulas metdlicas (NPMs), que se estabilizardn sobre superficies de
sélidos basicos (algunos de ellos con particulas de tamafio nanométrico),

empleando métodos de impregnacion, coprecipitacién, deposicién y sol-gel.

- Estos catalizadores bifuncionales metal/base, serdan empleados en
transformaciones secuenciales o reacciones en cascada que implican la
metodologia de transferencia de hidrégeno: a) monoalquilacién de aminas
con alcoholes, y b) monoalquilacion de distintos sustratos metilénicos

(benzonitrilo, nitrometano y malonato de dietilo) también con alcoholes.

- En ambos casos, se llevardn a cabo ensayos cinéticos y espectroscépicos de

caracterizacién in situ y operando para determinar el mecanismo de
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reaccidon y para elucidar las especies activas metdlicas en el sistema

catalitico.

- Se sintetizardn distintos tamafios de nanoparticulas metalicas para
comprobar si la reaccion de monoalquilacién es sensible o no a la
estructura, calculando previamente los valores de TON y TOF para cada

uno de estos sistemas cataliticos.

- En todos los casos se llevardn a cabo estudios de recuperaciéon y

regeneracion de los catalizadores para posteriores reusos.

Por ultimo, se llevard a cabo un estudio tedrico-experimental sobre una de las
etapas clave que intervienen en el proceso de monoalquilacion: la
deshidrogenacion del alcohol por el metal. Este estudio se llevard a cabo desde
dos puntos de vista complementarios: (1) calculos teédricos basados en la teoria
del funcional de la densidad (DFT, Density Functional Theory) empleando
modelos con atomos de oro con distinto grado de coordinacidn, y (2) de forma
experimental, se preparardn catalizadores con distinto tamafio de particula y
por tanto, con distinta concentracion de centros metalicos de baja
coordinacién, para a continuacidn medir la cinética de deshidrogenacion del
alcohol bencilico a benzaldehido. Aplicando técnicas y dispositivos de alto
rendimiento se pretende obtener informacién fundamental clave para entender

el modo de actuacion de los catalizadores.
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Capitulo 3. Estabilizacion y reutilizacion de NPs-Au-L.1.: Reaccion de ciclopropanacion

3.1.- Introduccion

Las sales de oro han demostrado ser catalizadores activos y selectivos [1,2,3]
en reacciones para la formacién de enlaces carbono-carbono [4,5,6,7,8,9,10],
carbono-hidrégeno [11,12,13] y carbono-heteroatomo [14,15,16,17,18,19,20,21,
22,21,23]. Sin embargo, estos complejos metdlicos tienen el inconveniente
asociado de su posterior recuperacion y reciclado, ya que en muchos casos suelen
descomponer durante la reaccion, dando lugar a la formaciéon de particulas de oro

de gran tamanfo, que no son activas ni selectivas.

Por todo ello, se hace necesario encontrar un procedimiento que sea capaz
de estabilizar estas sales de oro y evitar su descomposicién, a la vez que haga
posible una facil separacidn de los productos de reaccién y reciclado. Esta cuestidn
se va a abordar precisamente en este capitulo, en base al empleo de liquidos
idnicos como medio de reaccidn, y utilizando la reaccion de ciclopropanacién como

modelo.

En principio, una de las rutas sintéticas mas estudiadas en los ultimos afios
para obtener ciclopropanos ha sido la transferencia de unidades carbeno desde
diazocompuestos a alquenos catalizada por metales de transicion. Esto se debe a
que los ciclopropanos son intermedios versatiles en sintesis orgdnica, que pueden
convertirse en una gran variedad de productos con actividad bioldgica vy
farmacolégica [24,25]. Por ejemplo, hay numerosos derivados de ciclopropanos
sintéticos y naturales con interés industrial, como son la olefina 2,5-dimetil-2,4-
hexadieno, (un dieno cuya ciclopropanacién en uno de sus dobles enlaces conduce
a la obtencion del éster crisantemato, muy utilizado en la industria de los
pesticidas) (Figura 3.1a), el ciclolaureno (Figura 3.1b), el thujopseno (Figura 3.1c), el
antibiotico ciclicidina (Figura 3.1d), asi como diversos aminodcidos sintéticos y

naturales (Figura 3.1e) [32,26,27,28]. Por este motivo, se han realizado grandes
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esfuerzos para tratar de desarrollar metodologias sintéticas capaces de obtener

estos anillos de tres miembros de forma eficaz e incluso estereoselectiva [29].

Me M Me
e
— Me Rva¥
Me Me + z
: Me CO4Et
trans CO,Et cis
a b

Figura 3.1.- Ejemplos de moléculas de interés industrial que contienen unidades ciclopropano: a)
2,5-dimetil-2,4-hexadieno, b) ciclolaureno, c) thujopseno, d) el antibictico ciclicidina y e) diversos
aminodcidos sintéticos y naturales.

Normalmente, los complejos de Cu(l) han sido capaces de catalizar la
ciclopropanacién de alquenos a partir de diazocompuestos con gran eficiencia, tal
como se describe en numerosas referencias bibliograficas [30,31,32]. Sin embargo,
debido a que la estructura electrénica externa del Cu(l) es similar a la del Au(l),
cabia la posibilidad de que probablemente el oro también fuera capaz de llevar a
cabo la reaccién de ciclopropanacién, como de hecho se demostré en un trabajo
previo en bibliografia [30]. En este trabajo una sal de Au(l) catalizaba la
transferencia de iones carbeno a alquenos de forma bastante general pero no se

abordaba el tema de la recuperacion y el posterior reciclado de esta sal metalica.

En este capitulo se mostrara que diferentes sales de Au(l) y de Au(lll)

(KAu(CN), y NaAuCl,) son capaces de catalizar la ciclopropanacion de alquenos a
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partir de diazoacetato de etilo en liquidos idnicos (LIs), como medio de reaccion.
Ademas, se mostrara que cuando estas sales de oro se utilizan en presencia de un
LI apropiado, son estabilizadas de manera que la formacidn de aglomerados de oro
se ralentiza, obteniéndose altos rendimientos de ciclopropanos. Por ultimo, la
utilizacion de liquidos idnicos facilitara la separacion de productos de reaccién y la

recuperacion y reciclado del catalizador.

3.2.- Resultados y discusion

En principio se escogié como reaccidn modelo la reacciéon de transferencia
de unidades carbeno desde el diazoacetato de etilo (EDA) al estireno en presencia
de NaAuCl, y en ausencia de disolvente. Bajo estas condiciones de reaccidn, los
ciclopropanocarboxilatos cis/trans se obtuvieron con baja selectividad debido a la
formacion de grandes cantidades de productos de dimerizacién de EDA (fumarato y
maleato de dietilo), junto con productos de adicién al anillo aromatico en las

posiciones orto, meta, y para (entrada 1, Tabla 3.1y Figura 3.2).

COOEt

NaAucl,
N,CHCOOEt

+ dimeros

CH,COOEt

cis/trans o-,m-, p-

i )
dimeros = /\OMQ/OW + _\04<O:O/\1:0

Figura 3.2.- Reaccion de ciclopropanacion entre estireno y EDA catalizado por NaAuCl,.
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En general, la formacién de productos de dimerizacidn provenientes de EDA
es una reaccién secundaria que puede llegar a ser muy importante, tal como se ha
comentado, y tiene que ver con el acoplamiento de dos moléculas del
diazocompuesto EDA para la formacidn de la correspondiente olefina. Por otra
parte, la formacién de los tres productos de adicidn al anillo aromatico también se
puede explicar mediante la insercién del carbeno :CH,COOEt en el enlace C-H de

tipo sp” del anillo aromatico del estireno [33].

A continuacion, se estudio la influencia de la polaridad del disolvente en la
actividad y quimioselectividad de la reaccién de ciclopropanacién. En general, los
resultados obtenidos dieron conversiones muy elevadas independientemente del
disolvente utilizado (Tabla 3.1), mientras que la quimioselectividad hacia la
obtencién de los ciclopropanocarboxilatos cis/trans fue claramente mucho mas

elevada en el caso del disolvente menos polar tolueno (entradas 2-6, Tabla 3.1).

Curiosamente, en todos los casos pudo apreciarse que la sal de Au(lll)
original, NaAuCl, descomponia lentamente durante la adicién de EDA, formando
una capa de oro metdlico adherida a la pared del matraz a modo de “espejo

dorado”, que podia ser recuperada al final de la reaccion.
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Tabla 3.1.- Reaccion de ciclopropanacion de estireno con diazoacetato de etilo (EDA), catalizada
por NaAudCl,, en diferentes disolventes a T=20°C".

Rend. (%)

A oy [b] TON[g]
Entrada Disolvente X(%) cisstrans®  o,m-p-¥  dimeros”

1 - 97 49 (21/28) 29 19 17
o CH5CN 93 45 (16/29) 12 - 12
3t CH;sNO, 91 48 (16/32) 16 1 8
4™ 1,2-dicloroetano 85 51 (22/29 21 2 11

5 CH,Cl, 96 64 (25/39) 23 9 13
6 tolueno 91 72 (32/40) 26 2 15
70 tolueno 86 31(3/28) 18 n 16

[a]Condiciones de reaccion: estireno (3 mmol), NaAuCl, (8% mmol), disolvente orgdnico (1
mL); diazoacetato de etilo (EDA) (1 mmol; t=2h), T=20°C, t=24h, N,; [b] conversion (%)
calculada en base al consumo de EDA y determinado por CG con n-dodecano como patron
interno; [c] rendimiento (% mdsico) calculado por CG en funcién de la cantidad de alqueno
convertida, empleando n-dodecano como patrén interno; [d] ciclopropanocarboxilatos (cis +
trans); [e] productos de adicion al anillo aromdtico en las posiciones orto, meta y para (o-,
m-, p-); [fl] fumarato y maleato de dietilo; [g] mmol de sustrato convertido/mmol de
catalizador; [h] se obtienen productos derivados de la polimerizacion del estireno; [i]
nanoparticulas de Au® estabilizadas con n-dodecanotiol (1-3 nm) como catalizador [34]; [j]
productos de alto peso molecular no identificados, detectados por CG.

En principio, dado que las particulas de oro que se forman debido a la
descomposicion del catalizador, podrian ser cataliticamente activas, se llevd a cabo
un experimento en el cual se hizo reaccionar el alqueno estireno y EDA en
presencia de nanoparticulas de oro (1-3 nm) preparadas de acuerdo a un
procedimiento descrito previamente en bibliografia [34]. Es necesario indicar que a
pesar de que las nanoparticulas de oro estabilizadas con iones haluro son un buen
modelo para estudiar su actividad en determinadas reacciones, éstas tienen el
inconveniente de que se preparan en medio acuoso; por ello en este caso se optd
por estabilizarlas con tioles, dado que estos compuestos son completamente

solubles en medio organico (apartado 3.4.3.1 de la seccion experimental) [34].

73



Capitulo 3. Estabilizacion y reutilizacion de NPs-Au-L.1.: Reaccion de ciclopropanacion

Asi pues, una cantidad catalitica de nanoparticulas de oro recién preparadas
y estabilizadas con n-dodecanotiol, se incorporé a la mezcla de reaccidén
conteniendo estireno disuelto en tolueno. A continuacidén, se adiciond EDA

lentamente y la reaccién se monitorizé por CG.

Los resultados obtenidos, después de 24 horas de reaccién, mostraron
valores de conversion y rendimientos de ciclopropanocarboxilatos inferiores a los
que se lograron utilizando NaAuCl, como catalizador en el mismo disolvente
tolueno (entrada 7, Tabla 3.1). Esto sugiere que la baja selectividad de los
ciclopropanos obtenida en disolventes organicos quiza no sea debido unicamente a
la actividad intrinseca del catalizador de Au(lll), sino que también puede deberse a
la formacién de oro metdlico que se produce debido a la descomposicion del

catalizador y que dirige la reaccién hacia la obtencién de los productos indeseados.

Por tanto, el objetivo de este capitulo serd intentar mejorar la estabilidad de
la sal de oro durante la reaccién para poder aumentar la selectividad del proceso

hacia la obtencién de ciclopropanocarboxilatos.

3.2.1.- Reacciones de ciclopropanacion catalizadas por NaAuCl, y KAu(CN),
utilizando liquidos ionicos (LIs) como disolventes

En la actualidad, los liquidos idnicos (LIs) se utilizan cada vez mas como
sustitutos “quimicamente verdes” de los disolventes orgdnicos convencionales,
debido a su insignificante presion de vapor y a la posibilidad de cambiar sus
propiedades fisicoquimicas a través de la modificacién estructural del catién y la

eleccién adecuada del anién [30-39].

Dado que determinados Lls han mostrado que tienen capacidad para
estabilizar nanoparticulas metalicas y evitar su posible aglomeracién sin necesidad

de afadir agentes estabilizantes [40], en este capitulo se ha estudiado la
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estabilizacion de las especies de Au(lll) en un liquido idnico 1-butil-3-
metilimidazolio hexafluorofosfato (abreviado como [BMIM][PF¢]) e incluso un
liqguido iénico mas hidrofébico, el 1-metil-3-octilimidazolio hexafluorofosfato
(abreviado como [MOIMI][PFg]), para llevar a cabo la reaccién de ciclopropanacion

(Figura 3.3).

[BMIM] PF, [OMIM] PF,

Figura 3.3.- Estructura de los liquidos idnicos utilizados en este estudio.

En principio, el aniéon PFg proporciona mas hidrofobicidad al catidn
imidazolio que otros aniones como BF,, CI', etc. [34,35]. Ademds, la presencia de
cadenas alquilicas largas, en el propio catidn imidazolio, contribuye a incrementar

todavia mas esta hidrofobia.

Asi pues, a partir de los resultados recogidos en la Tabla 3.2 se deduce que
con [BMIM][PFg], es posible obtener valores de selectividades y rendimientos de
productos de ciclopropanacién mucho mas elevados que con cualquier disolvente
organico clasico utilizado hasta ahora (entrada 1, Tabla 3.2). Es mas, estos
rendimientos de ciclopropanocarboxilatos obtenidos a partir de estireno son
mucho mayores que los descritos hasta ahora en bibliografia empleando

catalizadores de Au(l) [33].
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Tabla 3.2.- Reaccion de ciclopropanacion de alquenos con diazoacetato de etilo (EDA) catalizada
por NaAuCl, en liquidos iénicos a T=202C .

Rend. (%)

Ne Alqueno Disolvente  X(%)™ cisttrans™  omp ™ dimeros® TON'™
1 estireno [BMIM][PF] 98 94 (32/62) 2 2 10
2 estireno'” BMIMIPF] 85 49(20/29) 12 <2(24)" 11
3 estireno™ BMIM][PE] 29 2(2/0) 9 - 6
4 estireno” (BMIM][PF4] 91 81 (32/49) 7 - 11
5 estireno'™ BMIMIPF] 99 81(29/52) 1 7 24
6 estireno!™ BMIMIPE] 99 72(34/38) 6 21 21
7 p—metoxiestireno“] [BMIM][PFe] 90 27 (8/19) 3 4 7
8 p-trifluorometilestirenom [BMIM][PF] 99 5(2/3) 1 - 9
9 B-metilestireno” BMIM][PF] 82 67" - - 10
10 a-metilestireno [BMIM][PFe] 100 - - - -
11 cicloocteno!” [BMIMI][PE] 78 27" 6 5 12
12 estireno [OMIM][PFs] 86 84 (1/83) 2 - 7
13 p-trifluorometilestirenom [OMIM][PF] 83 72 (32/40) - - 7
14 B-metilestireno [OMIM][PFe] 83 79" 4 - 5
15 p-metoxiestireno"” OMIMJ[PF] 75 32(10/22) 3 - 5
16 a-metilestireno’” [OMIMJ[PE] 59  34(15/19) 1 - 8

[a] Condiciones de reaccion: alqueno (3 mmol), NaAuCl, (8% mmol) o KAu(CN), (5% mmol) o CuCl,
(8%mmol), liquido idnico (3 mL), diazoacetato de etilo EDA (1 mmol, t=2h), T=20°C, t=24h, N,; [b]
conversion (%) calculada en base al consumo de EDA y determinado por CG con n-dodecano como
patrén interno); [c] rendimiento (% mdsico) calculado por CG en funcién de la cantidad de
alqueno convertida, utilizando n-dodecano como patrén interno; [d] isdmeros
ciclopropanocarboxilatos (cis + trans); [e] productos de adicion aromdtica en las posiciones orto,
meta y para (o-, m-, p-); [f] fumarato y maleato de dietilo; [g] mmol sustrato convertido/mmol de
catalizador; [h] reaccion llevada a cabo a T=60°C; [i] productos de oligomerizacion entre
paréntesis; [j] se obtienen productos de polimerizacion del estireno; [k] HCI como catalizador; [I]
liquido idnico tratado a T=70°C bajo presion reducida durante t=8h; [m] NaAuCl2H,0 + CuCl,; [n]
CuCly; [i] Sestereoisémeros.
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Tabla 3.3.- Reaccion de ciclopropanacion de alquenos con diazoacetato de etilo (EDA), adicionado
completamente al inicio de la reaccion, catalizada por NaAuCl, en liquidos idnicos a T=20°C fo,

Rend. (%)™

N2 Alqueno Disolvente  X(%)™ @ 0 TON'!

cis+trans o-,m-,p-[e] dimeros
1M estireno [BMIM][PF¢] 99 93 (30/63) 1 0 13
2t p-trifluorometilestireno [BMIM][PFe] 94 77 (37/40) 4 0 12
3t a-metilestireno [BMIM][PFe] 98 84 (41/43) 4 0 13
4 estireno [OMIM][PF] 99 94 (35/59) 2 2 11
5" p-rifiuorometilestireno  [onimypr 95 82(40/42) 3 3 13
6 a-metilestireno [OMIM][PFe] 99 88 (44/44) 4 3 12

[a] Condiciones de reaccion: alqueno (3 mmol), NaAuCl, (8% mmol) o KAu(CN), (5% mmol) o CuCl,
(8%mmol), liquido idnico (3 mL), diazoacetato de etilo EDA (1 mmol, t=0h), T=20°C, t=24h, N,; [b]
conversion (%) calculada en base al consumo de EDA y determinado por CG con n-dodecano como
patrén interno); [c] rendimiento (% madsico) calculado por CG en funcion de la cantidad de
alqueno convertida, empleando n-dodecano como patron interno;, [d] isomeros
ciclopropanocarboxilatos (cis + trans); [e] productos de adicion aromdtica en las posiciones orto,
meta y para (o-, m-, p-); [f] fumarato y maleato de dietilo; [g] mmol sustrato convertido/mmol de
catalizador; [h] se obtienen productos derivados de la polimerizacion del estireno.

La evolucion de los productos de reaccion con el tiempo se determiné por
CG, tomando muestras a distintos intervalos de tiempo (Figura 3.4). Para ello, los
productos de reaccidn se extrajeron del LI [BMIM][PFs] empleando un disolvente
inmiscible, como el dietil éter, y los extractos orgdnicos se analizaron por CG

(apartado 3.4.4 de la seccion experimental).
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Figura 3.4.- Evolucion de los diferentes productos de reaccion con el tiempo en la reaccion de
ciclopropanacion de estireno con EDA catalizado por NaAuCl,en el liquido ionico [BMIM][PF¢]: (a)
cis + trans-ciclopropanos, (b) productos de adicion al anillo aromdtico (o-,m-, p-) y (c) dimeros
(entrada 1, Tabla 3.2).

La Figura 3.4 muestra que el rendimiento de los ciclopropanos cis+trans
aumenta rapidamente hasta alcanzar un 80% durante las primeras 8h, y continda
aumentando suavemente hasta alcanzar un 94% después de 24h de reaccién. Por
el contrario, los rendimientos de los productos de adicién del anillo aromatico
permanecen constantes incluso desde tiempos cortos de reaccidn. Para confirmar
la intervencion del catalizador en la reaccién, se llevd a cabo una reaccion control
entre el estireno y EDA en ausencia de catalizador, en el mismo LI [BMIM][PF¢] a

202C y no se observaron productos de ciclopropanacion.

Por otra parte, un factor muy importante a tener en cuenta es la
concentracién de EDA en la mezcla de reaccidn, ya que el diazoéster de partida
puede competir con la olefina por unirse al intermedio carbeno-metal para formar
un dimero como producto secundario (fumarato o maleato). Esta es la razén por la

que en muchos estudios similares se emplean largos tiempos de adicion de EDA al
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iniciar la reaccidon [23]. De esta manera, se consigue aumentar la relacién
estireno:EDA, siendo mas probable que el intermedio carbeno metalico reaccione
con la olefina antes que con otra molécula de diazoéster EDA, disminuyendo asi la

formacion de dimeros.

En nuestro caso, este parametro se controld incorporando el diazoéster EDA
durante un periodo de 2h con ayuda de una bomba perfusora (apartado 3.4.4 de la

seccion experimental).

No obstante, también se estudié el efecto de incorporar todo el EDA al
comienzo de la reaccién, con la idea de que la elevada viscosidad de los Lls podria
contribuir a disminuir la formacién de dimeros. De esta manera, se estudio la
reaccién de ciclopropanacién de estireno en presencia de NaAuCl, en [BMIM][PF¢],
incorporando todo el diazoéster desde el principio. La Figura 3.5 muestra la

evolucidn de los productos obtenidos con el tiempo.
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Figura 3.5.- Rendimientos de los productos de reaccion frente el tiempo de reaccion de estireno
con EDA (inmediatamente después de la completa adicion) catalizada por NaAuCl, en el liquido
iénico [BMIM][PF¢]: (a) cis + trans-ciclopropanos, (b) productos de adicion al anillo aromdtico (o-,
m-, p-) y (c) otros.
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Es interesante destacar el hecho de que este experimento se completara en
tan solo 6h, y que ademas los rendimientos de los productos de acoplamiento de
EDA (fumarato y maleato) fueran indetectables. Por otra parte, los rendimientos de
ciclopropanos cis+trans fueron idénticos a los obtenidos con el experimento en que
el EDA se adicionaba lentamente durante 2 horas. Este es un dato que tiene
consecuencias muy importantes, ya que por un lado, al acortarse el tiempo de

reaccion, la actividad del catalizador se puede extender considerablemente, pues el

catalizador se puede reusar mas veces, antes de acusar una desactivacién debida a

una aglomeracion de las nanoparticulas metalicas.

De acuerdo con este dato, se traté de comparar el posible efecto de una
adicién inicial completa y una adicién lenta de EDA en la cinética de formacién de
nanoparticulas de oro en la reaccion de ciclopropanaciéon de estireno con EDA
catalizada por NaAuCl, en [BMIM][PFs]. Para evaluar el tamafo de las
nanoparticulas de oro formadas a partir de esta sal de Au(lll) y su crecimiento, se
utilizé la técnica instrumental DLS (“Dynamic Light Scattering” o Dispersion de Luz

Dindmica)* [32,36], (apartado 8.1.1 del Apéndice y Figura 3.6).

Los fundamentos de esta técnica (también conocida como “Photon Correlation
Spectroscopy”) estan basados en el hecho de que las particulas, emulsiones y moléculas en
suspension se mueven de acuerdo a un movimiento browniano. Si las particulas o
moléculas se iluminan con un ldser, la intensidad de luz dispersada fluctia en un rango
que depende del tamario de las nanoparticulas. La intensidad de estas fluctuaciones
depende de la velocidad del movimiento browniano y por lo tanto esto se puede relacionar
con el tamario de las nanoparticulas, utilizando la ecuacion de Stokes-Einstein [36].
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Figura 3.6.- Distribucion del tamafio de nanoparticulas de oro, estabilizadas en el LI [BMIM][PFg]
medidas en funcion del tiempo en la reaccion de ciclopropanacion de estireno catalizado por
NaAuCl, mediante una (a) adicién lenta de EDA y una (b) adicion completa de EDA desde el inicio
de la reaccion.

La Figura 3.6 muestra que la adicién lenta del diazocompuesto, no sélo
inhibe la reaccién de dimerizacion del EDA, sino que también contribuye a que el
crecimiento de nanoparticulas de oro durante la reaccién sea mas lento, es decir
las nanoparticulas tardan bastante mas (>6h) en alcanzar el tamafio que alcanzan
casi intantdneamente al afladir EDA de una vez, aumentado asi la selectividad hacia

la formacidn de ciclopropanocarboxilatos.

Por otra parte, teniendo en cuenta que estudios previos habian demostrado
que el complejo AuCl; se descomponia mas lentamente para formar nanoparticulas
metdlicas en presencia de CuCl, [11], se estudié también la influencia de incorporar
CuCl, como co-catalizador en la reaccién de ciclopropanacion de estireno con EDA
en presencia de NaAuCl, y en [BMIM][PFs] como disolvente (entrada 5, Tabla 3.2).
En este caso, y en contra de lo que cabria esperar, la selectividad hacia la obtencidn
de ciclopropanos fue menor que la obtenida llevando a cabo la reacciéon en

ausencia de CuCl,. Un experimento control mostré que la reaccién de
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ciclopropanacién también era catalizada en parte por esta sal de CuCl, aunque de
forma menos selectiva; por lo que no es extrafio que se obtuvieran peores

resultados de selectividad en su presencia (entrada 6, Tabla 3.2).

Para evaluar la generalidad de esta reaccion catalizada por oro, se estudié
también la reactividad de otros derivados de estireno con diferentes sustituyentes
electréon-atrayentes y electron-deficientes en el anillo aromatico. De este modo, los
alqguenos p-metoxiestireno y p-trifluorometilestireno fueron completamente
transformados, aunque dieron lugar a rendimientos muy bajos de
ciclopropanocarboxilatos. Desafortunadamente, a pesar de que los sustituyentes
en posicion para (metoxi y trifluorometil) impiden la insercion de la unidad
carbeno:CH,COOEt en el anillo aromatico, esto no contribuye pues a mejorar el

rendimiento de ciclopropanos (entrada 7 y 8, Tabla 3.2).

Con B-metilestireno se obtuvieron buenos valores de conversion después de
24h de reaccidn, no detectandose productos de adicion al anillo aromatico, ni
tampoco ésteres derivados de fumarato y maleato por CG (entrada 9, Tabla 3.2).
De forma similar, el a-metilestireno se convirtié completamente, dando lugar a una

mezcla compleja de productos no identificados (entrada 10, Tabla 3.2).

También se estudié la reaccidn de transferencia de carbeno desde EDA a la
olefina alifatica cis-cicloocteno (entrada 11, Tabla 3.2), obteniéndose rendimientos

muy bajos de los correspondientes ciclopropanocarboxilatos.

Por ultimo, se estudié también el efecto de una adicién inicial completa de
EDA en la reaccidon de ciclopropanaciéon de los alquenos a-metilestireno y p-
trifluorometilestireno, catalizada por NaAuCl, en [BMIM][PFg] (entradas 2 y 3, Tabla
3.3). En este caso, ambas reacciones se completaron rapidamente en tan solo 1hy
los rendimientos de los ciclopropanos también mejoraron significativamente con

respecto a los experimentos en los cuales el EDA se adicionaba lentamente en 2h

82



Capitulo 3. Estabilizacion y reutilizacion de NPs-Au-L.1.: Reaccion de ciclopropanacion

(Tabla 3.2). Ademas es muy importante comentar que no se detecté la formacion

de dimeros.

Para completar este estudio, se probaron reacciones de ciclopropanacion
similares en el LI [OMIM][PF¢], empleando NaAuCl, como catalizador y diversos
derivados de estireno como alquenos modelo, obteniéndose rendimientos de
ciclopropanocarboxilatos mucho mejores que cuando la reaccién se llevaba a cabo
en [BMIMI][PFs] (entradas 12-16, Tabla 3.2). Probablemente, el dato mads
significativo observado en este LI fue la obtencién exclusiva del trans-
ciclopropanocarboxilato en la ciclopropanacidn de estireno (entrada 12, Tabla 3.2).
De nuevo, se evalud la posible influencia de una adicién completa de EDA en el LI
[OMIM][PF¢]. Para ello, se emplearon a-metilestireno y p-trifluorometilestireno
como alquenos en reacciones catalizadas por NaAuCl,. Al igual que en el estudio
previo con [BMIM][PFg], las reacciones se completaron rapidamente,
consiguiéndose altos rendimientos de ciclopropanocarboxilatos, aunque en ambos
casos, se detectaron pequefias cantidades de dimeros fumarato y maleato de

dietilo, (entradas 5y 6, Tabla 3.3).

Junto con la sal de Au(lll) comentada, también se empled la sal de Au(l)
KAu(CN), como catalizador en la ciclopropanacion de estireno en [BMIM][PF¢],
obteniéndose rendimientos de ciclopropanocarboxilatos, mucho mas altos que los
publicados con complejos de Au(l) hasta ahora en bibliografia (entrada 1, Tabla 3.4)

[28].
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Tabla 3.4.- Reaccion de ciclopropanacion de alquenos catalizada por KAu(CN), con diazoacetato
de etilo (EDA) en diferentes Lis a T=20°C !

Rend. (%)

Ne Alqueno Disolv. X(%)" T R —— TON!
1 estireno [BMIM][PFq] 100 78 (32/46) 22 8
2 estirenol®" [BMIM][PFq] 95 61(29/32) 15 8
3 a-metilestireno [BMIMI][PFe] 97 68 (15/53) 28 7
4 p-trifluorometilestireno™ [BMIM][PF] 99 30 (3/27) 17 16
5 p-metoxiestireno™ [BMIM][PFé] 98 3(1/2) - 10
6 Cicloocteno [BMIM][PFg] 100 68" 28 6
7 Estireno [OMIM][PFg] 98 78 (34/44) 20 6
8 a-metilestireno™ [OMIM][PFq] 100 69 (51/18) 17 8
9 p-metoxiestireno [OMIM][PFs] 100 83 (15/68) 15 9
10 p-trifluorometilestireno™ [OMIM][PF] 100 22 (10/12) 27 8
11 B-metilestireno™ [OMIM][PF4] 100 55 4 9

[a] Condiciones de reaccion: alqueno (3 mmol), KAu(CN), (8% mmol), liquido idnico (3 mL),
diazoacetato de etilo EDA (1 mmol, t=2h), T=20°C, t=24h, N,; [b] conversidon (%) calculada en base
al consumo de EDA y determinado por CG con n-dodecano como patrdn interno; [c] rendimiento
(% mdsico) calculado por CG en funcion de la cantidad de alqueno convertida, utilizando n-
dodecano como patron interno; [d] isomeros ciclopropanocarboxilatos (cis + trans); [e] productos
de adicion aromdtica en las posiciones orto, meta y para (o-, m-, p-); [fl mmol sustrato
convertido/mmol de catalizador; [g] adicién de 10% mol de H,O; [h] se obtienen productos
derivados de la oligomerizacion del alqueno; [i] Jestereoisomeros; [j] dimeros detectados en
cantidades muy pequefias (<2%).
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Tabla 3.5.- Reaccion de ciclopropanacion de alquenos catalizada por KAu(CN), con diazoacetato
de etilo (EDA) adicionado completamente al inicio de la reaccidn, en diferentes Lis a T=202C fa]

[c]
) Ib] Rend. (%) Ifl
Ne Alqueno Disolv. X(%) 1] e~ TON
cis+trans o-,m-,p-
1 estireno[g] [BMIM][PFe] 98 73 (30/43) 16 11
2 a-metilestireno® [BMIM][PF] 96 83 (40/43) 7 14
3 p—trifluorometiIestireno[g] [BMIM][PFe] 93 70 (31/39) 2 13
4 estireno [OMIM][PFq] 98 78 (34/44) 20 12
5 a-metilestireno®®"” [OMIM][PFs] % 87 (40/47) 5 13
6 p—triﬂuorometilestireno[g] [OMIM][PFs] 93 76 (36/40) 4 15

[a] Condiciones de reaccion: alqueno (3 mmol), KAu(CN), (8% mmol), liquido ionico (3 mL),
diazoacetato de etilo EDA (1 mmol, t=0h), T=20°C, t=24h, N,; [b] conversidn (%) calculada en base
al consumo de EDA y determinado por CG con n-dodecano como patrén interno; [c] rendimiento
(% mdsico) calculado por CG en funcion de la cantidad de alqueno convertida, utilizando n-
dodecano como patron interno; [d] isomeros ciclopropanocarboxilatos (cis + trans); [e] productos
de adicion aromdtica en las posiciones orto, meta y para (o-, m-, p-); [fl mmol sustrato
convertido/mmol de catalizador; [g] se obtienen productos derivados de la polimerizacion del
alqueno; [h] dimeros detectados en cantidades muy pequerfias (<2%).

La Figura 3.7 muestra la evolucién de diferentes productos de reaccién con
el tiempo.
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Figura 3.7.- Evolucion de los diferentes productos con el tiempo, en la reaccion de
ciclopropanacion de estireno con EDA catalizada por KAu(CN), en el [BMIM][PFg]: (a) cis + trans-
ciclopropanos, (b) productos de adicion al anillo aromdtico (o-, m-, p-) y (c) otros productos
(entrada 1, Tabla 3.5).
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Tal como se observa en la Figura 3.7, el rendimiento de ciclopropanos
cis+trans fue aproximadamente un 70% durante las 10 primeras horas de reaccidn,
llegando a alcanzar hasta un 78% después de 24h. El rendimiento de los productos
de adicidn al anillo aromatico fue aumentando suavemente hasta alcanzar un valor

maximo después de 24 horas.

Ademas, en este caso también se estudié el efecto de adicionar la cantidad

total de EDA al comienzo de la reaccién (Figura 3.8).
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Figura 3.8.- Rendimientos de los productos de reaccion frente el tiempo, en la reaccion de
ciclopropanacion de estireno con EDA (adicion completa al inicio de la reaccion) catalizado por
KAu(CN), en el [BMIM][PF4]: (a) cis + trans-ciclopropanos, (b) productos de adicion al anillo
aromdtico (o-, m-, p-), (c) otros productos y (d) dimeros (fumarato y maleato) (entrada 1, Tabla
3.5),

Segun se desprende de los datos recogidos en la figura, la reaccién se
completd en 8h, con rendimientos de ciclopropanos similares a los obtenidos en el
experimento llevado a cabo con adicion lenta de EDA (Figura 3.7). Ademas, se
obtuvieron igualmente rendimientos muy bajos de los productos de acoplamiento

de EDA (fumarato y maleato) (comparar Figuras 3.7 y 3.8).
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Por otra parte, se llevd a cabo un experimento control adicionando agua
(10% mmol) en el medio de reaccién, para comprobar si las diferencias de
reactividad observadas entre NaAuCl, y KAu(CN), se debian a la presencia de agua
en el medio de reaccion por parte de los propios catalizadores (el complejo
NaAuCl, es dihidratado), el liquido iénico o incluso los propios reactivos. En estas
condiciones se obtuvo que el rendimiento de ciclopropanocarboxilatos decrecia
ligeramente, con respecto al experimento en ausencia de agua (entradas 1y 2 en
Tabla 3.4), indicando que la presencia de agua debia tener una influencia muy

pequefia en la reactividad.

Por otra parte, con KAu(CN), como catalizador, los rendimientos de
ciclopropanos fueron significativamente mas altos que los obtenidos con los
alquenos a-metilestireno, p-trifluorometilestireno, y cicloocteno, empleando
NaAuCl, en el mismo LI (entradas 3, 4 y 6, Tabla 3.4). Sin embargo, sorprende la
baja reactividad obtenida con el p-metoxiestireno en la reaccién de

ciclopropanacién (entrada 5, Tabla 3.4).

En general, con la excepciéon del B-metilestireno, los resultados obtenidos en
la reaccion de ciclopropanacion con KAu(CN), mejoraron cuando las reacciones se
llevaron a cabo en el LI [MOIM][PF¢] (entradas 7-11, Tabla 3.4). En este caso, la
ausencia de los alquenos provenientes de la dimerizaciéon de EDA, asi como los
altos rendimientos de los productos de adicién al anillo aromatico, fueron los

resultados mas destacables con esta sal de Au(l) (comparar Tablas 3.3y 3.4).

Por otra parte, se estudié el efecto de la adicién total del EDA al inicio de la
reaccion con el catalizador KAu(CN), en ambos Lis: [BMIM][PFs] y [MOIM][PFe]
empleando a-metilestireno y p-trifluorometilestireno como olefinas modelo. Como
en los casos anteriores, las reacciones se completaron en pocas horas (6-12 horas)
y se consiguieron rendimientos elevados de ciclopropanos en todos los casos

(entradas 2, 3,5y 6 en Tabla 3.5).
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3.2.2.- Estabilidad de los liquidos ionicos en presencia de NaAuCl, y KAu(CN),.

A pesar de que estos resultados confirman que la especie catalitica [AuCl,]
es mucho mas estable en [BMIM][PF¢] que cuando es utilizada en cualquier otro
disolvente convencional, se observé que el [BMIM][PF¢] se acidificaba con el
tiempo de reaccion, sugiriendo que probablemente la sal de Au(lll) o el anién PFg,

o bien ambos, podrian hidrolizarse en estas condiciones experimentales [37,42,38].

A pesar de que generalmente se asume que los liquidos idnicos son inertes
en el medio de reaccién y actian como disolventes no coordinantes, en realidad,
tanto el catidon como el anién pueden sufrir transformaciones indeseadas tal como
se vera a continuacion. Asi, la hidrodlisis del AuCl, puede explicarse debido a la
existencia de la especie AuCl, en equilibrio con otras especies de oro (AuClsOH" y
AuCl3(H,0), (entre otras)), en un rango de pH determinado, con la formacion

simultdnea de HCI [42].

Igualmente, el anidn PF¢ podria dar lugar a fosfatos, HF, etc., [43, 44], que
podrian a su vez contribuir a iniciar o catalizar la descomposicidén del catalizador.
Asi pues, se llevd a cabo una reaccién control en presencia de HCl (pero en
ausencia de HAuCl,) para evaluar la influencia de acidos inorganicos presentes en la
reaccién de ciclopropanacion. Se observd que el estireno se convertia muy
lentamente (29%) tras 24 horas de reaccidn, siendo los rendimientos de los
productos de ciclopropanacion muy bajos (entrada 3, Tabla 3.2). Ademas, se
detectd la formaciéon de una mezcla de productos no identificados, de alto peso
molecular, (entrada 3, Tabla 3.2) provenientes seguramente, de reacciones de
polimerizacidon de estireno en medio acido, ya que en estas condiciones el
catalizador puede promover la polimerizacidn catidnica de los derivados del

estireno [45].
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Por otra parte, con objeto de detectar la posible formacién de productos
derivados de la reaccién hidrolitica de PFg, se llevaron a cabo estudios de *P_.RMN.
En este caso se registré el espectro de *'P.RMN de una mezcla equimolar de
[BMIM][PF¢] y NaAuCls, mantenida en agitacidn vigorosa durante 2h a T=202C y en

atmésfera de N,.

El espectro de *'P-RMN reveld la formacidn de tres especies derivadas de la
hidrélisis del PFg a partir de los siguientes datos espectroscopicos: a) un triplete
con desplazamiento quimico a & *'P=-15.77 ppm [J(P-F)=953.4 Hz], b) un doblete
con & *'P=-6.89 ppm [J(P-F)=911.82 Hz], y c) un singlete a 0 ppm (Figura 3.9A). Las
dos sefiales primeras se asignaron a PO,F, y PO5F”, respectivamente [46], mientras
que el singlete se asignd a H;PO, (un acido que podria formarse en la etapa final de
la hidrolisis). El septuplete a & *'P=-143.8 ppm [J(P-F)=711.33 Hz] corresponde a la

especie de partida PFg [43].
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Figura 3.9.- Espectro *p_RMN de dos mezclas equimolares de (A) NaAuCl,y [BMIM][PF¢] y (B)
NaAuCl, y [MOIM][PF,]. Las sefiales a, b, c y d corresponden a: a) PFs; b) PO,F,; c) PO;F2 “yd)
H;PO,, respectivamente.

Para intentar evitar esta reaccion de hidrdlisis se intenté eliminar el agua
presente en el LI [BMIM][PFs] calentandolo a 70°C, bajo presién reducida (10'3
mbar) durante 8h, previamente, antes de llevar a cabo la reaccién [43]. En ausencia
de agua, los rendimientos de ciclopropanocarboxilatos en [BMIMI][PFs] no
mejoraron significativamente con respecto a los resultados obtenidos en presencia
de agua, tal como puede deducirse de los resultados recogidos en la Tabla 3.2
(entrada 4). No obstante, el hecho mas destacado en este caso es, que no se
detectd la formacién de ésteres fumarato y maleato por cromatografia gaseosa,

(entradas 1y 4 en Tabla 3.2).
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Contrariamente a lo esperado, la naturaleza mas hidrofébica de [MOIM][PFg]
no impidié que el anién PFg se hidrolizara, al igual que ocurria con [BMIM][PF¢], ya
que en este caso se detectaron las mismas especies PO,F,, P03F2' y Hs3PO, al
registrar el espectro de *'P.RMN de una mezcla equimolar de NaAuCl; vy

[MOIM][PF¢], (Figura 3.9B).

Es importante sefialar que el contraién PFg es estable cuando el complejo
KAu(CN), se incorpora a ambos Lls, [BMIM][PFs] y [MOIM][PF¢]. De hecho, no se
detectaron por espectroscopia de >'P-RMN las tipicas especies derivadas de la
hidrélisis de PFg detectadas previamente con NaAuCl,. Este hecho sugiere que el
Au(lll) podria catalizar la hidrélisis del anion PFg (e incluso formar simultaneamente
especies metal-fluoruro), compitiendo de esta forma con la reaccion de

ciclopropanacién [43].

Por otro lado, para detectar la posible formacién de HCN proveniente del
KAU(CN), y su posible influencia o interferencia en la reaccién de ciclopropanacién,
se realizaron estudios de RMN de 'H, *'P y ©°C, del LI antes y después de que la
reaccién de ciclopropanacion del estireno se completara, (entrada 1, Tabla 3.4). De
nuevo, los espectros de RMN de 'H, *'P y *C confirmaron que el LI [BMIM][PF¢] era

estable bajo estas condiciones de reaccién.

Ademas un experimento control en el que se hicieron reaccionar estireno
con EDA, en presencia de HCN como catalizador (generado “in situ” desde
cantidades equimolares de KCN y agua) en [BMIM][PF¢], pero en ausencia de
KAU(CN),, revelé que no tenia lugar ninguna reaccidon después de 24 horas. Por
tanto, esto confirmé que el HCN no catalizaba la reaccion de ciclopropanacion, ni
ninguna otra reaccidn secundaria; es decir, el HCN no es lo suficientemente acido
como para promover la polimerizacién catidénica del estireno bajo estas condiciones

experimentales.
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Por otra parte, debido a que el PFg del LI puede ser parcialmente hidrolizado
en presencia de agua, la reaccidn de ciclopropanacion se llevd a cabo en otros Lls,
conteniendo el mismo cation 1-metil-3-butil imidazolio, pero con diferentes
aniones. En la Tabla 3.6 se pueden observar los resultados obtenidos cuando la
reaccién de ciclopropanacion es llevada a cabo en [BMIM][Br] y [BMIM][BF,] a
T=209C. En este caso se observd que los Lls mas hidrofilicos [39] daban peores
resultados que empleando PFg. Con respecto a esto, es interesante remarcar, que
a pesar de que el anidn haluro Br tiende a estabilizar las nanoparticulas de oro
creadas frente a su crecimiento por aglomeracién metalica [40], este hecho no

conduce a mejores rendimientos de los ciclopropanocarboxilatos en nuestro caso.

Tabla 3.6.- Resultados obtenidos en la reaccion de ciclopropanacion de estireno con EDA

catalizada por NaAuCl, en diferentes LIs derivados del cation [BMIM] y distinto anién™.

[c]

. [b] Rend. (%) h]
Ne Disolvente X(%) TaT el il e TON
cis+trans 0-, m-, p- dimeros otros
1 [BMIM][PF] 98 94 (32/62) 2 2 - 10
2 [BMIM][Br] 98 28 (21/7) 6 - 64 11
3 [BMIM][BF,] 86 46 (13/33) 4 - 36 11

[a] Condiciones de reaccion: estireno (3 mmol), NaAuCl, (8 % mmol), liquido iénico (3 mL),
diazoacetato de etilo EDA (1 mmol, t=2h), T=209C, 24h, N,; [b] conversidn (%) calculada en base al
consumo de EDA y determinado por CG con n-dodecano como patrdn interno; [c] rendimiento (%
mdsico) calculado por CG en funcidn de la cantidad de alqueno convertida, utilizando n-dodecano
como patrén interno; [d] ismeros ciclopropanocarboxilatos (cis + trans); [e] productos de adicion
aromdtica en las posiciones orto, meta y para (o-, m-, p-); [f] fumarato y maleato de dietilo; [g]
productos de elevado peso molecular no identificados, provenientes de las polimerizaciones del
estireno; [h] calculados como mmol sustrato convertido/mmol de catalizador.
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3.2.3.- Reciclado y reusos de los catalizadores NaAuCl, y KAu(CN), en el liquido
iénico [BMIM][PFs]

Los experimentos de reutilizacién llevados a cabo con el catalizador NaAuCl,
en [BMIM][PFs], mostraron un decrecimiento gradual de la quimioselectividad con
el uso, en la reaccién de ciclopropanacién de estireno con EDA. En principio, este
hecho puede atribuirse a la descomposicion de la sal de Au(lll) original para formar
nanoparticulas de oro, que van aumentando de tamafio con el tiempo de reaccién.
La Figura 3.10 muestra los datos de conversién y rendimiento de los productos de
ciclopropanacién cis/trans obtenidos en ciclos repetidos, y el tamafio de
nanoparticula promedio obtenido en los diferentes reusos de reaccidn, segun la

técnica de Dispersién de Luz Dinamica.
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Figura 3.10.- (A) Conversiones (X %) y rendimientos (Rend. %) comparativos de los
ciclopropanocarboxilatos cis/trans frente el nimero de usos en la reaccion de tranferencia de
carbeno desde EDA a estireno catalizada con NaAuCl, en el liquido idnico [BMIM][PFs]; (B)
tamafo promedio de nanoparticula de oro obtenido mediante Dispersion de Luz Dindmica
después de varios usos sucesivos en la misma reaccion.
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La formacién de nanoparticulas de oro pudo confirmarse por espectroscopia

de UV-vis. En este caso el espectro de UV-vis del liquido idnico después del primer

uso mostrd la tipica banda de absorcion debida a la resonancia del plasmén

superficial para las nanoparticulas de oro (A : 520 nm) (Figura 3.11) [41].

Absorbancia (u.a.)

T

440 460 480 500 520 540 560 580 600

Long. de onda (nm)

Figura 3.11.- Espectro UV-vis de [BMIM][PFs], registrado en CHCl;, después de la reaccion de
ciclopropanacion de estireno con EDA catalizada por NaAuCl, (primer uso).

En la siguiente figura se muestra la evolucién de esta banda durante el

transcurso de la reaccidn, observandose cémo su intensidad (A: 520 nm)

aumentaba con el tiempo de reaccion (Figura 3.12).
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Figura 3.12.- Espectro UV-vis que muestra la evolucion de la intensidad de la banda de absorcion
debida a la resonancia del plasmén superficial para las nanoparticulas de oro (A: 520 nm) en el
transcurso de la reaccion: (a) [BMIM][PF4], (b) NaAuCl, en [BMIM][PF4], (c) 1h de reaccion, (d) 2h
de reaccion, (e) 3h de reaccion, (f) 4h de reaccion, (g) 5h de reaccidn, (h) 6h de reaccion, (i) 7h de
reaccion, (j) 12h de reaccion y (k) 24h de reaccion. En el margen superior derecho también se
incluye una imagen tomada para cada una de estas muestras en diferentes viales.

Por otra parte, el tamafio de particula promedio obtenido con el equipo
Malvern NanoZetaSizer (Dispersién de Luz Dinamica), puso en evidencia que el
tamafio de las nanoparticulas de oro se mantenia con valores inferiores a 10 nm
después de los dos primeros usos (Figura 3.10), aumentando hasta 23 nm después

del tercer uso (Figura 3.10 y apartado 8.1.2 del Apéndice).

En un intento de identificar las especies quimicas responsables de la
reduccion de las sales de Au(lll) y Au(l) a Au(0), se llevaron a cabo dos

experimentos control en paralelo:
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a) por un lado, se afiadié estireno a una disolucion de [BMIM][PFg]

conteniendo NaAuCl, y

b) por otra parte, se incorporé EDA a otra disolucién de [BMIM][PF]

conteniendo NaAuCl,.

ambas disoluciones se mantuvieron a T=202C y con agitacién vigorosa. En ambos
casos se analizd la distribucién del tamafo de particula empleando el equipo
Malvern Nano Zetasizer, en diferentes intervalos de tiempo. Estos experimentos
revelaron que la formacién de nanoparticulas no tenia lugar en la disolucién donde
se habia adicionado la olefina (incluso después de 24 horas), sino en la disolucién
donde se habia adicionado EDA y después de 2 horas de reaccién (tamafio de

particula Z-promedio: 100 nm) (Figura 3.13).

[BMIMI[PFg] P

L.l
Figura 3.13.- Representacion esquemdtica del procedimiento experimental seguido para
identificar las especies quimicas responsables de la reduccion de las sales de Au(lll) y Au(l) a
Au(0).

De esta manera se confirmé que el EDA era uno de los posibles agentes
reductores de la sal de oro en la reaccion de ciclopropanacién. En este
experimento, se detectd la formacion de los ésteres fumarato y maleato de dietilo

por analisis de cromatografia de gases y ademas también se observé la banda de
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absorcidn caracteristica asociada a la formacién de nanoparticulas de oro a 520 nm

en el espectro UV-vis [41].

Otra cuestion interesante, consistid en tratar de establecer si el incremento
del tamafio de nanoparticulas en los sucesivos reusos del catalizador estaba
relacionado con la disminucién en la selectividad hacia la obtenciéon de productos
de ciclopropanacién. Para corroborar esta hipétesis, se prepararon nanoparticulas
de oro de distintos tamafios (8, 22, 79 y 102 nm), siguiendo el método de
“sembrado” descrito por Haiss y colaboradores, en el afio 2007, con algunas
modificaciones [42]. En este caso, se empled [BMIM][PFs] como disolvente y el
NaBH, se usé como agente reductor para formar nanoparticulas de Au, aunque en

ausencia de agentes estabilizantes (apartado 3.4.3.2 de la seccion experimental).

Los resultados que aparecen en la Figura 3.14 mostraron una clara
dependencia de la selectividad de los productos con el tamafio de las
nanoparticulas de oro, tanto para los ciclopropanocarboxilatos cis-trans como para
los productos de adicién al anillo aromatico o-, m- y p- (Figuras 3.14A y 3.14B). La
formacion de los ésteres fumarato y maleato sin embargo, parece no depender de

este parametro (Figura 3.14C).
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Figura 3.14.- Rendimientos de los productos de reaccion frente el tiempo en la reaccion de
ciclopropanacién de estireno con EDA catalizada por nanoparticulas de Au® en [BMIM][PF]:
A) rendimiento de ciclopropanos cis + trans frente el tiempo para diferentes tamafos de
nanoparticula [(a) 8 nm; (b) 22 nm; (c) 79 nm y (d) 102 nm] ; B) rendimiento de productos de
adicion al anillo aromdtico o-, m-, p- frente el tiempo para diferentes tamafos de
nanoparticula [(a) 8 nm; (b) 22 nm; (c) 79 nm y (d) 102 nm]; C) rendimiento de ésteres
maleato y fumarato frente el tiempo para diferentes tamafios de nanoparticula [(a) 8 nm;
(b) 22 nm; (c) 79 nmy (d) 102 nm].
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De acuerdo con los resultados expuestos en la Figura 3.14, los rendimientos
mas altos de ciclopropanos se obtuvieron con las nanoparticulas mas pequefias
(Figura 3.14A), manteniéndose las selectividades mas altas para tamarfios de
particula de hasta unos 22 nm. De hecho, con tamafios de particula de 79 y 102 nm

se obtuvieron unos rendimientos de tan solo un 45% y un 30% respectivamente.

Es interesante destacar el hecho de que la formacidon de productos de
adicién al anillo aromatico siguié la tendencia opuesta a la observada con los
productos de ciclopropanacién, puesto que su selectividad aumenté al aumentar el
tamafio de las particulas de oro (Fig. 3.14B). Este dato concuerda con el hecho de
que los rendimientos mas altos de los productos de adicion se obtuvieran en
disolventes organicos convencionales (Tabla 3.1), donde el catalizador se
transforma rapidamente dando lugar a aglomerados metalicos, incluso durante los

estados iniciales de la reaccion.

Finalmente, el analisis del contenido de oro del catalizador presente en el
liquido i6nico [BMIM][PF¢] reveld que, después de tres reusos, no habia habido

pérdida de metal.

Es interesante remarcar que, la gran estabilidad y permanencia de la sal de
Au(l) [Au(CN),] en el liquido idnico [BMIM][PFs] queda reflejado en el hecho de que
no se observé pérdida de actividad ni pérdida de selectividad después de tres usos

consecutivos (Fig. 3.15).
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Figura 3.15.- (A) conversiones (X %) y rendimientos (Rend. %) comparativos de los
ciclopropanocarboxilatos cis/trans frente el numero de reusos en la reaccidn de tranferencia de
carbeno desde EDA a estireno catalizada con KAu(CN), en el liquido iénico BMIM PFs (B)
distribucion de tamafo de nanoparticula de oro comparativa entre las nanoparticulas de oro
obtenida por Dispersion de Luz Dindmica después de reusos sucesivos en las reacciones de
ciclopropanacion del estireno catalizada por KAu(CN), en [BMIM][PF].

En este caso, se utilizéd de nuevo la técnica Dispersidn de Luz Dinamica para
valorar la formacidn y estabilidad de las particulas de oro que probablemente
debian formarse a partir del KAu(CN), en el liquido iénico [BMIM][PF¢]. En este
caso, el tamafio promedio de las nanoparticulas formadas después del primer uso
fue de 5.6 nm. El tamafio de estas particulas se mantuvo practicamente después
del segundo uso (6.3 nm), para aumentar hasta un tamano todavia inferior a 17 nm

después del tercer uso (Figura 3.15B y apartado 8.1.2 del Apéndice).

La buena actividad de estas pequenas nanoparticulas de oro se demostré
con el hecho de que, después de ser usadas hasta tres veces, los rendimientos de
los ciclopropanocarboxilatos superaban ampliamente los rendimientos obtenidos
cuando se trabajaba con disolventes orgdnicos. Finalmente, el andlisis del
contenido de oro revelé que no se producia lixiviaciéon del oro desde el liquido

idnico, después de estos tres usos.
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3.3.- Conclusiones

En el presente estudio, se han utilizado diferentes complejos de oro en
diferentes liquidos idnicos de tipo imidazolio como catalizadores reciclables y
reusables en la reaccién de ciclopropanacién de alquenos con EDA para dar cis- y
trans- ciclopropanos. Las principales conclusiones que se extraen de los resultados

presentados en este capitulo son:

Con pocas excepciones, el isomero trans-ciclopropano ha sido el producto

mayoritario obtenido en la reaccién.

La estabilidad de estas sales de oro ha sido mucho mayor en los Lls que en los
disolventes tipicos organicos usados en esta reaccién (ejemplo 1,2-dicloroetano,
diclorometano, acetonitrilo). Como consecuencia, su actividad también ha sido

mayor.

- En contraposicidn a lo que ocurre en los disolventes organicos convencionales, las
nanoparticulas de oro formadas fueron estabilizadas por los liquidos idnicos

evitando la rdpida aglomeracién.

Estas NPMs son reciclables, demostrandose que después de tres reusos, los
rendimientos de ciclopropanocarboxilatos eran mucho mayores que los

obtenidos con disolventes orgdnicos convencionales.

Esta metodologia supone un protocolo de trabajo muy sencillo para obtener
ciclopropanocarboxilatos a partir de alquenos. En este caso, incorporar complejos
de oro en liquidos idnicos de tipo imidazolio es una estrategia muy simple y
guimicamente sostenible para convertir un sistema catalitico no recuperable en

un sistema catalitico recuperable y reutilizable.

- El catalizador formado por nanopaticulas de oro estabilizadas con liquido iénico

demostré ser altamente quimioselectivo, pues evité la formacidon de los
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productos de acoplamiento del EDA (fumarato y maleato de dietilo), incluso
adicionando el compuesto diazo en una porcidon, desde el comienzo de la

reaccion.

- Se formaron tres productos secundarios, con el mismo peso molecular, isémeros
del acetato de estirilo: 0-, m- y p-, a partir de la insercién de la unidad
carbeno:CHCO,Et en el enlace C-H sp” del anillo aromatico del estireno. Es
importante remarcar que este tipo de productos obtenidos no tiene precedentes,
pues en bibliografia se muestra que el doble enlace del estireno se convierte
preferentemente en productos derivados de ciclopropano, al llevar a cabo esta

reaccion [43].

3.4.- Procedimiento experimental

3.4.1.- Materiales y reactivos de partida

Los reactivos de partida (alquenos y diazoacetato de etilo) y sales de oro
NaAuCl;2H,0 y KAu(CN), fueron suministrados por Aldrich. [MOIM][PF¢], 99.9% de
pureza y 182.3 ppm de contenido de agua, fue suministrado por Fluka.
[BMIM][PF¢], con >98.5% de pureza, <0.02 de contenido de agua y <10mg/kg de
contenido de haldgenos (cloruros), se obtuvo de Solvent Innovation. [BMIM][BF,],
con pureza >98.5%, contenido en agua <0.02%, y trazas anidnicas (bromuros < 25
mg/kg; cloruros < 25 mg/kg; nitratos < 25 mg/kg y fosfatos < 10 mg/kg), fue
suministrado por Solvent Innovation. [BMIM][Br], con pureza >97.0% y contenido

en agua <1%, fue suministrado por Solvent Innovation.
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3.4.2.- Técnicas de caracterizacion utilizadas
En este capitulo de tesis se han utilizado las siguientes técnicas analiticas:
3.4.2.1.- Espectroscopia de UV-vis

Esta técnica espectroscépica se utilizdé para caracterizar la banda
caracteristica de absorcién asociada con la formacién de nanoparticulas de Au a
520 nm (plasmon tipico de la banda de resonancia de absorcion de las
nanoparticulas de Au) [44]. Los espectros se registraron con un espectrometro
Shimadzu UV-2010 PC utilizando cubetas de cuarzo y ajustando el cero de
absorcién con el disolvente puro. Los resultados de las medidas vienen expresados
en unidades de Absorbancia, tomando como referencia la Absorbancia del

cloroformo, y representando la Absorbancia frente longitud de onda irradiada.
3.4.2.2.- Técnica Dispersion de Luz Dindmica (Equipo Nano Zetasizer)

Para determinar la distribucién de nanoparticulas de Au, se utilizé el equipo
Nano Zetasizer Malvern (ZEN3600), equipado con un analizador MPT-2 (con un
laser de longitud de onda en el rojo a 633 nm). Las muestras para los andlisis se
prepararon suspendiendo el catalizador, formado por las nanoparticulas de Au
estabilizadas en el liquido idnico, en 1 mL de CHCI; Para llevar a cabo estas medidas
se midié la viscosidad de la dispersion resultante en cada caso, mediante un
reémetro de disco oscilante (Qualitest) controlado por ordenador, y este dato se
introdujo en los parametros del equipo Nano Zetasizer para llevar a cabo las
medidas de distribucion de tamafio de nanoparticulas. Las distribuciones de
tamafio obtenidas se determinaron a partir de dos medidas de cada muestra y los
resultados finales de distribucidon de tamafos de nanoparticulas (“Z-average”) se

dan en el apartado de resultados y en el apéndice.
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3.4.2.3.- Espectroscopia de 'H y >C-RMN

Los espectros de RMN de muestras en disolucidon se obtuvieron con un
espectrometro Bruker Avance 300, disolviendo los distintos compuestos en el
correspondiente disolvente deuterado; utilizando diferentes campos: 300.13 MHz
para el 'H, 75.47 MHz para el Bc y 121.49 MHz para el Bp. Los espectros H y B¢
de los ciclopropanocarboxilatos aislados se registraron en Cl;CD; mientras que los
espectros de P del catalizador Au-L.I. se obtuvieron utilizando DMSO-dg como

disolvente.

3.4.2.4.- Andlisis Quimico

El contenido de metal en los catalizadores Au-Lls, y en los distintos
catalizadores utilizados en este capitulo, se determind por Espectroscopia de
Emisién Optica de Plasma Acoplado Inductivamente, (ICP-OES), utilizando un
espectrémetro Varian 715-ES. Para el analisis de las muestras sélidas, éstas se
disgregaron en una mezcla 3:1:1 en peso de HCI (solucién acuosa al 35%), HNO;
(solucidn acuosa al 60%) y HF (solucion acuosa al 40%) a 602C durante 12 horas, y

posteriormente se diluyé con agua hasta un volumen final de 50 mL.

Esta técnica también se utilizd para cuantificar el contenido de metal en los
liquidos de reaccidn, con el objetivo de detectar posibles sangrados de metal del

catalizador durante la extraccién de los productos.

3.4.3.- Sintesis de nanoparticulas de oro coloidales
3.4.3.1.- Sintesis de nanoparticulas de oro estabilizadas con tioles (1-3 nm)

Las nanoparticulas de oro (1-3 nm) estabilizadas con tioles se prepararon
siguiendo el procedimiento que propuso Brust [39]. La estrategia de este método
consiste en hacer crecer los clusters metdlicos a través de la incorporacién

simultdnea de monocapas de tiol alrededor del ndcleo en crecimiento. Para
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permitir que la interaccidén superficial tuviera lugar durante la nucleacién del metal
y el crecimiento, se llevd a cabo el crecimiento de las nanoparticulas en un sistema
bifasico.

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL:

Una solucién acuosa de &cido tetracloroadrico (30 mL, 30 mmol-dm™) se
mezcldé con una solucién de bromuro de tetraoctilamonio en tolueno (80 mL, 50
mmol-dm™). La mezcla bifdsica se agité vigorosamente para que todo el
tetracloroaurato se transfiriera a la fase organica; y, seguidamente, se adicioné
dodecanotiol (170 mg). A continuacién se adiciond una solucidon de borohidruro
sédico acuoso (25 mL, 0,4 mmol-dm?) recién preparado, lentamente y con

agitacién constante.

Después de agitar durante 3h, la fase organica se separd, concentrandose
hasta un volumen de 10mL a presién reducida. A continuacidn, esta fase se mezclé
con 400mL de etanol, para eliminar el exceso de tiol. A continuacién, la mezcla se
mantuvo durante 4h a -189C, apareciendo un precipitado marrén oscuro, el cual
fue filtrado y lavado de nuevo con etanol. Este residuo se disolvié en 10mL de
tolueno y de nuevo se precipité con 400mL de etanol, obteniéndose un
rendimiento de 214 mg (93%) de nanoparticulas de oro muy pequefias (1-3 nm),
cuyo tamafo fue estimado empleando las técnicas instrumentales TEM vy
Dispersion de Luz Dinamica, (apartado 8.1.2 del Apéndice). El anadlisis de esta

muestra dio una composicién de 75% de oro y 25% de dodecanotiol (% en peso).

Esta disolucidn coloidal de oro en tolueno se puede secar y se puede
redispersar de nuevo en un disolvente organico adecuado sin que se produzca la
aglomeracién de las nanoparticulas. Por otra parte, es interesante destacar el

hecho de que al aumentar la relacion tiol/oro disminuye el didmetro medio de las
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nanoparticulas y una adicion mas rapida del reductor conduce a la obtencién de
nanoparticulas mas grandes [39].

nanoparticulas
de oro A

1) Agente de
transferenciadefase 2) C;,H,¢SH (ligando)
N(CgHy;)Br - 3) NaBH, (reductor)

HAuCl,

Reparto entre fases

Figura 3.16.- Procedimiento tipico de sintesis bifdsica de disoluciones coloidales de oro.
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Figura 3.17.- Espectro UV-vis de nanoparticulas coloidales de Au sintetizadas por el método Brust.

Espectro registrado en CHCl;.

3.4.3.2.- Sintesis de nanoparticulas de Au por la técnica del “sembrado”: [45]

Esta técnica fue descrita por Haiss en el afio 2007 [45], y en este apartado se

ha llevado a cabo con ligeras modificaciones experimentales.
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Se prepard una disolucion de la sal de Au precursora, NaAuCl, (0.1 mmol,
29.6 mg) en el liquido idnicos [BMIMI[PFs] (2g, 7.0 mmol) y se mantuvo en
agitacién vigorosa durante 2h hasta que la disolucién fue completamente
homogénea, presentando una coloracién amarilla. A continuacién, se adiciond gota
a gota una disolucion acuosa del reductor NaBH, (1.11 mmol, 37.8 mg)/H,0 (3.5
mL). Se formaron dos fases: la fase acuosa, incolora y ocupando la posicidn
superior del sistema bifasico, y la fase organica, que adquirié una coloracién
morada-negra tras adicionar el reductor, (indicativo de que las nanoparticulas de
oro comenzaban a formarse), compuesta por el liquido iénico y las nanoparticulas
de oro generadas, ocupando la posicidon de abajo del sistema bifasico. El pH del
sistema fue basico (pH=10-11). Esta disolucién se mantuvo agitando durante 1hy
posteriormente, se lavd con agua 3 x 3mL, para eliminar el exceso de agente
reductor y los ligandos presentes. A continuacion, la fase organica extraida se secé
a presién reducida y a temperatura ambiente, obteniéndose el catalizador NPs-Au-
L.I., de color marrén. Con esta técnica se obtuvieron nanoparticulas de Au de
tamafo 8.0 nm, caracterizadas por Dispersion de Luz Dinamica (apartado 8.1.4 del

Apéndice).

A partir de estas nanoparticulas de oro y utilizando la técnica del
“sembrado”, se prepararon nanoparticulas de tamanos superiores, a partir siempre
de las obtenidas anteriormente. Para ello, se adicioné a 1.5 g de las nanoparticulas
de Au recién preparadas (“seed particles”), 0.0032 mmol de NaAucCl,, disuelto en
0.05 mmol de L.I. A continuacién, se adiciond una disolucién acuosa formada por
0.03 mmol de NaBH, / 0.1 mL de agua y de nuevo se dejé agitar a T=202C durante
1h. Una vez formadas, se lavaron con agua para eliminar el exceso de agente
reductor, y la fase orgdnica extraida se secd a presién reducida, obteniéndose

nanoparticulas de oro estabilizadas en el liquido idnico [BMIM][PFs] de 22.0 nm,
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caracterizadas, de nuevo mediante la técnica de Nano Sizer (apartado 8.1.4 del

Apéndice).

Esta misma operacion se repitié dos veces mas para obtener nanoparticulas
de oro estabilizadas en el liquido idnico de tamafos 79 y 102 nm, respectivamente

(caracterizacion en el apartado 8.1.4 del Apéndice)’.

120

100

d Au (nm)
E

0 - T T T T

Técnica de "sembrado”

Figura 3.18.- Representacion esquemdtica del crecimiento del tamafio de nanoparticula de oro en
los sucesivos procesos de la técnica del “sembrado”.

? Como la sal precursora NaAuCl, es corrosiva, se utilizé una espétula de pldstico para evitar
el contacto de la misma con el metal. El imdn agitador utilizado en esta sintesis se lavo con
agua regia y a continuacion con abundante agua destilada, y se seco previamente a su uso,
para evitar nucleaciones del oro indeseadas durante el proceso de sintesis y también la
agregacion de las nanoparticulas de oro.

108



Capitulo 3. Estabilizacion y reutilizacion de NPs-Au-L.1.: Reaccion de ciclopropanacion

3.4.4.- Procedimiento general para las reacciones de ciclopropanacion en
liquidos idnicos

Se prepard una disolucion de alqueno (3mmoles), 8% mmol de NaAuCl, (o
5% mmol de KAu(CN), o 8% mmol de CuCl,) y liquido iénico (3mL) y se mantuvo en
agitacién constante mientras se afadia el diazoacetato de etilo (1mmol), durante
2h, con la ayuda de una bomba perfusora. La mezcla resultante se mantuvo en
agitacién constante, a T=209C, durante 24h, en atmodsfera de N,. Cuando la
reaccién se completd, la mezcla de reaccidn se extrajo con dietil éter 3 x 10 mL. Los
disolventes orgdnicos se secaron con MgSO, y se concentraron a vacio. Las

muestras se analizaron mediante cromatografia gaseosa.

Los ciclopropanocarboxilatos se aislaron por cromatografia por columna en
silica gel (Merck, 100-200; acetato de etilo: hexano 1:9). Los productos se
purificaron y se caracterizaron por espectroscopia de ‘H-RMN, “C-RMN vy
espectrometria de masas, comparando con valores de referencia en bibliografia

(apartado 3.4.5).
3.4.4.1.- Reaccion de ciclopropanacion en disolventes orgdnicos.

Se incorporé estireno (3 mmol), 8% mmol de catalizador de NaAuCl, (o 5%
mmol de KAu(CN),) y diferentes disolventes organicos (1ImL) a un matraz de
reaccion de fondo redondo. A continuacion, se adiciond etildiazoacetato EDA (1
mmol), durante 2h, mediante una bomba perfusora. La mezcla resultante se
mantuvo en agitacién constante, a T=202C, durante 24h, en atmésfera de N,. La

reaccién se monitorizé por cromatografia gaseosa.
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3.4.4.2.- Reaccion de ciclopropanacion con nanoparticulas de oro (1-3 nm) en
disolvente orgdnico

Se adiciond estireno (3 mmol) a una solucién de tolueno (1 mL) en presencia
de nanoparticulas de oro coloidal estabilizadas con tioles (8% mmol de Au), recién
preparadas, de acuerdo con el método [29]. A continuacién, se adiciond
lentamente el EDA (1 mmol) durante las 2 primeras horas de reaccién. La reaccidn
se mantuvo en agitacidon constante durante 24 horas y en atmodsfera inerte,

monitorizandola por cromatografia de gases, a diferentes intervalos de reaccion.
3.4.4.3.- Reaccion control de ciclopropanacion en ausencia de agua.

Se procedié tal y como se indica en el procedimiento general descrito
anteriormente, (apartado 3.4.4) habiendo sometido el liquido idnico previamente a

una deshidratacion a 702C y a presion reducida (10~ mbar), durante 6 horas.
3.4.4.4.- Reaccidn control de ciclopropanacion en presencia de HCl y HCN

Se procedié tal y como se indica en el procedimiento general descrito
anteriormente (apartados 3.2 y 3.4.4), adicionandose HCl (8% mmol), en lugar del
catalizador NaAuCl,. A continuacién, se adiciond el diazoacetato de etilo EDA
(2mmol), durante 2h al medio de reaccién, con la ayuda de una bomba perfusora.
La mezcla resultante se mantuvo en agitacidén constante, a T=202C y atmdsfera de
N,, durante 24h. Cuando la reaccion se completd, la mezcla de reaccién se extrajo
con dietil éter (3 x 10 mL). Los disolventes organicos se secaron con MgSQ, y se

concentraron a vacio. Las muestras se analizaron mediante cromatografia gaseosa.

Se repitid el mismo procedimiento anterior, pero en este caso, con el acido
cianhidrico (generado in situ desde cantidades equimoleculares de KCN y H,0), en

lugar del acido clorhidrico, descrito anteriormente).
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3.4.4.5.- Recuperacion y reciclado del catalizador

La recuperacion y el reciclado del catalizador, formado por nanoparticulas de
oro estabilizadas en el liquido idnico [BMIM][PF¢], se llevé a cabo una vez que la
reaccidon se completd extrayendo los productos de reaccién con dietiléter 3 X 10
mL. El LI resultante se secdé a presidn reducida y a 402C para eliminar los posibles

restos de dietiléter.

3.4.4.6.- Reaccion control para detectar la posible formacion de productos
derivados de la reaccion hidrolitica del PF6, mediante el registro de espectros
de RMN

Para ello, se preparé una mezcla equimolecular de liquido idnico vy
catalizador de oro (1:1), en agitacién vigorosa, durante 2 horas, a T=202C y en

atmosfera de N,. A continuacion, se registraron los espectros de >'P RMN, en Cl;CD.

3.4.5.- Andlisis e identificacion de los productos de reaccion

Las alicuotas extraidas se analizaban por cromatografia gaseosa empleando
un equipo Hewlett Packard Series Il 5890 dotado de un detector de ionizacion en
llama (FID, Flame lonization Detector). 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.

El programa de temperatura con el que se llevd a cabo la separacion de los
analitos fue el siguiente: 602C (2min)-152C/min—2802C (10min); siendo las
condiciones cromatograficas empleadas: presion de He (12 psi), temperatura del

inyector (1802C) y temperatura del detector (3002C).

Los productos de reaccion fueron identificados por CG-MS mediante un
cromatdgrafo Agilent 6890N 8000 (con una columna capilar DB5) acoplado a un

espectdmetro de masas Agilent 5973N cuadrupolar. La presencia de los
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ciclopropanos fue confirmada por espectroscopia de 'H-RMN y BC-RMN. Los
espectros fueron registrados en un equipo Varian Géminis a 300 MHz y 75 MHz,

respectivamente.
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Capitulo 4.- Monoalquilacién de alminas con alcoholes

4.1.-Introduccion

La monoalquilacion de aminas con alcoholes catalizada por complejos de
metales de transicidn es una reaccion en la que se forman nuevos enlaces C-N a
través de un proceso en cascada, y se obtienen aminas sustituidas como productos
finales de reaccién [1,2,3]. A pesar de la simplicidad operacional que imprimen
estos procesos [1] el empleo de estos catalizadores presenta varios inconvenientes:
a) por una parte, requiere el empleo de un exceso de base soluble y por otro, b) la
recuperacion y reuso de estos complejos es dificil ya que la reaccidn tiene lugar en

fase homogénea.

En bibliografia sélo existe un precedente de un catalizador heterogéneo
(basado en un catalizador Niquel-Raney) capaz de llevar a cabo esta reaccion [4].
Este catalizador precisa de una elevada proporcién de metal (1.2 g, ~40%) junto
con un exceso de alcohol (3 g) para poder alcanzar valores de conversidn elevados
[5]. En este caso, el mecanismo global de reaccién no se conoce con certeza,
aunque los propios autores han propuesto que la reacciéon podria tener lugar a

través de intermedios radicalarios [6].

Tratando de mejorar este proceso heterogéneo se disefid un catalizador
bifuncional basado en nanoparticulas metalicas depositadas sobre MgO
nanocristalino, capaz de llevar a cabo selectivamente la monoalquilaciéon de aminas

con alcoholes, mediante la siguiente secuencia de reacciones:

a) abstraccidn de un hidrégeno desde un alcohol, que actia como fuente de
hidrégeno, para formar un hidruro metalico y un compuesto carbonilico

intermedios (etapa 1).

b) condensacion del compuesto carbonilico con un nucleéfilo (amina) en los
s . . 2- .z
centros bdsicos del catalizador (O°), dando lugar a la formacion de un

doble enlace imina (etapa 2).
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c) hidrogenacién de la imina con los hidruros metdlicos, formados en la

superficie del metal, en la primera etapa de reaccién (etapa 3).

Para ello, se prepararon inicialmente una serie de catalizadores
bifuncionales basados en metales, con diferente capacidad para formar hidruros y
posteriormente transferirlos, tales como Pd, Pt y Au, soportados todos ellos sobre
MgO nanocristalino [7]. De entre ellos, se observd que el sistema Pd/MgO era
capaz de dar lugar a la N-monoalquilacién de aminas con elevada selectividad, y un
“turnover frequency” (TOF) cuatro veces superior al obtenido en el caso de otros
catalizadores homogéneos de Ru e Ir conocidos [8], trabajando en las mismas

condiciones experimentales [9].

Toda la secuencia de reacciones se lleva a cabo mediante la metodologia de
transferencia de hidrégeno, es decir, sin necesidad de utilizar los gases O, e H,,
para las reacciones de oxidacion y reduccion, respectivamente, siendo un proceso

quimicamente sostenible y de gran eficacia [10].

Finalmente, aplicando esta metodologia tan sencilla se han podido sintetizar
moléculas organicas de interés industrial, como son las piperazinas [11,12], las
cuales se utilizan como productos intermedios para la obtencién de moléculas con
actividad farmacoldgica. Es interesante destacar el hecho de que las piperazinas se
sintetizan normalmente mediante la reduccién de las correspondientes
(di)cetopiperazinas o también, mediante la dialquilaciéon de aminas con bis(2-
cloroetil)amina, seguido de acoplamiento reductivo intramolecular de diaminas,
[13,14] o mas recientemente, mediante la alquilacién de diaminas con alcoholes

catalizada por complejos de Ru e Ir en presencia de una base soluble [2,3].

Estudios mecanisticos, llevados a cabo en este trabajo mostrardn que la

etapa controlante del proceso global es la hidrogenacién de la imina por parte de
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los hidruros metadlicos, y que esta reaccidn es sensible a la estructura de la
nanoparticula metdlica. El empleo de este catalizador ofrece numerosas ventajas:
a) en primer lugar, supone el empleo de un catalizador heterogéneo, y esto tiene
gran importancia desde el punto de vista de la recuperacion y el reuso; b) ademas,
se evita el empleo de grandes cantidades de bases homogéneas y otros productos
muy toéxicos utilizados normalmente en reacciones de alquilacién; c) y por ultimo,

no se forman subproductos dialquilados [15].

Figura 4.1.- Reaccion de N-monoalquilacion de aminas con alcoholes catalizada por Pd-
MgO, a través de la metodologia de transferencia de hidrogeno.

4.2.- Resultados y discusion

Para llevar a cabo este estudio, se escogid la reaccion entre el alcohol
bencilico y la anilina como reaccion modelo, utilizando como disolvente el
trifluorotolueno. Los productos de reaccidn obtenidos, en este caso, fueron la
imina bencilidenfenilamina P1, y la bencilfenilamina P2 con un 92% de
rendimiento, obteniéndose también, tolueno y benceno, como productos

minoritarios (Esquema 4.1y entrada 1, Tabla 4.1).
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Esquema 4.1.- Distribucion de productos obtenidos en la reaccion de N-alquilacion de anilina
con alcohol bencilico catalizada por Pd-MgO (0.8%-p Pd) a 180°C.

La formacidén de estos productos minoritarios, puede explicarse a través de
la reaccién de hidrogenolisis a partir del alcohol bencilico y la reaccién de

descarbonilacion desde el benzaldehido, respectivamente [16].

Como disolvente de reaccidn se utilizé el trifluorotolueno; un disolvente que
no es muy habitual pero que sin embargo presenta baja toxicidad, es relativamente
econdémico y es capaz de disolver una amplia variedad de compuestos orgdnicos,
empledndose muchas veces como disolvente alternativo al diclorometano, al

benceno, al tolueno, al hexano, etc. [17,18,19].

En principio la formacidn de productos P1 y P2 puede explicarse a través de
una abstraccion de hidrégeno desde el alcohol bencilico, por parte del Pd, para dar
benzaldehido y una especie monohidruro metalico o dihidruro metadlico (Esquema
4.2) [20]. Hay que tener en cuenta que el benzaldehido sdlo se detecta por
cromatografia de gases cuando la deshidrogenacion del alcohol tiene lugar en
ausencia de la amina, pues si la anilina esta presente, rapidamente condensa con el
aldehido para formar la correspondiente imina P1. De hecho, la reaccién de
condensacion entre el benzaldehido y la anilina es tan favorable que desplaza el

equilibrio (alcohol/aldehido) hacia la formacién de P1, evitando que el aldehido
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revierta hacia la formacién del alcohol (Esquema 4.2). A continuacién, el
benzaldehido reacciona con la anilina para dar el producto de condensacién P1,

que es hidrogenado por el hidruro de Pd para dar la nueva amina monoalquilada P2

~
L
1) + Cat. ‘T + Cat-H

(Esquema 4.2).

Esquema 4.2.- Hipotético esquema de reaccion de N-monoalquilacion de anilina con alcohol
catalizada por Pd-MgO (0.8%-p Pd).
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Tabla 4.1.- Resultados obtenidos en la N-alquilacion de anilina con alcohol bencilico catalizada
con diversos catalizadores sélidos."”

5] Rendimiento (%)'9 -
Entrada Catalizador X (%) t(h) TON
P1 P2 Ph PhCH;

1 Pd-MgO (0.8%) 99 13 79 trazas 7 0.25 192
2t Pd-C (5%) 91 23 28 3 16 23 198
31 Pd-MgO (0.8%) 90 8 80 trazas 1 0.8 172
4 Pd-MgO(0.8%) 9% 12 84 0 0 6 97™

5 Pd-HT(0.55%) 100 11 49 5 34 2 182
6 Pd-HAP(0.55%) 100 39 26 3 31 2 167
7 Au-MgO (1.0%) 93 49 38 3 2 5 156
8 Pt-MgO (1.0%) 98 21 61 6 10 1 145
gl Pd(acac), 65 35 19 3 8 72 78.6
10 Pd-MgO (2.0%) 84 16 47 6 15 075 561
11 Pd-MgO (5.0%) 75 13 38 8 16 1 521
12 Pd-MgO(10.0%) 66 11 30 9 16 1 408

[a] Condiciones de reaccion: alcohol bencilico (Immol), anilina (3mmol), n-dodecano (0.1mmol),
catalizador (0.0075mmol Pd, or Pt, or Au), trifluorotolueno (1mL), T=180°C, N, [b] conversion (%)
determinada por CG respecto al consumo de alcohol bencilico, utilizando n-dodecano como
patrén interno; [c] rendimiento (% madsico) determinado por CG en funcion de la cantidad de
alcohol convertida, en base al factor de respuesta; [d] calculado como mmol alcohol
convertido/mmol catalizador (determinado con respecto al numero de dtomos de Pd
supefficiales); [e] se obtienen productos derivados de la polimerizacion de la anilina (21%); [f]
condiciones de reaccion: alcohol bencilico (Immol), anilina (Immol), n-dodecano (0.1mmol),
catalizador (0.025mmol Pd), trifluorotolueno (1mL), T=110°C, N, [g] resultados obtenidos
después de 2 reusos; [h] calculado como mmol alcohol convertido/mmol catalizador,
(determinado con respecto al nimero total de dtomos metdlicos); [i] 0.0075 mmol de Pd(acac), y
0.15mmol de MgO.

Se realizaron experimentos control con Pd-C, comprobdndose que en
ausencia de soporte sélido bdsico MgO, el Pd también catalizaba la reaccion,
aunque en este caso se obtuvieron valores de conversién, rendimiento, vy
selectividad hacia el producto P2 mucho mds bajos que los obtenidos con Pd-MgO

(entrada 2, Tabla 4.1 y Esquema 4.1). Con respecto a este punto se pudo
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comprobar que el benzaldehido y la anilina reaccionaban incluso en ausencia de
catalizador, aunque en este caso, de forma mucho mas lenta. Este hecho favorece
en principio la reacccion de polimerizacién de la anilina, y puede explicar por tanto

el menor rendimiento del producto P2, obtenido en el caso del catalizador Pd-C.

Otra reacciéon control, llevada a cabo con Pd(acac), y MgO, en las mismas
condiciones de reaccién, dio lugar nuevamente a conversiones inferiores del
alcohol de partida (65%), y una selectividad hacia la formacién de la amina
saturada P2 también inferior, a costa de una mayor proporciéon de subproductos

(benceno y tolueno), (entrada 9, Tabla 4.1).

El Pd-MgO también mostrd ser un sistema muy selectivo hacia la formacién
de la amina N-monoalquilada, empleando cantidades equimolares de amina vy
alcohol, incluso en condiciones mas suaves de reaccion (1102C) (entrada 3, Tabla
4.1). Ademas, el sélido Pd-MgO se pudo recuperar y reusar hasta tres veces con
solo una ligera pérdida de actividad después del reciclado. No obstante, en estos
casos fue necesario prolongar el tiempo de reaccién para obtener los mismos

resultados de selectividad y rendimiento (entrada 4, Tabla 4.1).

Por otra parte, con objeto de estudiar la eficacia del soporte sélido basico, el
Pd fue depositado sobre otros dos soportes basicos: Al-Mg-hidrotalcita (HT) e
hidroxiapatita (HAP), estudiandose su actividad en la misma reaccion. Comparando
los resultados obtenidos con estos dos nuevos catalizadores (Pd-HT y Pd-HAP) y los
obtenidos con el Pd-MgO, se pudo comprobar que, aunque estos catalizadores
también son activos en esta misma reaccién one-pot, los valores de rendimiento y
selectividad hacia el producto P2 fueron mucho menores (menores incluso que la
suma de rendimientos de los productos P1+P2), que en el caso del catalizador Pd-
MgO (entradas 5y 6, Tabla 4.1 y Figura 4.2). Asi pues el MgO serd a partir de ahora

el soporte de eleccidn.
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Figura 4.2.- Grdficos comparativos que muestran la A) conversion (%) de alcohol bencilico
frente el tiempo y B) el rendimiento del compuesto 2 vs el tiempo, en la reaccion de N-
alquilacién de anilina con alcohol bencilico, catalizado por a) Pd-MgO (0.8%-p Pd, 0.0075
mmol Pd); b) Pd-HT (0.75%-p Pd, 0.0075 mmol) y c) Pd-HAP (1%-p Pd, 0.0075 mmol).

A continuacidn, se seleccionaron otros dos metales como el Pt y el Au, para
estudiar y comparar sus actividades con el Pd. De acuerdo con la informacién
recopilada en bibliografia, el Au ha mostrado una baja tendencia para formar
hidruros, pues éstos son bastante inestables [21,22,23,24]. Por el contrario, el Pt ha
mostrado una gran capacidad para formar complejos de esta naturaleza, formando

enlaces muy fuertes metal-hidrégeno [25,26].

Asi pues, se prepararon catalizadores de Au y Pt soportados sobre MgO,
(detalles de preparacién en el apartado 4.4.1.1 de la seccién experimental), y se
estudié su actividad en la reaccion de N-monoalquilacién de anilina con alcohol
bencilico, comparando estos resultados con los obtenidos con el Pd (entradas 7 y 8,

Tabla 4.1y Figura 4.3).
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Figura 4.3.- Grdficos comparativos que muestran la A) conversién de alcohol bencilico vs el
tiempo y B) el rendimiento del compuesto P2 vs el tiempo en la reaccion de N-
monoalquilacion de la anilina con el alcohol bencilico, catalizado por a) Pd-MgO (0.8%-p Pd,
0.0075 mmol Pd); b) Pt-MgO (0.75%-p Pt, 0.0075 mmol) y c) Au-MgO (1%-p Au, 0.0075
mmol).

Tal como se desprende de la Figura 4.3, de entre los tres metales, el Pd dio
los mejores resultados de rendimiento hacia el producto P2. Ademads, hay que
destacar otro hecho interesante y es que el rendimiento de la amina
monoalquilada P2 con Pd-MgO aumenta durante el transcurso de la reaccién y
disminuye a continuacion hasta alcanzar finalmente una concentracion de
equilibrio con el tiempo (Figura 4.3B). Este resultado se ha interpretado asumiendo
que la reaccién inversa, es decir, que la deshidrogenacion de P2 para dar la imina
P1, también ocurre a la vez; es decir, ambos compuestos P1 y P2 se interconvierten

simultdneamente hasta que se alcanza una concentracién de equilibrio.

También puede apreciarse a partir de la Figura 4.3, como el catalizador Au-
MgO da rendimientos mucho mas bajos de P2 con respecto a Pt-MgO y Pd-MgO.
No obstante, es necesario indicar que el Au-MgO dio rendimientos de benzaldehido
razonables a partir del alcohol bencilico, y que en estas condiciones, el

benzaldehido reacciond con la anilina para dar el compuesto P1 como producto
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mayoritario. Sin embargo, este Ultimo producto P1 se hidrogend con dificultad

para dar el producto saturado P2 (entrada 7, Tabla 4.1 y Figura 4.3B).

Con el catalizador Pt-MgO se consiguid la transformacidon completa de
alcohol a benzaldehido, y el rendimiento del compuesto P2 fue mayor que el
obtenido con Au-MgO, aunque en este caso, el rendimiento fue incluso mas bajo

que el obtenido con Pd-MgO (entrada 8, Tabla 4.1 y Figura 4.3B).

La clara superioridad del Pd sobre el Au y el Pt, para catalizar esta reaccién,
puede explicarse teniendo en cuenta que la estabilidad de los hidruros de Au y Pt
es demasiado baja o demasiado alta, respectivamente, comparada con los hidruros
de Pd, y consecuentemente los hidruros de ambos metales Au y Pt son menos

reactivos [22,23,25,27].

A priori, este razonamiento sugiere que la etapa controlante de la reaccién
es la hidrogenacidon de la imina P1, desde el hidruro metdlico intermedio al doble
enlace. Por ello, la concentracién superficial de hidruros metalicos, asi como su
habilidad para liberar el hidrégeno, sera determinante en la actividad y selectividad

del catalizador.

4.2.1.- Estudio de la cinética de reaccion

En una primera aproximacion y para confirmar esta hipétesis, se determiné
la velocidad inicial de cada una de las reacciones que intervienen en el proceso
(deshidrogenacidn, condensacién e hidrogenacion) por separado, con el catalizador
Pd-MgO (0.8%-p Pd) (Esquema 4.3), empleando siempre 1 mmol de cada uno de los
reactivos de partida, y considerando la regién lineal en la representacién

conversion del alcohol bencilico frente el tiempo de reaccion.
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Para obtener la velocidad inicial de la tercera etapa (hidrogenacion de la
imina P1), la especie Pd-H fue generada previamente por hidrogenacion “ex situ”
del catalizador Pd-MgO con H, a 1802C (ver detalles de su preparacion en la seccidn
experimental). Ademads, en este caso fue también necesario aislar y purificar la
imina bencilidenfenilamina P1, que es el segundo reactivo de partida de la tercera
etapa de la reaccidon one-pot, para ser empleada en estos ensayos cinéticos. Los

valores obtenidos en estos ensayos se detallan en el Esquema 4.3.

1) PhCH,OH + Pd® - PhCHO + Pd-H (ro* = 0.1896 mmol-h™)
2) PhCHO + PhNH, - PhN=CHPh (ro>= 0.2898 mmol-h™)
3) PhN=CHPh + Pd-H = PhNHCH,Ph (r,’ = 0.0627 mmol-h™)

Esquema 4.3.- Velocidades iniciales de reaccion (r,) calculadas para cada una de las etapas
de la transformacién secuencial entre alcohol bencilico y anilina catalizado por Pd/MgO
(0.8%-p Pd) a 180°C.

De acuerdo con estos resultados, la etapa mas lenta de esta reaccién en
cascada es la hidrogenacidn de la imina P1 para dar el producto monoalquilado P2.
Teniendo en cuenta este dato, no puede sorprender que la actividad de los metales
siga el siguiente orden: Pd>Pt>>Au (entradas 1, 7 y 8, Tabla 4.1 y Figura 4.3), ya que
la actividad del catalizador estara dominada, muy probablemente, por la capacidad
del metal para ceder este hidruro.

No obstante hay que tener en cuenta que éste es un dato meramente
aproximativo ya que durante la reaccién en cascada, cada etapa o ciclo catalitico no
opera de forma independiente, si no de forma dependiente y simultanea, por lo
que las concentraciones iniciales de cada una de los productos intermedios en cada
etapa no sera en todos los casos el mismo.

El estudio cinético realizado en este capitulo se ha hecho en base a una
cinética lineal, en base a los resultados experimentales obtenidos. En este caso no

se han planteado modelos cinéticos de tipo Langmuir-Hinshelwood.
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4.2.2.- Influencia del tamaiio de cristal del metal en la reactividad

A continuacién, para comprobar si esta transformacion es sensible a la
estructura o tamafio de la particula metalica, se estudié la influencia del tamafio de
cristal del paladio en la velocidad inicial de la formacion del producto P2 (ver
resultados cinéticos en entradas 1, 10, 11 y 12, Tabla 4.1). Para ello, se prepararon
una serie de catalizadores de Pd-MgO con diferentes tamanos de particula (detalles

de caracterizacion en Tabla 4.2).

Tabla 4.2.- Datos de caracterizacion del catalizador Pd-MgO preparado con diferentes
cargas metdlicas.

Tamaiio particula

Muestra BET (m%/g) mmol/g soporte[a]
metalica (nm)“’]
Pd-MgO (0.8%) 327 0.088 2.2
Pd-MgO (2.0%) 301 0.216 3.7
Pd-MgO (5.0%) 250 0.445 4.3
Pd-MgO (10.0%) 245 1.078 5.3

a) Calculado por ICP-OES; b) Calculado por andlisis de TEM.

Las medidas de distribucion de tamafio de cristal se llevaron a cabo por
Microscopia Electrénica de Transmision, TEM. A juzgar por estas imagenes
obtenidas por TEM (Figura 4.4), incluso los catalizadores de Pd-MgO con mayor
contenido en metal presentan muy buena dispersién de las particulas metdlicas; de
hecho estos tamafios de particula son sélo ligeramente superiores a los tamafos
que se obtienen con el catalizador de menor contenido metélico (Pd-MgO, 0.8%
Pd). Esto es debido, tal como se ha apuntado previamente (apartado 1.2.2.3.d del
Capitulo 1 (Introduccidn)), a que los electrones libres presentes en las vacantes de
oxigeno del soporte, actian como centros de nucleacién para la formacién de
particulas, a la vez que estabilizan muy bien las nanoparticulas de Pd (Figura 4.4)

[28].
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Figura 4.4.- Representacion de imdgenes obtenidas por TEM junto con histogramas de
tamafio de nanoparticula para catalizadores Pd/MgO preparados con diferentes cargas
metdlicas: a) 0.8%-p Pd, b) 2.0%-p Pd, c) 5.0%-p Pd y d) 10.0%-p Pd.
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Por otra parte, se calculé el nUmero de dtomos superficiales de paladio, en
cada una de las muestras teniendo en cuenta el contenido total del metal
(obtenido por ICP), y la distribucién del tamafio del cristal (TEM), de acuerdo con el
procedimiento descrito previamente en bibliografia (Tabla 4.2, Figura 4.4, y

calculos realizados en el apartado 4.4.3 de la seccidn experimental) [29].

A partir de los valores de velocidad inicial obtenidos para cada uno de los
catalizadores bifuncionales Pd-MgO preparados, y el numero de &tomos
superficiales de Pd en cada caso, se calcularon los valores de TOF de la reaccién
one-pot planteada. Asi, al representar la velocidad inicial por atomo superficial de
metal (turnover frecuency, TOF) con respecto al tamafio del cristal de paladio en
cada caso, se observd que la velocidad inicial de reaccion para la formacién de la
amina (producto P2), asi como la formacion de benzaldehido, aumentaban

significativamente a medida que el tamafio de cristal de Pd disminuia (Figura 4.5).
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Figura 4.5.- Grdfico que representa las velocidades iniciales de reaccion (rp,) por dtomo
superficial (TOF) en funcion del tamafio de nanoparticula del metal para: a) reaccién de
transferencia de hidrégeno, b) deshidrogenacion de alcohol bencilico para dar benzaldehido,
¢) reaccion de condensacion para dar P1, d) reaccion de hidrogenolisis para dar tolueno y e)
reaccion de descarbonilacion para dar benceno.
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Este resultado indica claramente que, tanto la reaccién de hidrogenacion de
la imina (etapa 3), como la deshidrogenacién del alcohol bencilico (etapa 1), son
reacciones sensibles a la estructura de la particula metadlica, y que seguramente los
centros metdlicos localizados en los defectos y esquinas del cristal (centros de baja
coordinacién) deben ser los centros cataliticamente mds activos [30]. El motivo es
que al aumentar el didametro de nanoparticula, disminuye la proporcion relativa de
centros metdlicos superficiales en posiciones de baja coordinaciéon (en aristas,
esquinas, etc.) y aumenta la proporcidén relativa de centros superficiales con
elevada coordinacion (en posiciones planares), los cuales tienen menor densidad
electrénica. Los primero, pues, parecen estar directamente involucrados en la

captacidn y cesidén de hidruros durante el transcurso de la reaccién.

Si los centros metalicos superficiales en posiciones con defecto de
coordinacién son los activos para la etapa cinéticamente limitante de la formacién
de P2, entonces el TOF, (relativizado a la totalidad de centros superficiales),
disminuye, al aumentar el tamafio de particula. Esto se conoce como sensibilidad a
la estructura de la reaccion, y esto es precisamente lo que se observa en la reaccién

estudiada.

Por el contrario, la etapa 2 (condensacién) asi como la formacién de
benceno y tolueno no son reacciones sensibles a la estructura de la particula
metdlica, puesto que el valor de TOF apenas varia al aumentar el diametro de éstas
(Figura 4.5). Estas reacciones podrian tener lugar, presumiblemente, en posiciones
planares de la nanoparticula o incluso no precisar de la intervencién del metal,

como es el caso de la reaccion de condensacion (etapa 2).

En base a estos resultados se puede concluir que, para incrementar la
actividad del catalizador y aumentar la selectividad del producto P2, se deben
preparar catalizadores con tamafos de cristal de paladio pequefios,

preferiblemente < 3nm.
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4.2.3.- Mecanimo de reaccion

Tal y como se ha comentado anteriormente, la N-alquilacién de aminas con
alcohol bencilico llevada a cabo con el catalizador Pd-MgO transcurre a través de
una serie de reacciones consecutivas: la primera etapa debe ser la abstraccion de
hidrégeno del alcohol bencilico catalizada por Pd°, para dar el correspondiente
compuesto carbonilico y una especie de Pd de tipo hidruro metdlico. Para
confirmar esta hipdtesis, se realizé el seguimiento de la reacciéon por

espectroscopia de RD-UV-visible (Figura 4.6).
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Figura 4.6.- Espectros de RD-UV-vis de a) MgO; b) Pd(acac),; c) Pd-MgO recuperado
después de la reacciéon de deshidrogenacion de alcohol bencilico para dar benzaldehido; d)
Pd-MgO recién preparado; y e) Pd-MgO después de completar la reaccion de N-
monoalquilacion de anilina con alcohol bencilico.

Se observd que el catalizador Pd-MgO recién preparado poseia un espectro
RD-UV-Vis con una banda ancha con maximo a A=313 nm. Este espectro fue

asignado al plasmén en NPMs de Pd® [31]. Por otra parte, el espectro del
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catalizador recuperado después de completar la transformaciéon de alcohol
bencilico a benzaldehido (en ausencia de anilina), fue muy similar al espectro de
Pd(acac), (Figura 4.6), lo que sugiere un proceso inicial de adicion oxidativa desde
el Pd° para dar la especie intermedia de Pd*?, mono o dihidruro, con formacion

simultanea de benzaldehido.

Por otra parte, se realizaron experimentos basados en la técnica de
espectroscopia de FTIR “in situ” para intentar confirmar la formacion del enlace Pd-
H. Para ello, se estudiaron los cambios experimentados en el espectro IR del
catalizador Pd-MgO durante la reaccién en presencia de alcohol bencilico a 1509C,
pero desafortunadamente la banda de vibracién caracteristica de los enlaces Pd-H
no pudo ser detectada en ningun caso [32]. No obstante, es necesario indicar que
el espectro IR mostré 3 bandas definidas a 3480, 3684 y 1325 cm™. Las dos
primeras bandas fueron asignadas a las vibraciones hidroxilo de las especies MgOH,
mientras que la tercera, fue asignada a la especie Mg-H [33]. La formacidn de este
hidruro de magnesio se puede explicar teniendo en cuenta, una posible migracidon
del dtomo de hidrégeno desde la superficie metalica del paladio a una fase
diferente (en este caso el soporte MgO) lo que se conoce como fendmeno de
“spillover” [34]. El proceso inverso, es decir la migracién del atomo de H desde el
soporte MgO al metal Pd también podria tener lugar (“reverse spillover”), y ambos
procesos son energéticamente favorables [34] (apartado 1.2.2.3.c del Capitulo 1

(Introduccién)).
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4.2.4.- Estudio espectroscopico de RMN para identificar la especie Pd-H

Para identificar exactamente qué tipo de especie Pd-H intermedia se
formaba en este proceso en cascada, se llevd a cabo un estudio espectroscépico de
RMN, en el cual se asumia que la formacion de este intermedio podia tener lugar a

través de dos caminos distintos (Esquema 4.4) [35]:
Ruta A) El H proviene del a-C-H del alcohol
Ruta B) El H proviene del a-C-H y del O-H del alcohol bencilico.

En el caso de la ruta A, el H es abstraido del a-C-H del alcohol de partida y
forma un monohidruro metadlico. Por lo que si se parte de un alcohol deuterado en
esta posicién se formaria un complejo metdlico MD, el cual hidrogenaria al
correspondiente compuesto carbonilico (en equilibrio con el alcohol) y se

recuperaria el alcohol deuterado de partida.

En el caso de la ruta B, el catalizador abstrae el H de la posicion a-C-H y el H
del OH para formar una especie dihidruro metdlico MDH. Este complejo metalico
no distingue entre el protdn proveniente del OH y el hidruro formado desde el a-C-
H a la hora de hidrogenar, por lo que el hidrégeno pierde su identidad. De esta
manera si se parte de un alcohol deuterado en la posiciéon a-C-D, obtendriamos
finalmente una mezcla de productos o alcoholes deuterados en distintas posiciones

(Esquema 4.4):
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M

H M-H* + H+
o’ Ruta A
Jr
M _H*
MZ
Ruta B H

O/H/\o M:D )
Ruta B: D><
e

Esquema 4.4.- Incorporacion de deuterio en la posicion o y/o grupo hidroxilo del alcohol
bencilico catalizado por Pd-MgO a 180°C, a través de: a) mecanismo monohidruro y b)
mecanismo dihidruro.

. D

e} o

12 D + 12 H
Ph)<D Ph)<D

Asi, para elucidar cual de los dos caminos de reaccion (A 6 B), tenia lugar con
el Pd, se llevd a cabo un experimento control con Pd-MgO y PhCD,0H a 1802C. Se
esperd a que se alcanzara el equilibrio entre el alcohol deuterado de partida y el
benzaldehido formado (aproximadamente 1.5h); a continuacion se estudié por *C
y 'H RMN el espectro de la mezcla de reaccién con el objetivo de comprobar si

ocurria esta permutacion H/D o no (Figura 4.7)

Si el mecanismo de reaccion sigue la ruta A, este intercambio H/D no debe
tener lugar, al formarse exclusivamente el monohidruro metdlico Pd-D, por lo que
se obtendria exclusivamente el alcohol de partida PhCD,0H. Por el contrario, si la
ruta B es la realmente operativa, entonces se produciria un intercambio entre el
deuterio de la posicion o (a-CD) y el O-H (CD:0D ~ 1:1) y deberian detectarse en el

espectro de 'H RMN, dos alcoholes deuterados diferentes [35].
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Figura 4.7.- Espectros de RMN a) *H, b) >C y c) DEPT, del experimento llevado a cabo con Pd-
MgO en contacto con PhCD,0OH a 180°C, una vez alcanzado el equilibrio entre el alcohol
deuterado de partida y el benzaldehido formado (aproximadamente 1.5h).

1 1 .
En nuestro caso, los espectros de 'H y *C RMN de la mezcla de reaccion,

mostraron la formacidn de especies quimicas monodeuteradas Ph(CaD-H)OH, asi

como de PhCH,0H, el cual debe surgir a partir de la abstraccidn de un segundo

deuterio desde el compuesto Ph(CaD-H)OH (Figura 4.7). Ademas, la especie CD, no

se detecta en el espectro de B3C RMN. Por lo tanto, se propone que con el
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catalizador Pd-MgO, la formacién de la especie del hidruro metdlico transcurre a

través de la ruta B (mecanismo dihidruro).

Asi pues, teniendo en cuenta los resultados previos, se ha propuesto el
siguiente mecanismo posible de reaccién para la monoalquilacion de amina con

alcoholes catalizados por Pd-MgO (Esquema 4.5).

Ph-..
NH
2 |
“Ph
"
J— Pd(d)
( w EhCH,OH
Fh.
-Pd-.
H-~-F,d___[‘|’ PRCH.O™  H
H™ 3
Ph
K_ _Pd-. oy
F'h.‘ - . il
l]l H 4 H f‘-x Ph..
N MQCI H.O
- Ph-CHO —— + Mz
1 Fh Ph-MH, ITa..

Esquema 4.5.- Mecanismo de reaccion propuesto para la monoalquilacion de anilina con
alcohol bencilico catalizado por Pd-MgO.

En este mecanismo, las especies dihidruro de paladio Pd-H, 4 se forman
mediante una interaccidn directa entre el alcohol (a través de un alcoxilato de
paladio intermedio) 3. Esta especie dihidruro metdlico 4 reaccionaria a
continuacién con el compuesto insaturado 1 (formado por la condensacién entre
benzaldehido y la anilina) en los centros basicos del MgO para dar lugar al producto

2.
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Para conocer el verdadero papel del soporte MgO [36] en la reaccién en
cascada, se llevo a cabo un experimento control en presencia de base (KOH) y el
catalizador Pd-MgO, para confirmar si es el alcéxido el responsable de la reacciéon
one-pot (apartado 4.4.2.4 de la seccion experimental). En estas condiciones vy
después de 2h de reaccion no se obtuvo formacién de 1 ni 2. De esta forma se
pudo confirmar que el alcéxido no participaba en la reaccidon one-pot, y que era
necesario la presencia del H hidroxilico asi como el H unido al C-a para formar el

Pd-H, y que tuviera lugar la reaccién.

Por tanto, claramente el MgO interviene en las etapas posteriores de la
reaccidon one-pot, concretamente en la etapa de condensacién entre el
benzaldehido y la anilina, desplazando el equilibrio alcohol/aldehido hacia la

derecha [37].

4.2.5.- Generalidad o alcance de la reaccién

Para tratar de confirmar la generalidad de esta reaccion, esta metodologia
se extendidé a la monoalquilacion de diferentes aminas y alcoholes de partida. Los

resultados se recogen en la siguiente tabla (Tabla 4.3):
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Tabla 4.3.- Resultados obtenidos en la N-monoalquilacion de diferentes aminas con
alcoholes catalizado por Pd—MgO.["]

Rend. (%)

Ne Alcohol Amina t(h)  X(%)™ ) Productos TON'™
rPh Ph
1 PhOH Ph—HHz 0.25 99 13 79 Ph"lN - 179
P1 P2
r,CvH-f- |,C?H5
2 CeHyy—OH Ph—HNHz 21 88 47 35 Ph,lm * o 106
P P2
p_,CE,H? (\JCE,H?
-
3 C!H'F/MUH Ph—MH:z 4 97 42 54 PH PH 151
P1 Pz
=t
CaHr CHr ™ ! CaH7
4 o Fh—MH; 0.83 93 5 79 Ph” PR~ 126
OH P1 P2
Hx\fpn | Ph
+
5 P“’YUH Ph—NH; 066 99 60 35 rJ 140
Ph T
P1 pz
l/‘\_,f’\//’
e Ty
6 = L T 24 65 4 g oy NH + P2 102
P1
Ph Ph
Ho N2 ) L( ) r(H
7 e » 1 9% 45 42 * 173
Ph™ "OH CeH CHz C.gJ-I--%CHg, cﬁH..}{“::Hg,
P1 P2
OH
8 Ph—NH; 2 80 63 4 114

|r +
Q,i @,NH
P1 P2
NH, 9 +
9 PR OH 075 98 14 66 \@,\ - A, 162
= P

[a] Condiciones de reaccion: alcohol (Immol), amina (3mmol), n-dodecano (0.1mmol) como
estdndar interno, Pd-MgO (0.8%-p Pd, 0.0075mmol), trifluorotolueno (1 mL), T=180°C, N,; [b]
conversion (%) determinada por CG respecto al consumo de alcohol, utilizando n-dodecano como
patrén interno; [c] rendimiento (% mdsico) determinado por CG en funcion de la cantidad de
alcohol convertida, utilizando n-dodecano como patrdn interno; [d] se obtienen como
subproductos benceno y tolueno; [e] calculado como mmol de sustrato convertido/mmol
catalizador; [f] hexileno fenilamina + hex-5-enil fenilamina + hexilo fenilamina.
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Tal como se desprende de los resultados expuestos en la tabla, el alcohol
alifatico 1-octanol reaccion6 mucho mas lentamente que el alcohol bencilico
(entradas 1y 2, Tabla 4.3), siendo el rendimiento final de la amina monoalquilada
P2 mucho menor para el alcohol alifatico que para el alcohol aromatico (entradas 1

y 2, Tabla 4.3).

En el caso de alcoholes alifaticos, es interesante destacar que el rendimiento
de anilina monoalquilada mejoré cuando la reaccién se llevé a cabo partiendo del
alcohol alilico trans-2-hexen-ol. Sin embargo, en este caso la transferencia de
hidrégeno tuvo lugar de forma quimioselectiva precisamente sobre este doble
enlace conjugado C=C mientras que el doble enlace imina C=N permanecio intacto

(entrada 3, Tabla 4.3).

El rendimiento de la anilina N-monoalquilada también mejoré
significativamente cuando se empled el isémero cis-2-hexen-ol. En este caso, de
nuevo la transferencia de hidrégeno tuvo lugar de forma quimioselectiva formando
la amina saturada P2, (entrada 4, Tabla 4.3). Como era de esperar, se observé una
disminucién fuerte en el rendimiento del producto hidrogenado P2, cuando el

doble enlace estaba impedido estéricamente (entrada 5, Tabla 4.3).

En relacidon con esto, se pudo comprobar que la probabilidad del doble
enlace imina C=N para ser hidrogenado, aumentaba en la medida en que este
grupo funcional se situaba lejos del doble enlace C=C. De hecho, cuando se llevd a
cabo la reacciéon de monoalquilacién de la anilina con 5-hexen-ol se obtuvo una
mezcla compleja de productos derivados, por una parte de la hidrogenacion del
doble enlace C=C, por otra parte del doble enlace imina C=N, y también de ambos

grupos a la vez (entrada 6, Tabla 4.3).

Asi pues, analizando los resultados obtenidos se puede concluir que la

sustitucién y la posicion del doble enlace C=C en relacidn al grupo C=N, tiene una
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gran influencia en la quimioselectividad del proceso. Asi, el doble enlace C=C se
hidrogena con dificultad cuando éste esta impedido estéricamente, o cuando esta
lejos del grupo C=N. Por otro lado, en sistemas conjugados, el doble enlace

activado C=C se hidrogena con preferencia sobre el enlace C=N.

Curiosamente, la reaccién de monoalquilacién de la amina alifatica 1-
ciclohexiletilamina con alcohol bencilico procede rapidamente dando lugar a
productos que derivan exclusivamente de la deshidrogenacion oxidativa del alcohol

(entrada 7, Tabla 4.3).

4.2.6.- Sintesis de piperazinas en condiciones de transferencia de hidrégeno
[381

Teniendo en cuenta los buenos resultados obtenidos con el catalizador
bifuncional Pd-MgO en la reaccién de monoalquilacion de anilina con diversos
alcoholes, se tratd de aplicar esta metodologia a la preparacidon de piperazinas

partiendo de diferentes 1,2-diaminas y 1,2-dioles.

Las piperazinas son moléculas organicas con una gran importancia en la
industria quimica, especialmente en el campo de la Quimica Médica. Esto es debido
a que la piperazina es un heterociclo presente en muchas moléculas con diferente
actividad farmacoldgica. Asi, por ejemplo, existen medicamentos muy activos que
contienen subunidades piperazina en su estructura y que actdan a nivel de sistema

nervioso central, o incluso a nivel cardiovascular [39].

En general, la sintesis de piperazinas y derivados se lleva a cabo por
reduccion de las correspondientes (di)-cetopiperazinas [40] o a través de varias
reacciones de ciclaciéon, por ejemplo, dialquilacién de aminas con bis(2-
cloroetil)amina [41] o acoplamiento intramolecular reductivo de diiminas [42]. Otra
alternativa mas reciente es la alquilacién directa de aminas con alcoholes

catalizada por complejos de Ir y Ru en fase homogénea y en presencia de bases
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solubles [43,44], aunque tal como se ha apuntado previamente, esta reaccion
presenta el inconveniente de emplear un exceso de base y ademads, no permite la

recuperacion del catalizador.

En nuestro caso, las reacciones fueron llevadas a cabo utilizando cantidades
equimolares de 1,2-diaminas y derivados del etilenglicol a 1602C en acetonitrilo,

obteniéndose buenos rendimientos de los respectivos heterociclos (Tabla 4.4).
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Tabla 4.4.- Sintesis de derivados de piperazinas. fo]

X (%)[b] Rend.

Entrada Amina Alcohol t(h) (‘y)["] Productos
(J
NH; H
1 O’ Ho ™91 40 87 87 O’ ]
“NHg N

NH2 H
21 U ho %" 69 69 69 g ]
“NHz H

N

Ho o1 6.5 94 80 E j
N
H

.. N y
4 HZNm Ho O 20 91 91 [Nj +\[Nj
H H

y R«

e opgion)
5t U 0 R 51 - .
. H N

HEN/\\/NHZ

‘NH» OH
NH2 OH H
o OIS s w w1
*:NHZ OH 'wN
H
Ph
H NJ\‘ ~Ph Ph H
7t : hoOH 23 56 52 I j
NH2 Ph™ N
H
le] OH SN
8 BnNH 23 97 56 Bn—N N-B
nNH; HO™ n n

[a] Condiciones de reaccion: alcohol (12mmol), amina (12mmol), n-dodecano (0.1mmol) como
patrén interno, Pd-MgO (0.8%-p Pd; 0.0075mmol), CH;CN (1 mL), T=160°C; N,; [b] conversion
(%) determinada por CG respecto al consumo de la amina; [c] rendimiento (% mdsico)
determinado por CG en funcion de la cantidad de amina convertida, utilizando n-dodecano
como patrén interno; [d] T=180°C, en ausencia de disolvente; [e] se obtienen productos
derivados de la condensacion del alcohol de partida; [f] incorporando acetona como
cosolvente; [g] se obtienen productos de elevado peso molecular no identificados.
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Segun los datos que se recogen en la Tabla 4.4, los mejores resultados se
obtuvieron con aminas y alcoholes primarios, sobre todo en el caso de alcoholes
primarios y ciclicos, pues empleando alcoholes secundarios la reaccién fue bastante
mas lenta (Tabla 4.4). Por otra parte, se observé que cuando se empleaban aminas
y alcoholes sustituidos con grupos voluminosos, tanto la conversion como el
rendimiento de las piperazinas obtenidas, disminuia drédsticamente (entradas 5, 6 y

7, Tabla 4.4).

En general, los resultados obtenidos en la Tabla 4.4 indican que las 1,2-
diaminas son también propensas a dar la reaccién de ciclocondensacién/N-
alquilacidn, siguiendo la ruta de transferencia de hidrégeno que se ha comentado a

lo largo del capitulo, cuando se emplea el catalizador bifuncional Pd-MgO.

4.2.7.- Recuperacion y reuso del catalizador

El sélido se pudo recuperar y reusar, apreciandose una disminucion gradual
en la actividad y selectividad hacia el producto P2 con el uso, tal como se aprecia

en la Figura siguiente (Figura 4.8).

100 7 H1+2

90 - w2
80 - 1
70 - i PhH+PhCH,
60 -
50 -
40 7 g
30
20 1
10 1
: 1 —1

Fresco 12 uso 22 uso 3% uso

Rend. (%)

Figura 4.8.- Representacion del rendimiento de la reaccion de N-monoalquilacion de anilina
con el numero de usos.
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Para conocer el motivo de esta pérdida de actividad y selectividad con el
uso, los catalizadores fueron de nuevo caracterizados antes y después de ser

nuevamente calcinados.

En principio, al analizar el tamafio de particula metalica por TEM, se observo
que después del primer uso, el catalizador todavia presentaba una buena
dispersion metdlica; y el tamafo de particula, aunque ha aumentado, se

encontraba todavia dentro de un rango éptimo (4.96 nm).

Las Figuras 4.9 y 4.10 muestran algunas imagenes de este catalizador

obtenidas por TEM y espectros DR-X, respectivamente.

Figura 4.9.- Imdgenes obtenidas por microscopia electronica para el caso del soporte MgO
a) no utilizado en reaccion; b y c) reutilizado en reaccion.

Cps (a.w)

28 )

Figura 4.10.- Espectros de D-RX de la muestra: a) MgO recién calcinado; b) Mg(OH),; c) MgO
utilizado en reaccion y no calcinado; y d) MgO reutilizado en reaccion y calcinado.
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Los difractogramas de D-RX incluidos en la Figura 4.10 muestran que el Pd-
MgO recuperado después de la reaccidn, sin someterlo al proceso de calcinacién
presenta los picos correspondientes a Mg(OH), y carbonatos; mientras que los

picos correspondientes a MgO (432 y 632) han desaparecido completamente.

Por otra parte, los resultados obtenidos mediante el andlisis del area
superficial BET, muestran que el Pd-MgO después de un primer uso, sufre una
reduccion de &drea (desde aproximadamente 327 m?/g hasta 145m°/g). Esta
reduccion de drea superficial especifica no se explica completamente por el
aumento de masa molecular del soporte catalitico debido a su rehidratacién, y esta
directamente relacionada con el tamafio de los cristales de Mg(OH), formados,
muy superior al correspondiente tamafo de cristal de MgO original. Cuando el
catalizador usado se somete de nuevo al proceso de activacién, el Mg(OH), se
transforma en MgO y se recupera completamente la superficie especifica del
catalizador original antes del primer test catalitico (351 mz/g) evidenciando que la
nucleaciéon de cristales de MgO desde las ldminas de Mg(OH), durante la

regeneracion del catalizador resulta de nuevo en un MgO nanocristalino.

Por tanto, puede concluirse que la pérdida de actividad de Pd-MgO con las
sucesivas regeneraciones parece estar relacionada exclusivamente con el
incremento gradual del tamafo de nanoparticula de Pd (Figura 4.9), lo que es
razonable teniendo en cuenta su involucraciéon en la etapa controlante de la

cinética del proceso global.

4.3.- Conclusiones
Asi pues, las principales conclusiones que se extraen de la investigacion

presentada en este capitulo se enumeran a continuacion:

- El catalizador bifuncional sélido Pd-MgO es capaz de llevar a cabo la N-

monoalquilaciéon de aminas con alcoholes de forma eficaz y selectiva.
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La reaccidn transcurre a través de un proceso en cascada en el que el catalizador
abstrae un hidrégeno del alcohol de partida formando aldehido y un hidruro
metdlico. A continuacion, este aldehido reacciona con una amina “in situ”, dando
una imina a través de la reaccién de condensacion. Finalmente, el hidrégeno del

hidruro metalico es cedido a la imina, formandose un nuevo enlace C-N.

En una primera aproximacién, estudios cinéticos muestran que la etapa
determinante de la cinética del proceso es la reaccién de hidrogenacion de la

imina (etapa 3).

La reaccion de hidrogenacién es sensible a la estructura, pues el TOF aumenta al
disminuir el tamafo de nanoparticulas metdlica, en este caso de paladio. De
hecho los valores de actividad y selectividad son mayores cuando el tamafno de
particula de paladio disminuye, estando el valor éptimo comprendido en un

rango entre 2.2 a 2.5 nm.

El paladio es mas activo y selectivo que el Au y el Pt soportado en MgO. El orden
de reactividad encontrado fue el siguiente: Pd>Pt>>Au, coincidiendo de esta
manera con la capacidad para transferir el hidréogeno desde los correspondientes

hidruros metalicos Pd>Pt>>Au.

La hidrogenacién quimioselectiva del doble enlace C=N en presencia de un grupo
C=C se ha estudiado utilizando para ello, alcoholes alilicos y también alcoholes
insaturados, como agentes de alquilacion. En general, se ha observado que el
impedimento estérico y la posicién del doble enlace relativo al grupo imina, es
crucial en la quimioselectividad. En sistemas conjugados, se ha confirmado que la
transferencia de hidrégeno no tiene lugar en el enlace C=N (imina), siendo

guimioselectiva hacia la reduccidon del enlace C=C.
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- En los sistemas no conjugados, se produce una disminucion de la
guimioselectividad, pues se hidrogenan simultdneamente tanto el enlace C=C

como el C=N.

- Este sistema catalitico se ha empleado como nueva ruta sintética en la obtencion

de piperazinas.

- Se obtiene un catalizador altamente activo capaz de catalizar hasta 4 veces mas
rapido la N-monoalquilacion de aminas, que los correspondientes complejos de

Ruelr.

- La reaccion de hidrogenacion transcurre a través de la formaciéon de un dihidruro

de Pd intermedio, PdH,.

- El hecho de que en esta metodologia no sea necesario la utilizacién de bases
solubles, ni agentes alquilantes toxicos clasicos (haluros de alquilo, etc.), asi como
la ausencia de productos secundarios indeseados (productos de dialquilacion)
confirma la aplicabilidad sostenible del material catalitico estudiado en la sintesis

one-pot.

4.4.- Procedimiento experimental

4.4.1.- Preparacion de catalizadores

La hidroxiapatita y la hidrotalcita se prepararon siguiendo procedimientos
descritos previamente en bibliografia [24,25]. La muestra de MgO con area
superficial 670 m?/g fue suministrada por NanoScale Materials. Las sales
inorgdnicas Pd(acac),, NaAuCl;, y KAu(CN), fueron suministradas por Aldrich,
mientras que las sales inorganicas Au(CHs),(acac) y Pt(acac), fueron suministradas

por Strem y Acros, respectivamente. Los productos se utilizaron tal como fueron
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suministrados. El carbdn activado con un drea especifica de 1400 mz/g fue

suministrado por Norit Corporate.

4.4.1.1.- Preparacion de los catalizadores bifuncionales (M)-MgO (M=Pd, Pt,
Au).
o Pd-MgO (0.8%-p Pd) se prepard siguiendo el procedimiento descrito en
bibliografia [7].

e Pt-MgO (1.0%-p Pt) fue obtenido por adicién de 1g de MgO (670m”/g) a una
disolucién de Pt(acac), (24.01 mg, 0.061 mmol) en 30mL de diclorometano
anhidro. La mezcla se mantuvo con agitacion vigorosa durante 12h. Después
de evaporar el disolvente a presién reducida, el sélido se secé durante 12h a
353K a vacio y se calcind en flujo de N, a 823K (rampa 52C) durante 3.5h. La
muestra se activd antes de su utilizacién calcinando el sélido a 723K bajo
atmésfera de aire durante 5h y después bajo N, durante otras 5h. La
reduccion del metal se llevd a cabo calentando el sélido a 523K con flujo de

H,/N, (90/10) durante 2h.

® Au-MgO (1.0%-p Au) se prepard siguiendo el procedimiento descrito en
bibliografia, aunque con algunas modificaciones [26]: 1g de MgO (670m2/g) se
adiciond a una disolucion de Au(CHs),(acac) (17.96 mg, 0.055 mmol) en 30mL
de etanol. La mezcla se mantuvo con agitacion vigorosa durante 12h. Después
de evaporar el disolvente a presidn reducida, el sélido se secé durante 12h a
353K a vacio y posteriormente, se calciné en flujo de N, a 823K (rampa 52C)
durante 3.5h. La muestra se activd antes de su utilizacidn calcinando el sélido
a 723K en flujo de aire durante 5h y después en flujo de N, durante otras 5h.
La reduccion del metal se llevé a cabo calentando el sélido a 523K con flujo de

H,/N, (90/10) durante 2h.
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4.4.1.2.- Preparacion de Pd-C (1%-p Pd)

El carbdn activado con un gran area especifica (1400 m?/g) fue suministrado
por Norit Corporate. El Pd/C se obtuvo adicionando 1g de carbon a una disolucién
de 30mL de tolueno anhidro que contenia Pd(acac), (24.01 mg, 0.079 mmol), en
agitacién vigorosa durante 12 horas. A continuacidn se eliminé el disolvente a
presion reducida, el sélido obtenido se secéd durante 12h a 353K a vacio, y se
calcind en flujo de N, a 723K (a 22C/min) durante 5.5h. El metal se redujo

calentando el sélido a 523K en flujo de H, durante 3h.

4.4.1.3.- Preparacion de M/Hidroxiapatita (1%-p M; M=Pd, Au) [45].

La hidroxiapatita (HAP) se preparé usando un método descrito en

bibliografia [45].

e Pd-HAP se prepard adicionando una disolucién de 9.5 x 10 M de Pd(acac), en
acetona a 1lg de HAP recién preparada (1.0%-p Pd). La mezcla se agitd
vigorosamente durante 3h a temperatura ambiente. El material resultante se
filtro y se lavd con acetona y se secé a presion reducida durante 12 horas a
353K a vacio, y se calcind en flujo de N, a 723K (a 22C/min) durante 5.5h. El

metal se redujo calentando el sélido a 523K en flujo de H, durante 3h.

e Au-HAP se preparé adicionando una disolucién de 9.5x10°M de HAuCl,-3H,0
y/o Au(CHzs),(acac) en agua milliQ, a 1g de HAP recién preparada (1.0%-p Au).
La mezcla se agité vigorosamente durante 3 horas a temperatura ambiente. El
material resultante se filtré y se lavd con acetona y se secé a presién reducida
durante 12 horas a 353K a vacio, y se calciné en flujo de N, a 723K (a 22C/min)
durante 5.5h. El metal se redujo calentando el sélido a 523K en flujo de H,

durante 3h.
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4.4.1.4.- Preparacion de M/Hidrotalcita (1%-p M; M=Pd, Au, Ru) [46].

e Au-HT (1.25%-p Au): 1 g de HT se adiciond a una disolucién acuosa de 5.10*M
de HAuCI43H,0. La mezcla se agité vigorosamente a temperatura ambiente
durante 1h. El material resultante se aislé por centrifugacién, a continuacion
se lavé con H,0 desionizada hasta pH neutro y se secé a presion reducida a
temperatura ambiente. A continuacién se calciné en aire durante 7 horas
hasta alcanzar 4502C (22C/min), y posteriormente se calcind en flujo de N, a
723K (a 22C/min) durante 5.5h y se mantuvo en atmdsfera de N, hasta su uso

en reaccion.

e Pd-HT: una disolucién acuosa 5.10% M de Pd(acac),, se adicioné a 1g de
HT(0.53%-p Pd). La mezcla se agitd vigorosamente a temperatura ambiente
durante 1h. El sélido resultante se aislé por centrifugacion, y se lavé con H,0
desionizada hasta pH neutro. A continuacién, se secé a presidn reducida a
temperatura ambiente. A continuacion, se calciné en aire durante 7 horas
hasta alcanzar 4502C (22C/min), y posteriormente se calciné en flujo de N, a
723K (a 22C/min) durante 5.5h y se mantuvo en atmdsfera de N, hasta su uso

en reaccion.
4.4.2.- Reacciones cataliticas
4.4.2.1.- N-alquilaciéon de aminas con alcoholes catalizada por Pd-MgO

Se incorpord una mezcla de alcohol (1mmol) y amina (3mmol), 0.0998g de
Pd-MgO (Pd: 0.0075 mmol), trifluorotolueno (1mL) y n-dodecano (20 uL) como
patrén interno, en un reactor de 2 mL. La mezcla resultante se agité vigorosamente
a 1809C bajo flujo de N,; los reactores se cargaron inicialmente con 0.5 bar de N,,
pero las reacciones tuvieron lugar a la presién total de 4.5 bar. La reaccidn se

monitorizé por CG.
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Los productos resultantes se aislaron por cromatografia por columna en
silica gel (Merck, 100-200; acetato de etilo: hexano 0.5:9.5). Los productos se
purificaron y se caracterizaron por espectroscopia de 1H-RMN, 13C-RMN vy

espectrometria de masas, comparando los valores con los de la bibliografia.

4.4.2.2.- Sintesis de piperazinas catalizada por Pd-MgO

Se prepard una mezcla de alcohol (12mmol) y amina (12mmol), 0.0998g de
Pd-MgO (Pd: 0.0075 mmol), acetonitrilo (1ImL) y n-dodecano (20 pL) como patrén
interno, en un reactor de 2 mL. La mezcla resultante se agitdé vigorosamente a
1602C bajo flujo de N,; los reactores se cargaron inicialmente con 0.5 bar de N,,
pero las reacciones tuvieron lugar a la presién total de 4.5 bar. La reaccidn se

monitorizé por CG.

4.4.2.3.- Estudio del mecanismo de la formacidon de la especie monohidruro o
dihidruro

En un reactor de 2 mL de capacidad se incorporaron 147.3 mg de Pd-MgO
(0.8%-p Pd) y 125.8 mg de PhCD,0H, 1mL de trifluorotolueno, bajo atmdsfera de
N,. La mezcla de reaccidn se calentd a 1802C y se agité vigorosamente. La reaccidn
se monitorizé por CG. Una vez acabada la reaccion (1.5h), el catalizador se filtro y
se lavé con trifluorotolueno. A continuacion, se elimind el disolvente a presidon
reducida. Se registré el espectro de H y 3C RMN del crudo de reaccién, usando

DMSO-d® como disolvente y TMS como referencia interna.

4.4.2.4.- Reaccion control en medio bdsico catalizada por Pd-C.

Para conocer el verdadero papel del soporte MgO [47], se llevd a cabo la
reaccién entre 1 mmol de PhCH,0H, 3 mmol de anilina y 1.5 mmol de KOH, en
presencia de Pd/C (114 mg), 1 mL de TFT como disolvente a 1802C y en atmdsfera

inerte. A continuacidn, la reaccion se monitorizé por cromatografia gaseosa.
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4.4.2.5.- Sintesis de la especie Pd-H “ex situ”

La especie Pd-H fue generada en un reactor de reduccidn previamente “ex
situ” por hidrogenacion del catalizador Pd/MgO con H, (90 mL/min), durante 5.5
horas, a 4502C [48].

4.4.2.6.- Tratamiento de activacion del catalizador Pd-MgO en los sucesivos
reusos

Una vez completada la reaccidn one-pot, el catalizador Pd/MgO se filtrd y se
lavé con TFT. A continuacion, se secd a presidn reducida durante 2h a 802C. Por
ultimo, el catalizador seco se sometié a un tratamiento de activacion: se calcind en
aire (4509C, 22C/min, 5.5h) y se redujo en H, (4502C, 102C/min, 1h N, y 3h H,).

Tabla 4.5.- Reaccidn de alcohol bencilico con anilina en diferentes reusos fol

Rend. (%)

Ne Catalizador X (%)[b] t(h) TON™
P1 P2 Ph PhCH;

1 Pd-MgO Fresco 99 13 79 <1 7 0.25 192
2 1% reuso 96 22 63 <1 11 0.8 165
3 22 reuso 99 12 23 6 58 18 151
4 3% reuso 99 35 24 4 36 24 120

[a] Condiciones de reaccion: alcohol bencilico (1Immol), anilina (3mmol), n-dodecano
(0.1mmol), catalizador Pd/MgO (0.0075mmol Pd), trifluorotolueno (1mL), T=180°C, N,; [b]
conversiones (%) determinadas por CG respecto al consumo de alcohol bencilico; [c]
rendimiento (% mdsico) determinado por CG, en funcién de la cantidad de alcohol
convertida; [d] calculado como mmol de sustrato convertidos/mmol catalizador; [e]
Tratamiento del catalizador: calcinado en aire (450°C, 2°C/min, 5.5h) y reducido en H,
(4502C, 10°C/min, 1h N,y 3h H,).
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4.4.3.- Cdlculo del TOF

4.4.3.1.- Cdlculo de las velocidades iniciales

Se calcularon las velocidades iniciales para cada una de las etapas
integrantes de la reaccion en cascada, (deshidrogenacion, condensacién e
hidrogenacién), empleando diferentes catalizadores bifuncionales Pd-MgO
preparados con distintos tamanos de nanoparticulas. Para ello, se empled siempre
1 mmol de cada uno de los reactivos de partida, y se considerd la regién lineal en la

representacidn conversién del alcohol bencilico frente el tiempo de reaccién.

Los datos de velocidad inicial obtenidos se emplearon para calcular los
valores de TOF de cada etapa de la reaccion en cascada catalizada en cada caso por

uno de estos catalizadores bifuncionales.

4.4.3.2.- Cdlculo TOF (“Turnover Frequency”)

El TOF se puede definir como el numero de revoluciones de ciclo catalitico por
unidad de tiempo. La dificultad para medir el TOF reside sobre todo en determinar

el nimero de centros activos superficiales.

Para determinar el TOF, primero se debe calcular la dispersién metdlica

(nimero de atomos metdlicos superficiales entre numero de atomos totales en las
NPMs), a partir de las medidas obtenidas en TEM y/o quimisorcién. Para ello, se
supone que las particulas presentan geometria esférica. EI Pd exhibe una
estructura cristalina cubica centrada en las caras, y dependiendo de cémo sea
“cortado” el cristal cubico centrado en las caras, presentard una mayor o menor
proporcién de superficies: (1 00), (1 10) o (11 1). La superficie (11 1) es la forma
mas eficiente de empaquetar dtomos en una superficie. En nuestro caso, se asume

que tenemos atomos de Pd en la superficie (1 1 1), pues para metales con simetria

156



Capitulo 4.- Monoalquilacion de alminas con alcoholes

cubica centrada en las caras (“fcc”), y para tamafios de particulas comprendidos
entre 3-12 nm, hay una mayor proporcion de atomos de Pd que estdn en la

superficie (1 1 1) que en las demas superficies [49,50,51,52].

Tabla 4.6.- Representacion de los planos (1 00), (110)y (11 1), en la estructura cubica
centrada en las caras, (“fcc”).

Plano Plano Plano

{100} {110} {111}

Seccion planar

considerada

- Estructura cubica centrada en las caras (“fec”)

En esta estructura hay un total de—» N=0+ 6/2 + 8/8 = 4 4tomos por celda;

VZa

VZa = 4R

Figura 4.11.- Representacion de un cristal cubico centrado en las caras (11 1).
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Célculo de la densidad superficial (at/nm’) de la celda unidad de la superficie (1 1 1):

Ne de dtomos celdaunidad (111)=1+%-4=2

2 2 2
d® = base” + altura

(4R)? = (2R)? + altura® >  altura=4.745A
Ratsmico Pd = 1.37 A

Area = base x altura = (2.1.37) x (4.745) =13 A= 0.13 nm®

65 =2 4t. Pd = 15.38 4t.Pd
0.13 nm’ nm?

Por lo tanto, la densidad superficial (6s) de la celda unidad de la superficie (11 1) es

15.38 4tomos de Pd-nm™.

Calculo de las velocidades iniciales

El cdlculo de las velocidades iniciales de cada reaccidén con catalizadores de
Pd-MgO de diferentes tamanos de nanoparticula se realizd6 representando la
conversion de alcohol bencilico vs el tiempo de cada una de las reacciones. Se tomé
el valor del tiempo donde la tendencia de la recta era lineal. A continuacién, se
representaron los mmol convertidos de amina monoalquilada vs el tiempo (h)
(tendencia de la recta lineal), y se llevd la recta hasta el origen. La pendiente de la

recta es la velocidad inicial de la reaccion (mmol/h).
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Tabla 4.7.- Datos de velocidad inicial (moléculas de reactivo/minuto-gcatalizador) de la

reaccion de N-monoalquilacion de anilina con alcoholes, para diferentes tamafios de
nanoparticula de Pd.

dp Pd (nm) 2.18 2.96 3.74 4.52 5.29

Veloc.
(moléc.React./min-gcat)

8.057-10"° 3.282:10" 1.457-10° 1.421-10"° 1.048-10%

|
8 —
7 _| |
6 -
<5
o .
E 4 | | |
=3 -
(2]
1 ] P ' [‘1" Benzaldeh|do
0 - '?r ‘Tolueno
2.18 296 374 452 5'9 #Benceno

d Pd (nm)

Figura 4.12.- Representacion de las velocidades iniciales de la reacciéon de monoalquilacion de
la amina con respecto al tamafio de nanoparticulas metdlicas.

Asi pues, a partir de las velocidades de reaccidn iniciales y el nimero de
atomos de Pd superficiales estimados teniendo en cuenta: a) el contenido metilico,
b) asumiendo que la geometria de nanoparticula es esférica, y c) calculando la
densidad metalica superficial (segin hemos visto en la seccidn anterior), es posible

calcular el valor de TOF (velocidad de conversién de moléculas por atomo metalico

superficial).
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Los valores obtenidos se recogen en las Tablas 4.8 y 4.9.

Tabla 4.8.- Datos para calcular el TOF (™).

%-p Pd 0.008 0.015 0.02 0.05 0.10

Vol. M (nm*/gcat) 6.654-10"7  1.248-10®  1.663-10®  4.159-10"°  8.317-10™

N nanop./gcat (n2) 1.227-10Y  9.188-10"®  6.073-10"°  8.601-10°  1.073-10"
S Tot. M.(nm*/gcat) 1.831-10"®  2.529-10®  2.669-10"®  5.520-10"®  9.434-10™
N 4t.M S (at/gcat) 2.817-10°  3.890-10°  4.104-10°  8.490-10°  1.451.10%°

siendo “Vol. M”: volumen del metal; “N nanop.”: numero de nanoparticulas; “S Tot. M.”:

superficie total metdlica; “N dt. M S”: numero de dtomos metdlicos superficiales.

Tabla 4.9.- Célculo de la velocidad inicial (ry) y del TOF (h™).

0-p) % B . B B .
(%-p) %Pd 0.008 0.015 0.02 0.05 0.10
ro (mmol/min)/g cat. 0.129 0.060 0.048 0.034 0.017
P1 ro (moléc./min)/g cat. | 7.786-10"° 3.613-10° 2.915.10"° 2.029-10° 1.036-10"
TOF (h-1) 165.870 55.738 42.607 14.342 4.283
ro (mmol/min)/g cat. 0.017 0.006 0.012 0.014 0.009
P2 ro (moléc./min)/g cat. | 1.048-10° 3.794.10"® 7.347-10"® 8.431.10"® 5.540-10"
TOF (h-1) 22.321 5.853 10.740 5.958 2.291
ro (mmol/min)/g cat. 0.0004 0.001 0.002 0.002 0.002
Benceno ro (moléc./min)/g cat. | 2.409-10" 3.011-10"7 1.385-10"® 1.265-10"® 1.325.10™
TOF (h-1) 0.513 0.465 2.025 0.894 0.548
ro (mmol/min)/g cat. 0.005 0.011 0.016 0.015 0.006
Tolueno ro (moléc./min)/g cat. | 3.011-10® 6.323-10"® 9.816-10"® 9.274-10"® 3.854-10™
TOF (h-1) 6.414 9.754 14.349 6.554 1.594
ro (mmol/min)/g cat. 0.073 0.057 0.038 0.027 0
Benzaldehido | ry (moléc./min)/g cat. | 4.384-10° 3.455.10"° 2.282.10" 1.602:10" 0
TOF (h-1) 93.389 53.291 33.364 11.320 ()}

siendo

“w, 7,
r

o”: velocidad inicial de la reaccidn; “TOF”: turnover frequency.
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4.5.- Técnicas de caracterizacion
4.5.1.- Microscopia Electrénica de Transmision (TEM)

Las medidas de distribucion de tamafio de cristal se llevaron a cabo por
microscopia electrénica de transmision. Los analisis fueron realizados en un
microscopio Philips CM 300 FEG system con un voltaje de operacion de 100KV. Las
muestras fueron suspendidas en una disolucidn de etanol, redispersadas durante
0.5 minutos con ayuda de un ultrasonidos, y posteriormente se depositd una
alicuota de dichas suspensiones sobre una rejilla de cobre con agujeros 300 mesh,

con un film de carbono.

4.5.2.- Espectroscopia Ultravioleta-visible (UV-vis)

Esta técnica espectroscépica se utilizdé para caracterizar la banda
caracteristica de absorcion asociada con la formacién de nanoparticulas de Pd [31].
Los espectros se registraron con un espectrémetro Shimadzu UV-vis. Los resultados
de las medidas para muestras liquidas vienen expresados en unidades de
absorbancia, tomando como referencia la absorbancia del cloroformo. En este caso
los espectros se obtienen representando los valores de Absorbancia frente a

longitud de onda irradiada en un rando de longitud de onda A: 200-800 nm.

La espectroscopia UV-Visible también se aplicé a muestras sdlidas. En este
caso se obtuvieron espectros de reflectancia difusa RD-UV-vis. La Reflectancia
Difusa permite obtener informacidn sobre el estado de oxidacién y coordinacion de
los iones de metales de transicidon que puedan estar presentes en muestras sdlidas
(en este caso el catalizador sélido), asi como los cambios que tienen lugar durante
los procesos de adsorcion o la propia reaccion quimica [53]. Los espectros de los
catalizadores heterogéneos fueron obtenidos en un espectrofotémetro Varian Cary

5G UV-vis NIR, utilizando BaSO, como referencia. Los espectros se obtuvieron
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empleando la funcién Kubelka-Munk (F(R)=((1-R2)/2R)), en un rango de longitudes
de onda A: 200-800 nm.

4.5.3.- Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

Los espectros de RMN de muestras liquidas se obtuvieron con un
espectrometro Bruker Avance 300 utilizando diferentes campos: 300.13 MHz para
el 'H, 75.47 MHz para el B¢. Los espectros H y B3¢ de los productos de reacciéon

aislados se registraron en DMSO-dg como disolvente.

4.5.4.- Andlisis quimico por Plasma de Acoplamiento Inductivo acoplado a
Espectroscopio de Emision (ICP-OES).

El contenido de metal en los catalizadores de Pd/MgO y en los distintos
catalizadores utilizados en este capitulo se determiné por ICP-OES, utilizando un
espectrometro Varian 715-ES. Para llevar a cabo el analisis de las muestras sdlidas
(20-30 mg), éstas se disgregaron en una mezcla de HNO3/HF/HCI de proporciones
volumétricas 1/1/3. En todos los casos, la recta de calibrado se adecud a la
concentracion aproximada prevista de analito y se determind utilizando

disoluciones estandar (Aldrich).

Esta técnica también se utilizé para cuantificar el contenido metdlico en los
liquidos de reaccidn, con el objetivo de detectar posibles sangrados de metal del

catalizador durante las reacciones.

4.5.5.- Andlisis elemental (EA).

El contenido en carbono y nitrégeno de determinadas muestras sélidas se
determind en un analizador elemental Fisons EA1108 empleando sulfanilamida

como referencia.
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4.5.6.- Difraccion de rayos X en polvo (XRD).

Esta técnica se ha empleado en el presente trabajo para identificar fases
cristalinas en los soportes cataliticos y los catalizadores metalicos, para estudiar la
dispersidon metalica de las particulas dispuestas sobre la superficie de los soportes,
asi como para estimar cuantitativamente el tamano de cristal medio de las fases

cristalinas de los soportes cataliticos o las fases metalicas.

Los difractogramas de rayos X de las muestras en polvo se adquirieron, de
forma general, a temperatura ambiente, en un difractdmetro Phillips X’Pert
empleando radiacion monocromatica correspondiente a la linea Ka-Cu. De manera
comun, el difractograma se obtuvo en el rango de angulos 26=20-802C empleando

un incremento de 0.042 por paso durante el barrido.

4.5.7.- Experimentos de FTIR acoplada a tratamientos “in situ”.

Los espectros de infrarrojo de transmisiéon de transformada de Fourier, FTIR
(BioRad FTS-40A) se adquirieron para muestras compactadas en forma de pastillas
autosoportadas. La celda, equipada con ventanas de cuarzo, permite realizar
tratamientos “in situ” en condiciones de vacio o bajo flujo, mediante la
introduccidn controlada de reactivos y tratamientos térmicos en un horno. Antes
de los experimentos de adsorcién de los reactivos sobre el catalizador, las muestras
se evacuaron a temperatura ambiente y 3-10° mbar. Para identificar los
intermedios de reaccién se utilizaron como referencia los espectros de IR de los

compuestos puros, comercialmente disponibles.

En el presente trabajo de tesis, se ha utilizado CO como molécula sonda para
estudiar especies de Pd® en catalizadores activados, asi como para estudiar las
especies de Pd y Mg resultantes de la interacciéon del catalizador Pd-MgO,

previamente activado, con la molécula de alcohol bencilico y anilina.
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4.5.8.- Adsorcion de nitrégeno.

Esta técnica permite obtener informacién acerca de la superficie especifica,
el didametro de los poros y el volumen de poro del sélido estudiado. El adsorbato

mas comunmente empleado es es nitrégeno a la temperatura de -1962C.

Las isotermas de adsorcion-desorcion de N, se registraron a -1962C en un
equipo Micromeritics ASAP 2000. Las muestras, aprox. 200 mg en un tamafio de
pellet de 0.25-0.8 mm, se trataron a vacio durante 12 horas antes de las medidas
de adsorcién. La temperatura empleada en este pretratamiento fue, de forma
general 4002C, aunque en determinadas muestras sensibles a la deshidratacion,
como los catalizadores basados en MgO tras los ensayos cataliticos, la temperatura

del tratamiento fue de 2009C.

La superficie especifica se calculd utilizando el modelo Brunauer-Emmet-
Teller (B.E.T.) [54]. El volumen de microporo se obtuvo a partir del grafico t-plot
empleando el espesor estadistico de adsorbato de Harkins-Jura [55]. La distribucién
de didmetro de poro, asi como el didametro medio de poro se obtuvieron mediante
el modelo Barret-Joyner-Halenda (B.J.H.) [56] aplicado sobre la rama de adsorcién

de la isoterma, salvo que se indique lo contrario.
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5.1.- Introduccion

Las reacciones organicas que dan lugar a la formacidn de enlaces C-C son de
gran interés en quimica organica sintética. De entre ellas, la condensacién de
Knoevenagel es una reaccidn que da lugar a la formacién de enonas o-B
insaturadas a través de la adicidn nucleofilica de un grupo metilénico activado, a un
grupo carbonilo, seguido por la eliminacidn de una molécula de agua. Para que esta
reaccion tenga lugar es necesaria la presencia de un catalizador bdsico que
abstraiga un proton del grupo metilénico activado, y forme un intermedio
carbanién, el cual atacard al grupo carbonilo para dar una olefina. A continuacién

es posible hidrogenar este doble enlace para dar un compuesto saturado [1].

Estas dos etapas de reaccidon descritas (condensacién de Knoevenagel e
hidrogenacion), pueden tener lugar en un proceso one-pot si se utiliza un
catalizador sélido bifuncional, base/metal, trabajando en atmdsfera de hidrégeno
[2]. Alternativamente, este proceso global se puede llevar a cabo de forma
secuencial, en un Unico paso, haciendo reaccionar un alcohol con un grupo
metilénico activado a través de la metodologia de transferencia de hidrégeno, en
presencia del mismo catalizador. EI método consiste en deshidrogenar un alcohol
para dar lugar al correspondiente aldehido (o cetona) y a una especie hidruro
metdlico. Mientras tanto, el soporte basico abstraerd un protédn del grupo
metilénico activado para dar un carbanién. Ambos, el carbanién y el compuesto
carbonilico reaccionaran para dar un producto de condensacién olefinico, y
entonces, de nuevo el hidruro metalico, transferird el atomo de H al doble enlace

para dar el producto saturado final (Esquema 5.1).
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Ri

- M -
R;CH,OH

Ry CEWG

Ri
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Esquema 5.1.- Reaccion one-pot de a-monoalquilacion de compuestos metilénicos con
alcoholes en presencia de un catalizador bifuncional metal/base [EWG=grupo
electroatrayente].

Este proceso secuencial no precisa de hidrogeno externo a la reaccién,
porque utiliza el hidrégeno que proporciona un alcohol, que actua en este caso,
como fuente de hidrégeno [3,4,5,6,7,8,9,10]. Ademas, tiene aplicaciones muy utiles
e interesantes, especialmente cuando el compuesto carbonilico intermedio es
inestable, ya que en este caso este compuesto se forma y reacciona in situ, no
siendo necesario su aislamiento y posterior purificaciéon. Por otra parte, este
procedimiento es muy conveniente, especialmente cuando se requiere una

hidrogenacién quimioselectiva del doble enlace [11,12].

Hasta ahora, los complejos de Ru, Rh e Ir, que contienen configuraciones
electrénicas d° y d® han demostrado ser los catalizadores mas eficientes en este
tipo de reacciones, mientras que otros catalizadores, como el Os, han dado

resultados inferiores [13,14].

En general, la transferencia de hidrégeno con estos complejos implica el uso

de un alcohol que actua como fuente de hidrégeno, con ayuda de un catalizador
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metalico y de un agente alcalino, necesario para activar el enlace C-H (a través de la

formacion del ién alcéxido).

En base a estos precedentes, en este capitulo se ha estudiado la a-
monoalquilacién de una variedad de compuestos metilénicos con alcohol bencilico,
utilizando el catalizador sélido multifuncional Pd/MgO. En este caso, el metal
llevard a cabo la deshidrogenacion del alcohol para dar el compuesto carbonilico
intermedio y una especie hidruro de paladio [15]. A continuacion, el compuesto
carbonilico reaccionara con una variedad de carbaniones formados sobre el
soporte basico MgO para dar lugar a la formacién de los correspondientes
productos de condensacidon olefinicos. Las olefinas seran hidrogenadas, con
preferencia sobre otros grupos presentes en el compuesto (y susceptibles también
de ser hidrogenados), tales como los grupos ciano, carboxi y nitro, formandose el

correspondiente enlace C-C.

Este proceso estd considerado como una extensién de la reaccidn de Wittig
(método bien conocido para la conversidn de aldehidos en alquenos), en el que un
alcohol desempefia dos funciones: a) como fuente de hidréogeno y b) como
precursor del compuesto carbonilo electroéfilo, evitando asi el uso de hidrégeno, de
agentes alquilantes toxicos y tal como se verd, evitando también la formacidén de

productos dialquilados.

5.2.- Resultados y discusion

5.2.1.- Reaccion de a-monoalquilacion selectiva de fenilacetonitrilo con
alcoholes

El Pd-MgO (0.8%-p Pd) catalizd la reaccién one-pot entre el alcohol bencilico
y fenilacetonitrilo para dar el producto de condensacién: 2,3-difenilacrilonitrilo 1, el

cual se hidrogend en un proceso de transferencia de hidrégeno para dar el
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producto 2,3-difenilpropionitrilo 2, siendo este ultimo el producto mayoritario.
Ademas, como consecuencia de las reacciones de descarbonilacién del
benzaldehido e hidrogenolisis del alcohol bencilico, se obtuvieron también

pequefias cantidades de tolueno y benceno [16] (entrada 1, Tabla 5.1, y Esquema

5.2).
O/\OH+ ©/\CN Pd-MgO/N, O/(O
T180C
CN
2

Esquema 5.2.- Esquema de la reaccion de a-monoalquilacion de fenilacetonitrilo con alcohol
bencilico catalizada por Pd-MgO.
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Tabla 5.1.- Reaccion de a-monoalquilacion de fenilacetonitrilo con alcohol bencilico

empleando diversos catalizadores fa]

Ph Ph
Catalizador
~
PhCH,OH + PhCH,CN N CN
N, Ph Ph
1 2
(b] Rend. (%) @
Entrada Catalizador X (%) t(h) TON
1 2  PhH  PhCH,
1 Pd-MgO 99 3 94 2 <1 24 459
_ [ef]
2 Pd-MgO 49 10 17 1 6 30 102
I
3 Pd-C 43 - - 11 15 24 -
4 Pd-HT 100 6 79 8 7 21 137
. Pd-HAP ~ ~ ~ ~ ~ 16 ~
6
Au-MgO - - - - - 24 -
1+ [h]
7 Au”-Mgo 60 60 —  trazas  trazas 66 110
1+_ [h,e]
8 Au”-Mg0 85 74 11 - trazas 120 120
9 P-MgO 95 85 10 - - 116 97

[a] Condiciones de reaccién: alcohol bencilico (1Immol), fenilacetonitrilo (3 mmol), n-
dodecano (estdndard interno, 0.1 mmol), Pd-MgO (0.0075 mmol Pd), 1 mL trifluorotolueno,
T=180°C, N,; [b] conversion (%) determinada por CG respecto al consumo de alcohol
bencilico; [c] rendimiento (% mdsico), determinado por CG en funcion de la cantidad de
alcohol convertida; [d] calculada como mmol de sustrato convertidos/ mmol catalizador; [e]
reaccion llevada a cabo a T=1009°C; [f] se obtienen productos derivados de la condensacion
de alcohol bencilico y benzaldehido; [g] Pd-C (Norit); [h] Au(CH;),(acac) impregnado en MgO.

La reaccién catalizada por Pd/MgO se completd rapidamente en 7h a 1809C,
siendo necesario prolongar el tiempo de reaccién hasta 30h a la temperatura de
1009C para obtener hasta un 50% de conversion (entrada 2, Tabla 5.1). La Figura

5.1 muestra la cinética de este proceso hasta que se completd después de 24h.
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oo
+

Fiend. (%)

0
d o 01 02 02 04 05
Teemmpa [h

a 5 1o 15 I 25 30 35 40 45
Tiempa [h}
Figura 5.1.- Evolucion del rendimiento de los productos de reaccion con el tiempo en la

reaccion de a-monoalquilacion de fenilacetonitrilo con alcohol bencilico catalizado por
Pd/MgO, para dar el producto saturado a) 2,3-difenilpropionitrilo 2; b) el alqueno 2,3-
difenilacrilonitrilo 1; c) tolueno; y d) benceno (entrada 1, Tabla 5.1). La grdfica insertada
muestra la evolucion de a) 2,3-difenilpropionitrilo 2; b) 2,3-difenilacrilonitrilo 1y e) alcohol
bencilico a tiempos cortos de reaccion.

De los resultados presentados en la Figura 5.1 se deduce que el producto 1
es un producto intermedio, dado que se forma y se consume segun lo previsto en
una reaccién en cascada. Ademas de esto, hay un periodo de induccién para la
formacion del producto 2, (grafico insertado en la Figura 5.1), tal y como se observa
en el seguimiento de reaccion a tiempos cortos. Curiosamente, el benzaldehido no
se detectd por cromatografia gaseosa, en presencia de benzonitrilo, incluso a

tiempos cortos de reaccién.

A priori, la formacién del alqueno 2,3-difenilacrilonitrilo 1 y 2,3-
difenilpropionitrilo 2 puede explicarse mediante la abstraccidn de hidrégeno desde
el alcohol bencilico para dar benzaldehido (no detectado por cromatografia
gaseosa en presencia del benzonitrilo) y una especie hidruro de paladio intermedia
(Esquema 5.3) [15,17]. De forma simultanea y en presencia del sélido basico MgO,

el fenilacetonitrilo se activa para dar un nucleéfilo, que rapidamente condensara
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con el benzaldehido para dar el producto de condensacién 1, el cual sera
hidrogenado con el hidruro metalico dando el producto a-monoalquilado 2, de

acuerdo con el Esquema 5.3.

— pd —— H..Ph
pat
CN

2

Ph)<gH \ / Ph
PHJDLH ‘/ \ " IPh

L Pd-H,

HH MgO

Ph)<CN

Esquema 5.3.- Representacion esquemdtica de la reaccion de a-monoalquilacion de
fenilacetonitrilo con alcohol bencilico catalizado por Pd/MgO.

También, en este caso, se detectaron los productos secundarios minoritarios
benceno y tolueno provenientes de la a) descarbonilacién del producto intermedio
benzaldehido y la b) hidrogenolisis del alcohol bencilico respectivamente,

(Esquema 5.2 y entradas 1y 2 de la Tabla 5.1y Figura 5.1).

Por otra parte, reacciones control mostraron que el MgO y nanoparticulas de
Pd por separado no catalizaban la reacciéon one-pot, aunque en ausencia de base,
las nanoparticulas de Pd (soportado sobre C) si catalizaban la formacién de
benzaldehido, tolueno y benceno, aunque en proporciones bastante bajas (entrada

3, Tabla 5.1).
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5.2.2.- Influencia de los soportes que componen el catalizador en la reaccion
one-pot

A continuacién, para estudiar la posible influencia del soporte en Ia
reactividad del Pd, se investigaron una serie de sélidos inorganicos basicos como la
arcilla aniodnica hidrotalcita (HT) [MggAl,(CO3)(OH).64(H,0) [18] y el mineral
hidroxiapatita (HAP) [HAP-x, Caigy(HPO4),(PO4)sx(OH),y, x=0,11 [19]. Ambos
materiales presentan propiedades basicas, estabilidad térmica y capacidad de
adsorcién. De esta manera se prepararon dos nuevos catalizadores basicos: Pd-HT y
Pd-HAP respectivamente y se probaron como catalizadores en la reaccion de a-
monoalquilacion de fenilacetonitrilo con alcohol bencilico (detalles de su
preparacion en los apartados 5.10.1.5 y 5.10.1.6 de la seccion experimental). El Pd-
HT fue capaz de completar la reacciéon en 21h, dando un rendimiento elevado del
producto a-monoalquilado 2 (entrada 4, Tabla 5.1). Sin embargo, el Pd-HAP fue
menos eficiente en la obtencién de 2, incluso después de tiempos prolongados de
reaccién (entrada 5, Tabla 5.1), indicando que para llevar a cabo la reaccién one-
pot de forma eficaz se requiere un sélido con un elevado nimero de centros

basicos fuertes [20].

Con MgO como soporte, se obtuvieron mucho mejores resultados, algo que
puede ser debido a las caracteristicas nanocristalinas de este 6xido, las cuales
favorecen la obtencién de una elevada dispersidn metalica junto a la formacién de

un numero elevado de centros basicos.

5.3.- Generalidad de la reaccion

Para conocer la generalidad y aplicabilidad del catalizador en esta reaccién
de a-monoalquilacién, esta metodologia se extendié a otros alcoholes utilizando el
fenilacetonitrilo como compuesto metilénico modelo. Los resultados se recogen en

la Tabla 5.2.
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Tabla 5.2.- Reaccion de a-monoalquilacion de fenilacetonitrilo con derivados de alcohol
bencilico en presencia del catalizador bifuncional Pd/MgO["].

Pd-MgO Ry CN R1;<CN
RiCH,OH + R,CH,CN _< +
N, R, R,
Py Py
Rend. (%)™ 1
Entrada Sustrato Alcohol t(h) X (%)™ eni(o) TON
Py P
H
1t @ACN @AO 7 99 3 94 459
21 CN OH
24 43 - - -
OH
3 CN /@A 16 100 13 87 123
O,N
4 CN OH
16 84 12 72 119
HoN
OH
8] CN /@/\
5 ~o 28 93 12 76 107
F
6 @ACN @\AOH 32 70 12 54 82
F
CN
7 @A OH 24 73 58 15 98
le] CN OH
8% 24 65 10 10 77
I
OH
9t CN
24 17 4 9 22

N02
[a] Condiciones de reaccion: alcohol (Immol), fenilacetonitrilo (3 mmol), n-dodecano (estdndard
interno, 0.1 mmol), Pd-MgO (0.0075 mmol Pd), 1 mL trifluorotolueno, T=1802C, N; [b] conversiones (%)
determinadas por CG respecto al consumo de alcohol bencilico; [c] rendimiento mdsico determinado
por CG; [d] calculado como mmol de sustrato convertidos/mmol catalizador; [e] se obtienen benceno y

tolueno (<2%); [f] Pd-C (Norit). Se obtiene como producto mayoritario benzaldehido; [g] se obtienen
productos derivados de la condensacion del alcohol consigo mismo.
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Se estudid la influencia de los grupos sustituyentes en los alcoholes
aromaticos y los resultados mostraron que tanto el tipo de sustituyente como la
posicién que éste ocupaba en el anillo aromatico tenian un efecto significativo en la
reaccién de alquilacién (Tabla 5.2). Asi, con la introducciéon de un grupo nitro en
posicién para del alcohol bencilico se obtienen rendimientos elevados del producto
monoalquilado P, (entrada 3, Tabla 5.2), mientras que el mismo grupo
electroatrayente en posicién meta da conversiones y rendimientos de P, bajos
(entrada 9, Tabla 5.2). Con grupos electron-donores, (grupos amino y metoxi), en
posicién para se obtuvieron rendimientos elevados del producto saturado P,

(entradas 4y 5, Tabla 5.2).

En general, el comportamiento de los p-sustituyentes con caracter electron-
atrayente o electron-donante, prolongando los tiempos de reaccién en ambos
casos, puede ser debido a una adsorcion preferente de estos grupos sobre el grupo
OH, un hecho que quizas ralentice la transformacion del alcohol en el

correspondiente aldehido.

La introduccién de halégenos en la posicion orto del anillo aromatico no sélo
disminuye la basicidad sino que también incrementa el impedimento estérico para
la reaccidon de a-monoalquilacidén. Este hecho explica la baja reactividad y en
consecuencia los tiempos largos de reaccion necesarios para conseguir

rendimientos bajos a moderados de P, (entradas 6 y 8, Tabla 5.2).

Ademas del fenilacetonitrilo, se utilizaron también otros compuestos
metilénicos, como el nitrometano y el malonato de dietilo, empleando la misma
metodologia de reaccidn. En este caso, la abstraccidn del protén en la posicion a-C-
H de estas moléculas genera dos nucledfilos diferentes que inmediatamente se
afladen al aldehido formado en la primera etapa, dando los compuestos
insaturados 3 y 5 respectivamente, a través de la condensacién de Knoevenagel

(Esquema 5.4 y entradas 3-5, Tabla 5.3). Posteriormente tiene lugar la reduccion de
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estos dos productos con el complejo hidruro de paladio intermedio, para formar los

correspondientes productos hidrogenados 4 y 6 (Esquema 5.4 y entradas 3-5, Tabla
5.3).

CH,0H

Pd

- Pd-H,
CH,CN

CHO

L & =) e

1

Pd-H, ‘ 0O O Pd-H,
EtO)J\)LDEt
Pd Pd
Q CN EtO I OFEt Q/MNDZ
oo : 4
Pd-H;
Pd
EtO OFt

6

Esquema 5.4.- Representacion esquemdtica de la reaccion de a-monoalquilacion de

fenilacetonitrilo, malonato de dietilo y nitrometano con alcohol bencilico, utilizando el
catalizador Pd/MgO.

181



Capitulo 5.- Estudio de la etapa controlante de reaccidon en un proceso one-pot

Tabla 5.3.- Reaccion de a-monoalquilacion de fenilacetonitrilo, malonato de dietilo y
nitrometano con alcohol bencilico empleando el catalizador bifuncional Pd/MgO[“].

X Rend. (%) l
o
N Sustrato t (h) (%)[.,] 1 ) 3 2 5 6 PhH PhCH, TON
CN
1 7 99 3 94 1 trazas 459
CN
el (jA 24 43 - - 11 15 -
3 H3C—NO, 40 84 6 78 - - 66
O O
4 EtOMOEt 2 100 -- 99 -- -- 126
0 O O
> EtOMOEt 2476 B - 94

[a] Condiciones de reaccion: alcohol (1mmol), fenilacetonitrilo (3 mmol), n-dodecano (estandard
interno, 0.1 mmol), Pd-MgO (0.0075 mmol Pd), 1 mL trifluorotolueno, T=180°2C, N, [b]
conversiones (%) determinadas por CG respecto al consumo de alcohol bencilico; [c] rendimiento
(% madsico) determinado por CG, en funcion de la cantidad de alcohol convertida; [d] mmol de
sustrato convertidos/mmol catalizador; [e] Pd-C (Norit). Se obtiene como producto mayoritario
benzaldehido (17% de rendimiento) y productos derivados de la condensacion del alcohol
bencilico; [f] reaccidn llevada a cabo a T=100°C; [g] se obtuvo como producto mayoritario el éster
bencil etilico del dcido maldnico (69% de rendimiento).

Es necesario indicar que la oxidacién de alcohol bencilico no tuvo lugar en
presencia de nitrometano, probablemente debido a la fuerte adsorcién competitiva
de este compuesto sobre los centros activos del metal. Por tanto, en este caso, la
sintesis one-pot se llevd a cabo de manera que el nitrometano se incorporé cuando

practicamente todo el alcohol bencilico se habia transformado en benzaldehido.

También hay que mencionar que la conversiéon de alcohol bencilico fue
mucho mas rapida en el caso del malonato de dietilo, sin embargo, la formacién del
producto hidrogenado evoluciond6 mucho mds rapidamente en el caso del

fenilacetonitrilo (Figura 5.2).
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100

100 5
80 - 80
< 901 £ 60
= 5 b
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20 + 20 [
0 : 0
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Figura 5.2.- Grdficos que muestran A) conversion de alcohol bencilico frente el tiempo en las
reacciones con a) malonato de dietilo; b) fenilacetonitrilo y c) nitrometano; y B) rendimientos
de los compuestos 2, 4 y 6, obtenidos en la reaccion de alcohol bencilico con malonato de
dietilo, fenilacetonitrilo y nitrometano con el tiempo en presencia del catalizador Pd-MgO
(0.8%-p Pd, 0.0075 mmol Pd).

Esto se debe a que el malonato de dietilo se transforma inmediatamente en
un diéster mixto antes de convertirse en el producto monoalquilado 6, durante las

etapas iniciales de reaccion (Esquema 5.5).

OH o O

O O
N
. O O Pd-MgO O o ©/\OMO/\
_ra-Mg-, +
/\O O/\ N2
6 éster bencil etilico del

acido malénico
Esquema 5.5.- Esquema de la reaccion de a-monoalquilacion de malonato de dietilo con
alcohol bencilico catalizada por Pd-MgO.

Asi, en el caso del B-diéster derivado del malonato, la reaccién de
monotransesterificacion compitid eficazmente con Ila reaccidén de a-
monoalquilacién para dar el éster bencil etilico del acido malénico, especialmente a
bajas conversiones y a bajas temperaturas. De hecho, este diéster mixto fue aislado

como producto principal cuando la reaccion se llevd a cabo a 1002C (entrada 5,

183



Capitulo 5.- Estudio de la etapa controlante de reaccidon en un proceso one-pot

Tabla 5.3). A temperaturas elevadas (1802C), este diéster (en equilibrio con el
malonato de dietilo) se detectd sélo a bajas conversiones, pues la reaccidn de a-
monoalquilacion desplazé progresivamente el equilibrio hacia el producto

alquilado 6 (Esquema 5.5).
5.4.- Optimizacidn del catalizador bifuncional Pd-MgO

El establecimiento de una ecuacion cinética resulta de gran interés desde el
punto de vista técnico y fundamental, pues la relacion entre la velocidad de
reaccién y las concentraciones de reactivos y productos proporciona informacion
valiosa sobre las capacidades y limitaciones de un sistema catalitico, pudiendo ser

utilizada para disefiar materiales con propiedades cataliticas mejoradas.

Asi pues, el objetivo de este apartado 5.4 fue determinar el comportamiento
cinético de la reaccidn one-pot entre el alcohol bencilico (fuente de hidrégeno) y el
benzonitrilo (nucledfilo), en presencia de Pd-MgO, mediante la metodologia de
transferencia de hidrégeno, para obtener informacién acerca de este catalizador

bifuncional y conocer cudl de los componentes debia ser optimizado.

5.4.1.- Estudio de la etapa limitante de velocidad en la a-monoalquilacion de
fenilacetonitrilo con alcohol bencilico

La etapa mds lenta en una reaccion multistep controlara la velocidad global
de todo el proceso; por ello se tratd de identificar esta etapa lenta en una de las
reacciones one-pot descritas anteriormente, la a-monoalquilacion de

fenilacetonitrilo con alcohol bencilico catalizada por Pd-MgO.

Para ello, se llevo a cabo un estudio cinético de este complejo mecanismo en
base a una sucesidn de tres reacciones elementales. Estas tres etapas elementales
se detallan en el Esquema 5.6, donde k,, k, y k. corresponden a las constantes

cinéticas de reaccion.
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ka
PhCH,OH + Pd(0) —2» PhCHO + PdH, (1)
k, Ph CN
PhCHO + PhCH,CN ——> \=< (2)
Ph
Py

Ph CN k Ph. CN
="+ pdH, —== X+ PAO) (3)
Ph Ph
P, Py

Esquema 5.6.- Representacion esquemdtica de las tres etapas elementales de la reaccion de
a-monoalquilacién de fenilacetonitrilo con alcohol bencilico, catalizada por Pd/MgO. k,, k, y
k. corresponden a las constantes cinéticas de reaccion. Los productos P, y P, en las
ecuaciones 2 y 3 corresponden al producto intermedio olefinico 1 (P,: PhCH=C(CN)Ph) y al
producto 2 (P,: PhCH,CH(CN)Ph), respectivamente.

En principio, estas tres expresiones cinéticas de velocidad se obtuvieron
teniendo en cuenta que tanto la deshidrogenacion de alcohol bencilico, para dar
benzaldehido e hidruro metalico (ecuacién 1), como la reacciéon de condensacion
(ecuacion 2), o bien la etapa de hidrogenacién (ecuacién 3), podrian determinar la

velocidad de la reaccion global.

A priori, la posibilidad de que la deshidrogenacién del alcohol bencilico,
fuera la etapa controlante de velocidad, fue descartada dado que los datos
experimentales mostraron que la velocidad inicial de reaccidn, ro, era de primer
orden con respecto al alcohol ([PhCH,0H]) y de primer orden con respecto al
fenilacetonitrilo ([PhCH,CN]), (Figura 5.3 y apartado 5.10.2.6 de la parte

experimental).
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Figura 5.3.- Representaciones grdficas de A) r, frente [PhCH,OH] y B) r, frente [PhCH,CN].

Por tanto, segun estos resultados, tanto la reaccidn de condensaciéon como
la reaccién de hidrogenacion (ecuaciones 2 y 3) podrian ser las etapas controlantes
de velocidad. Para poder determinarlo, se llevé a cabo un experimento por
duplicado el cual consistid6 en hacer reaccionar una cantidad inicial de alcohol
bencilico y catalizador (Pd-MgOQ) en un reactor, para conseguir la formacion de
benzaldehido y Pd-H,, en ambos casos. A continuacidn, se incorporaron cantidades
equimolares de PhCH,CN y de alqueno 1 (P,) en cada uno de los dos reactores por
separado y se calcularon las velocidades iniciales de reaccidén ry para las reacciones

de condensacion e hidrogenacién respectivamente (Figura 5.4).

(rCHoN) || PPN, o Rosccion docon

Ph (ro = 23.4-10° mmolmin")

P4
PhCH,0H PhCHO
+
Pd(0) \ Pd-H,
Reaccién de hidrogenacién Ph\—<CN Ph\:<CN
(rp = 1.9+10°% mmol-min™) P, Ph P, Ph

Figura 5.4.- Representacion esquemdtica de los experimentos cinéticos realizados para
calcular las velocidades iniciales de reaccion de la etapa de condensacion y de la etapa de
hidrogenacion.
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En estas condiciones experimentales se obtuvo que la hidrogenacién del
alqueno P1 llevada a cabo por los hidruros metalicos superficiales era mucho mas
lenta (ry=0.0019 mmol-min™) que la reaccién de condensacién con el compuesto
metilénico activado (ro=0.0234 mmol-min™). Por tanto, la funcién catalitica que
determina la velocidad de reaccidn de todo el proceso global corresponde a la

funcion metdlica (Pd-H) y no a la funcidn basica del mismo, es decir al MgO.

Una vez identificada la etapa limitante de velocidad (etapa de
hidrogenacién) se realizd un nuevo estudio cinético para determinar qué
controlaba la velocidad de esta etapa: la adsorcion (K,4), la desorcién (Kges) y/0 la

reaccién superficial (k,, es decir, la transferencia de hidrégeno).

5.4.2- Determinacion de las constantes de adsorcion (K.4), desorcion (Ky.) y
reactividad (k) en la etapa limitante de la reaccién global: hidrogenacion de
P1 a partir del Pd-H [21].

En este estudio se asumiod que la superficie del sélido era uniforme y que un
numero de centros de adsorcion estaban disponibles para las moléculas de
reactivos. En estos centros, el producto de condensacién P, se adsorberia
preferiblemente como una monocapa o unicapa (K.q), siguiendo el tipo de
isoterma de Langmuir; entonces, las moléculas adsorbidas P, reaccionarian con los
dihidruros metalicos Pd-H, (k,), previamente formados en la superficie, para dar el

producto hidrogenado P,, el cual deberia desorberse al final (Kges) (Figura 5.5).

Figura 5.5.- Representacion grdfica de la hidrogenacion de P; en la superficie del Pd-MgO.
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A partir de estas hipotesis, se postularon tres posibles modelos de
expresiones cinéticas de velocidad, derivados de las ecuaciones cinéticas de
Langmuir-Hinshelwood, para la tercera y ultima etapa del proceso global [21];
asumiendo que o bien la adsorciéon, o bien la desorcion o bien la reaccién
superficial podrian ser los procesos que controlaran la velocidad de la etapa de
hidrogenacién. Para simplificar, se construyeron los modelos sin considerar la

influencia de la temperatura.

Para llevar a cabo estos calculos se incluyeron el PhCHO, PhCH,CN y P, como
moléculas inertes en las ecuaciones de velocidad, porque a pesar de que estas
moléculas no estan involucradas directamente en la reaccién de transferencia de
hidrégeno, pueden competir con el producto P, por la adsorcién sobre los centros

activos del metal.

Modelo 1: La adsorcidn de P, es la etapa controlante de la reaccion:

lo= k [Pl]
1+ Kdes (PZ)[PZ] + Ki [l]

Modelo 2: La reaccién de hidrogenacién de P, es la etapa controlante de la
reaccion:

ro= k [P4]
1+ Kads (Pl) [PI] + Kdes (PZ)[PZ] + Ki [l]

Modelo 3: La desorcidn de P, es la etapa controlante de la reaccién:

lo= k [P1]
1+ Kygs (P1) [P4] + Ki 1]

donde, k=constante cinética, K,4=constante de adsorcion, Ki=constante de
desorcion y Ki=constante de adsorcion de moléculas inertes.
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Asi pues, se diseflaron una serie de 33 experimentos cinéticos y los
resultados numéricos se analizaron por el método de ajuste de minimos cuadrados
utilizando la herramienta Solver del programa Excel 3.0 (Tabla 5.6 del apartado
5.10.4 de la seccién experimental) [21]. Para poder discernir entre los tres posibles
modelos, se utilizé el coeficiente de correlacién R?, como criterio de bondad del
ajuste del modelo a los datos experimentales (Tablas 5.7, 5.8, 5.9 y 5.10 del

apartado 5.10.4 de la seccidn experimental).

La Tabla 5.4 recoge a mode de resumen todos los valores de las constantes
obtenidas para los diferentes modelos en presencia de moléculas inertes (P,,

PhCHO y PhCH,CN) segun lo comentado anteriormente.

Tabla 5.4.- Valores de constantes obtenidas para los diferentes modelos en presencia de
moléculas inertes (P,, PhACHO y PhCH,CN) basado en el ajuste de minimos cuadrados
utilizando la herramienta de Solver en el programa Excel 3.0.

Modelo  k :‘P:’) :‘;Z) (Ph'é;“; " (Pf;’:o) Slrelexp)rolmod) R
1 0.803 0.001 0.592 0.083 0.058 0.024 0.956
2 0.910 0.230 0.710 0.100 0.090 0.020 0.963
Z[a] 0.890 0.220 0.630 0.140 0.050 0.006 0.985
3 0.087 0.198 0.001 0.009 0.009 0.029 0.948

[a] Valores de las constantes obtenidos con [PhCH,CN] = 3 mmol/mL

De acuerdo con este criterio, el modelo que mejor se ajusta a la serie de
datos experimentales es el modelo 2, es decir aquel en el que existe un control por
la etapa de reaccién superficial (ver apartado 8.2 del apéndice). Asi pues, este
hecho corrobora que la funcidn catalitica que determinard la velocidad de todo el
proceso es efectivamente la funcidn metalica superficial (Pd-H) del catalizador y no

la funcién basica (MgO).
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5.5.- Influencia de la naturaleza del metal en la reaccion de a-
monoalquilacion de fenilacetonitrilo con alcohol bencilico.

Llegados a este punto y con objeto de mejorar la velocidad y eficiencia del
proceso, se examind la influencia de la naturaleza del metal en esta reaccién. Asi,
sabiendo que el Pd° tiene la misma configuracién electrénica d*° que el Au™, se
pensd que un catalizador de Au™ podria también ser eficaz y quimioselectivo en
esta reaccién. Para ello se deposito la sal de oro Au(CHs),(acac) en MgO, tal como
se describe en la seccidn experimental (apartado 5.10.1.1), obteniéndose el
catalizador Au*’-MgO. En presencia de este catalizador la o-monoalquilacién de
fenilacetonitrilo con alcohol bencilico a 1809C dio lugar a rendimientos elevados de
benzaldehido asi como de 1 como producto mayoritario, aunque no se detecté la
formacion del producto monoalquilado 2 (entradas 1, 7 y 8, Tabla 5.1). Estos
resultados sugieren la formacién de un complejo similar al hidruro de paladio (en
este caso, Au-H) formado a través de la reaccién de deshidrogenacién oxidativa del

alcohol bencilico para dar benzaldehido [22,23,24,25].

La baja tendencia del oro para formar hidruros explica de alguna manera
este resultado, pues sélo en pocos casos se han podido detectar y caracterizar
hidruros de oro moleculares como posibles intermedios de reaccion [22]. Ademas,
aunque ambos se formaran en concentraciones similares, los hidruros de oro
seguirian siendo menos reactivos que los hidruros de paladio, pues los hidruros de
oro son menos estables [26]. Por otra parte, para explicar el elevado rendimiento
obtenido de compuesto carbonilico PhCHO debe tenerse en cuenta que
probablemente ocurra la migracion de hidrégeno desde el Au a la superficie del
soporte dxido, para formar Mg-H (efecto spillover, ver capitulo 1, seccién 1.2.2.3.c)
y esto explique que practicamente todo el alcohol bencilico sea transformado en

benzaldehido.
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El Au® soportado sobre MgO (Au-MgO) fue inactivo a la hora de catalizar esta
reaccién (entrada 6, Tabla 5.1). Sin embargo, el platino soportado sobre MgO (Pt-
MgO), (apartado 5.10.1.1 de la seccion experimental), fue capaz de transformar
completamente el alcohol en benzaldehido, aunque el rendimiento del producto 2,
de nuevo fue mas bajo que el obtenido con el Pd (comparar entradas 1y 9, Tabla
5.1). La clara superioridad del Pd sobre el Au y el Pt para catalizar esta reaccién se
puede explicar teniendo en cuenta que la estabilidad del enlace hidruro de Au y de
Pt es o demasiado baja o demasiado alta, respectivamente, y en consecuencia son

menos reactivos que los hidruros de paladio [27,28,29,30].

Estos resultados confirman las observaciones previas acerca de que la etapa
controlante de la reaccién sea la hidrogenacidon del doble enlace, ya que la
concentracién de los hidruros superficiales y su habilidad para transferir el

hidrégeno determinara la actividad y la selectividad del catalizador (Tabla 5.1).

5.6.- Influencia del tamano de nanoparticula metdlica: Reaccion
sensible a la estructura

Al igual que en el capitulo anterior, se traté de comprobar la sensibilidad de
cada una de las etapas de reaccién a la estructura de la nanoparticula metdlica.
Para ello, se prepararon catalizadores con diferente tamafio de particula, variando
la carga metdlica sobre cada uno de los soportes. Asi pues, se sintetizaron
diferentes catalizadores variando el contenido de metal (1, 2, 5y 10% en peso de
Pd). De nuevo, los catalizadores mostraron una excelente dispersion metalica y
también una distribuciéon de tamafio de nanoparticula relativamente estrecha con

tamafos promedio comprendidos entre 2.2 nm y 5.3 nm (Figura 5.6).
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Figura 5.6.- Representacion de imdgenes de TEM y sus correspondientes histogramas de
tamafio de nanoparticula para el catalizador Pd-MgO preparado con diferentes cargas 1%-p
Pd, 2.0%-p Pd, 5.0%-p Pd y 10.0%-p Pd.
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Estos sélidos fueron empleados como catalizadores en la reaccién de a-
monoalquilacién de fenilacetonitrilo con alcohol bencilico, observandose tal como
se vera a continuacién, una gran dependencia de la actividad y selectividad
cataliticas con el contenido metdlico y tamafio de nanoparticula, especialmente

para las reacciones de deshidrogenacién, hidrogenacién y condensacion (Figura

5.7).
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Figura 5.7.- Los grdficos muestran el efecto del tamario de la particula de paladio (nm) en A)
rendimiento del producto a-monoalquilado 2: a) 0.8 nm, b) 1.5 nm, c) 2.0 nm, d) 5.0 nm y e)
10.0 nm; B) rendimiento del producto a-monoalquilado 1: a) 0.8 nm, b) 1.5 nm, c) 2.0 nm, d)
5.0nmye) 10.0 nm; y C) rendimiento de los productos benceno y tolueno: a) 0.8 nm, b) 1.5
nm, c) 2.0nm, d) 5.0 nmye) 10.0 nm.
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De nuevo, se calculd el nimero de atomos superficiales en cada muestra
teniendo en cuenta el contenido metalico total de los catalizadores, asi como la
distribucién de tamafos de particula [31,32]. Este dato se empled para obtener los
TOFs (Turnover Frecuency) en funcion del nimero de atomos superficiales [TOF
(h) = (velocidad inicial de reaccion (r,)) / (n2 de dtomos metdlicos superficiales)]
(ver capitulo 4). A continuacion, se represento el valor de TOF frente al tamafio de

particula promedio de los diferentes catalizadores (Figura 5.8).

TOF (h)

20 24 28 32 36 40 44 48 352
d (Pd% nm
Figura 5.8.- El grdfico muesra los valores de TOF en funcion del tamafio de particula metdlica
para a) reaccion de transferencia de hidrégeno para dar 2; b) reaccion de oxidacion del

alcohol bencilico para dar benzaldehido; c) reaccion de condensacion para dar 1; d) reaccion
de hidrogenolisis para dar tolueno y e) reaccién de descarbonilacion para dar benceno.

Tal como se habia observado en el capitulo anterior, a partir de esta Figura
5.9 se puede deducir que la reaccion catalitica de hidrogenacion para dar 2 es
sensible a la estructura, pues los valores de TOF decrecen fuertemente con el
incremento del tamafio de particula (Figura 5.8a). Esto también se observa, aunque
de forma menos acusada, para la formacién de benzaldehido y la formacién del

producto 1, (Figura 5.8b y c). Por el contrario, tanto la reaccién de hidrogenolisis,
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como la reaccidon de descarbonilacion son insensibles a la estructura, pues los
valores de TOF no experimentan practicamente ninguna variaciéon con el
incremento del tamano de la particula metalica (Figura 5.8d y e). Este hecho
sugiere que probablemente las reacciones para formar estos compuestos
secundarios tengan lugar en posiciones de la particula o cluster diferentes a las
posiciones donde tienen lugar las reacciones de hidrogenacion/deshidrogenacién

(vértices y esquinas del cristal metalico).

Por lo tanto, al igual que ocurria en el capitulo 4, a partir de la Figura 5.8 se
puede concluir que la reaccién de hidrogenacion es una reaccién sensible a la
estructura y requiere de nanoparticulas de Pd muy dispersas y de muy pequefio
tamafio en el soporte MgO [32], ya que seguramente tenga lugar en centros

metadlicos de baja coordinacion de la nanoparticula (esquinas, vértices, etc.).

5.7.- Mecanismo de reaccion: Estudio de la especie dihidruro de
paladio

Con objeto de conocer la naturaleza de la especie metalica activa que
interviene como intermedio de reaccién, también en este caso se llevd a cabo el
estudio DR-UV visible de la reaccidon one-pot. Los resultados extraidos de este
estudio mostraron de nuevo la formacién de diferentes especies de paladio

durante el transcurso de la reaccién (Figura 5.9).
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Figura 5.9.- Espectro DR-UV vis de a) MgO; b) Pd(acac),; c) Pd-MgO recuperado después de
la transformacion completa del alcohol bencilico a benzaldehido (antes de la adicién del
benzonitrilo); d) Pd-MgO recuperado al final de completarse la reaccion (después de la
adicion del benzonitrilo); y e) catalizador Pd-MgO recién preparado.

La Figura 5.9 muestra que el catalizador recién preparado Pd-MgO poseia
una banda a 315 nm, poco definida, que se asignd a especies nanoclusters de pd°
[33]. Curiosamente, el espectro del catalizador recuperado después de completarse
la transformacion de alcohol bencilico a benzaldehido (en ausencia de benzonitrilo)
fue muy similar al de Pd(acac),, sugiriendo un proceso de adicién oxidativa desde el
Pd°, para formar un intermedio hidruro de Pd** con formacién simulténea de
benzaldehido (Figura 5.9). Una vez completada la formacién del producto 2, el
espectro DR-UV visible mostré de nuevo la banda inicial a 315 nm. Estos cambios
en el espectro sugieren que la actividad catalitica del Pd transcurre a través de

transiciones electrénicas entre los estados de oxidacién Pd’ y Pd* [15].
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5.7.1.- Mecanismo de reaccion (apartado 4.2.3 y 4.2.4 del capitulo 4 de esta
memoria).

En base a todos estos resultados, se ha propuesto un posible mecanismo de
reaccion para la monoalquilaciéon de fenilacetonitrilo (y por extension al
nitrometano y al éster maldnico) catalizada por Pd-MgO muy similar al propuesto
en el capitulo anterior, en el que el intermedio hidruro metalico es nuevamente

una especie Pd-H, (Esquema 5.7).

Ph
R™R
2(4,6)

Pd(0)
N\ PhCH,OH
v

Ph
- ‘JI Pd_
HY A PRCH,O™ o H
Pd,
H o H N Ph
0
|Ph Ph-CHO MO, | + H,0
RCH,R , 2
RR R R
1(3,5) 1(3,5)

Esquema 5.7.- Mecanismo de reaccion propuesto para la a-monoalquilacion de
fenilacetonitrilo, malonato de dietilo y nitrometano con alcohol bencilico catalizado por Pd-
MgO, en atmdsfera inerte.
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En este mecanimo la especie dihidruro de paladio, Pd-H,, 7 se formaria a
partir de la interaccién directa con el alcohol (y/o a través de la formacién de un
intermedio alcoxilato de paladio 8). La especie dihidruro metélico 7 reaccionaria
con los compuestos insaturados resultantes 1, 3 y 5, formados después de la
reaccion de condensacidn de benzaldehido con el respectivo nucledfilo (formado in

situ en los sitos basicos del MgO) para dar los compuestos hidrogenados 2,4y 6.

El MgO intervendria en el mecanismo de reaccion facilitando la
condensacion entre el aldehido y el fenilacetonitrilo, por desprotonacién de este

ultimo, sobre la superficie del éxido.

5.8.- Recuperacion y reutilizacion del catalizador

Se llevd a cabo un estudio de recuperacion y reciclado del catalizador, en el
caso del fenilacetonitrilo, observandose una pérdida gradual de actividad vy

selectividad con el uso.

Para ello, se filtré el catalizador una vez se completaba la reaccién, y se lavé
de forma exhaustiva con trifluorotolueno. A continuacién, se calciné con el mismo
programa de calcinacién descrito para su preparacién (apartado 5.10.1.1 de la

seccion experimental, Tabla 5.5 y Figura 5.10).
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Tabla 5.5.- Reaccion de alcohol bencilico con fenilacetonitrilo en diferentes reusos'™

Rend. (%)

2 Benceno Tolueno

Entrada T (h) N2 de usos X (%)"’]

1 7 1 99 3 94 <2 <1
2 24 2 94 5 84 <2 4
3 24 3 84 58 16 6 4
41 24 4 63 49 3 6 5

[a]Condiciones de reaccidn: alcohol bencilico (1mmol), fenilacetonitrilo (3mmol), n-dodecano
(estandard interno, 0.1mmol), catalizador Pd/MgO (0.0075mmol Pd), trifluorotolueno (1mL),
T=180°C; [b] conversiones determinadas por CG respecto a la consumicion del alcohol
bencilico; [c] rendimiento mdsico determinado por CG; [d] tratamiento del catalizador:
calcinado en aire (4502C, 2°C/min, 5.5h) y reducido en H,(4502C, 102C/min, 1h N,y 3h H,).
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Figura 5.10.- Representacion del rendimiento y la conversion de la reaccion de N-
monoalquilacion de fenilacetonitrilo con alcohol bencilico, después de tres reusos de
reaccion: [a] conversion (%) de alcohol bencilico; [b] rendimiento (%) de P1; [c] rendimiento
(%) de P2; [d] rendimiento (%) de benceno y [e] rendimiento (%) de tolueno.
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Los analisis de ICP-OES de nuevo confirmaron que no existia sangrado de
metal desde la superficie del MgO con el uso. Sin embargo, las imagenes de TEM
del sélido despues de su recuperacién y activacion mostraron que el tamafio de las
nanoparticulas de paladio habian aumentado hasta 5 nm, mientras que el drea

superficial habia disminuido (132 mZ/g) (Figura 5.11).
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Figura 5.11.- Representacion de la imagen de TEM y su correspondiente histograma de
tamaiio de nanoparticula para el catalizador Pd-MgO, utilizado después de un primer uso.

Ademads, tal como se observé en el capitulo anterior (capitulo 4), la
morfologia del MgO habia experimentado notables cambios estructurales

(observados por DRX), con el uso (Figura 5.12).
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Figura 5.12.- Grdficos de DRX de [a] Pd-MgO recién preparado y calcinado; [b] Pd-MgO
utilizado en reaccion y no activado posteriormente; [c] Pd-MgO reusado en reaccion y no
activado; y [d] Pd-MgO usado en reaccion y reactivado.
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Esos cambios revelaron que el soporte experimentaba claramente una
transformacion de fase a Mg(OH), después de la reaccidn; aunque después de la
calcinacién se volvia a recuperar la estructura de fase oxidica MgO. Teniendo en
cuenta que el catalizador recupera el valor de area BET original después del
tratamiento de calcinacion (segln se ha visto en el capitulo anterior), esta
disminucién de actividad con el uso habria que relacionarla nuevamente con un

ligero aumento en el tamafio de la nanoparticula metdlica original.

5.9.- Conclusiones

- El catalizador bifuncional sdlido Pd-MgO cataliza selectivamente la
deshidrogenacion de alcohol bencilico a benzaldehido con formacién de

especies intermedias Pd-H, sobre la superficie del catalizador.

- El soporte basico genera especies nucledfilicas mediante la activacion del enlace
o-C-H adyacente en los compuestos a-benzonitrilo, malonato de dietilo y

nitrometano.

- Los nucledfilos resultantes condensan rapidamente con el benzaldehido para
dar lugar a un doble enlace que finalmente serd hidrogenado por la especie

hidruro de paladio.

- Un estudio cinético muestra que la etapa controlante de la velocidad de
reaccién global en la reaccidon de a-monoalquilacién de fenilacetonitrilo con
alcohol bencilico, es la hidrogenacion de la olefina desde los hidruros metalicos

superficiales.

- Se ha propuesto un posible mecanismo de reaccién en base a estudios cinéticos

y espectroscopicos de DR-UV vis.
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Se han sintetizado otros sistemas cataliticos, variando las propiedades del
soporte y empleando otros metales, pero todos ellos mostraron menos
actividad y eficacia que el catalizador sélido Pd-MgO en la misma reaccion

modelo.

Se ha observado que a medida que disminuye el contenido de Pd en el
catalizador se consiguen catalizadores con mayor densidad electrénica, los

cuales son mas reactivos a la hora de activar las especies reactantes.

La monoalquilaciéon directa con alcoholes catalizada con NPMs es una ruta
eficiente y muy atractiva para la Quimica Sostenible [34], pues con ella sélo se
genera agua como subproducto. Ademds, evita el empleo de agentes
alquilantes, evita la formacién de sales inorgdnicas tdxicas, asi como la
formacion de subproductos dialquilados indeseables. Por otra parte, no precisa
del empleo de hidrégeno gas ni de equipos de presién para llevar a cabo las
reacciones, ya que se utilizan moléculas donoras de hidrégeno que ademas son

empleadas a continuacién eficientemente en la reaccién [35].

5.10.- Procedimiento experimental

5.10.1.- Sintesis de catalizadores

La hidroxiapatita (HAP) y la hidrotalcita (HT) se prepararon siguiendo

procedimientos previos citados en bibliografia [24,25]. La muestra de MgO con

area superficial 670 m*/g fue suministrada por NanoScale Materials. Las sales

inorganicas Pd(acac),, NaAuCl,, y KAu(CN), fueron suministradas por Aldrich,

mientras que las sales inorganicas Au(CHs),(acac) y Pt(acac), fueron suministradas

por Strem y Acros, respectivamente. Los productos se utilizaron tal como fueron

suministrados. El carbén activado con un gran darea especifica (1400 mz/g) fue

suministrado por Norit Corporate.
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5.10.1.1.- Preparacion de catalizadores bifuncionales (M)-MgO (M=Pd, Pt, Au).

Pd-MgO (0.8%-p Pd) se prepard siguiendo el procedimiento descrito en
bibliografia [18]. Una muestra de MgO con un &rea superficial de 670 m?/g fue
calcinada a 4509C en atmésfera de N, durante 5.5 horas. A continuacion, a 1g
del material, se le adicioné una disolucién de Pd(acac), (23.06 mg, 0.075
mmol) en 30 mL de tolueno anhidro durante 12h. Después de evaporar el
disolvente a presién reducida, el sélido se secé durante 12h a 353K a vacio y
se calcind en flujo de N, a 823K (rampa 229C) durante 4.5 horas. La muestra se
activé antes de su utilizacion calcinando el sélido a 723K bajo atmésfera de
aire durante 5 horas y después bajo N, durante otras 5 horas. La reduccién del
metal se llevd a cabo calentando el sélido a 523K con flujo de H,/N, (90/10)

durante 2h.

Pt-MgO (1.0%-p Pt) fue obtenido por adicién de 1g de MgO (670m*/g) a una
disolucién de Pt(acac), (24.01 mg, 0.061 mmol) en 30mL de diclorometano
anhidro. La mezcla se mantuvo en agitacion vigorosa durante 12h. Después de
evaporar el disolvente a presidn reducida, el sélido se secé durante 12h a
353K a vacio y se calciné en flujo de N, a 823K (rampa 52C) durante 3.5h. La
muestra se activd antes de su utilizacién calcinando el sélido a 723K bajo
atmésfera de aire durante 5h y después bajo N, durante otras 5h. La
reduccion del metal se llevd a cabo calentando el sélido a 523K con flujo de

H,/N, (90/10) durante 2h.

o Au-MgO (1.0%-p Au) se prepard siguiendo el procedimiento descrito en

bibliografia, aunque con algunas modificaciones [26]: 1g de MgO (670m?/g) se
adiciond a una disolucién de Au(CHs),(acac) (17.96 mg, 0.055 mmol) en 30mL
de etanol, bajo agitacidon vigorosa durante 12h. Después de evaporar el
disolvente a presién reducida, el sélido se secé durante 12h a 353K a vacio y

posteriormente, se calciné en flujo de N, a 823K (rampa 52C/ min) durante
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3.5h. La muestra se activé antes de su utilizacion calcinando el sélido a 723K
en flujo de aire durante 5h y después en flujo de N, durante otras 5h. La
reduccidn del metal se llevd a cabo calentando el sélido a 523K con flujo de

H,/N, (90/10) durante 2h.

5.10.1.2.- Preparacion de Pd/C (1%-p Pd).

El carbdn activado de elevada area especifica (1400 mz/g) fue suministrado
por Norit Corporate. El Pd/C se obtuvo por adicion de 1g de carbén a una
disolucién de 30mL de tolueno anhidro que contenia Pd(acac), (24.01 mg, 0.079
mmol). La mezcla se mantuvo en agitaciéon vigorosa durante 12 horas. A
continuacién el disolvente se elimind a presion reducida y el sélido obtenido se
secé durante 12h a 353K a vacio, y se calciné en flujo de N, a 723K (a 22C/min)
durante 5.5h. El metal se redujo calentando el sélido a 523K en flujo de H, durante

3h.

5.10.1.3.- Preparacion de M/Hidroxiapatita (1%-p M; M=Pd, Au) [36].
Esta sintesis ha sido descrita en el apartado 4.4.1.4 del capitulo 4 de esta

memoria.

5.10.1.4.- Preparaciéon de M/Hidrotalcita (1%-p M; M=Pd, Au, Ru) [37].

Esta sintesis ha sido descrita en el apartado 4.4.1.5 del capitulo 4 de esta

memoria.
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Capitulo 5.- Estudio de la etapa controlante de reaccidon en un proceso one-pot

5.10.2.- Reacciones experimentales

5.10.2.1.- a-Monoalquilacion de fenilacetonitrilo con alcohol bencilico
catalizado por Pd-MgO

En un autoclave de 2mL de capacidad se incorpordé una mezcla de alcohol
bencilico (1mmol), fenilacetonitrilo (3mmol), 0.0998g de M-MgO (Pd: 0.0075 mmol,
Au: 0.0075 mmol, Pt: 0.0075 mmol), trifluorotolueno (1ImL) y n-dodecano (20 uL)
como patrén interno. La mezcla resultante fue agitada vigorosamente a 1802C bajo

flujo de N,. La reaccidn se monitorizé6 mediante CG.

5.10.2.2.- a-Monoalquilacion de malonato de dietilo con alcohol bencilico
catalizado por Pd-MgO

Una mezcla compuesta por alcohol bencilico (1mmol), dietilmalonato
(3mmol), 0.0998g de M-MgO (Pd: 0.0075 mmol), trifluorotolueno (1mL) y n-
dodecano (20 uL) como patrdn interno se incorpord en un autoclave de 2mL de
capacidad. La mezcla resultante fue agitada vigorosamente a 1802C (o 1002C) bajo

atmosfera de N,. La reaccion se monitorizé mediante CG.

5.10.2.3.- a-Monoalquilacion de nitrometano con alcohol bencilico catalizado
por Pd-MgO

Se incorporaron alcohol bencilico (1 mmol), 0.0075 mmol de Pd-MgO,
trifluorotolueno (1mL) y n-dodecano (20 L) como patrén interno en un autoclave
de 2mL de capacidad; y se llevé a 1802C. La reaccidén se monitorizdé por CG hasta
obtener conversién completa del alcohol bencilico a benzadehido. A continuacién,
se adiciond el nitrometano (3 mmol) y se mantuvo a esta temperatura y con

agitacién vigorosa hasta completarse la reaccion. La reaccién se monitorizé por CG.
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Capitulo 5.- Estudio de la etapa controlante de reaccidon en un proceso one-pot

5.10.2.4.- Experimentos cinéticos

Los experimentos cinéticos se llevaron a cabo en un reactor discontinuo de
tanque agitado provisto de un sistema de extraccidn de micromuestras, que
permite evaluar la variacion de la composicién de la mezcla reactiva con el tiempo
de contacto. Como variables de estudio se seleccionaron la concentracién de
alcohol, la concentracién de nucledfilo y la concentracidon de producto insaturado.
Para cada experimento se determind la velocidad inicial (calculada como mmol de
producto formado frente al tiempo), y se representd frente a las diferentes

concentraciones estudiadas.

5.10.2.5.- Grdficos de r, en funcion de [PhCH,OH] y [PhCH,CN]

- Grafico A: se llevaron a cabo una serie de 5 experimentos, en los cuales se vario la
concentracién de PhCH,0H, manteniendo fija la concentracién de PhCH,CN (3

mmol-mL™).

- Grafico B: se llevaron a cabo una serie de 5 experimentos, en los cuales se vario la
concentracién de PhCH,CN desde 0.236 a 1.489 mmol-mL, manteniendo fija la

concentracién de PhCH,0H (1 mmol-mL™).

Estas concentraciones junto con los valores respectivos de ry se muestran en

la figura siguiente (Figura 5.13).
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Capitulo 5.- Estudio de la etapa controlante de reaccidon en un proceso one-pot

1.6 [PhCHZOH] o
144 v=00458x (mmol-mL™) (mmol-h?)

“~ 121 R'=09973 0 o
g 1 0.236 0.186
ERy 0.562 0.518
§= 04 1 0.812 0.77
0.2 1 1011 0.996
0 A ' T 1.489 1.388

0.5 1 15 2
[PhCH,0H]
6 [PhCH,CN] "
144 y=0463x (mmolmL™)  (mmol-h™)

"2 124 g'-o0004 0 0
£ 1 0.364 0.215
Elell 0.795 0.432
£ 067 1574 0.688
; g; | 2.247 0.852
0 : : , 3.006 0.996
0 ! 2 3 3.853 0.952
[PRCHLCN] 4,601 0.908

Figura 5.13.- Representacion de r, en funcion de las concentraciones de PhCH,OH y
PHCH,CN.
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Capitulo 5.- Estudio de la etapa controlante de reaccidon en un proceso one-pot

Hipdtesis v simplificaciones:

Para la realizaciéon de este estudio se tuvieron en cuenta las siguientes

hipdtesis y simplificaciones:

- La temperatura y la composicion son homogéneas en todo el sistema reactivo.
La transmisién de calor es rdpida comparada con la transferencia de materia
dentro del sistema.

- Se considera que la difusion, (es decir, las etapas fisicas del mecanismo de
reaccion) es rapida y no influye en la velocidad de reaccion cuya ecuacién
cinética se expresara en funcion de las etapas quimicas (adsorcidn, reaccion y
desorcion).

- La adsorcidn sigue la teoria de Langmuir.

- No hay desactivacién del catalizador.

- La influencia de la existencia de inertes en el sistema reactivo estudiado, se
analizé de forma conjunta siendo imposible obtener sus constantes de

adsorcidn por separado.

Esquema 5.8.- Esquema de adsorcion de hidrogeno y olefina en los centros activos del
catalizador.
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Capitulo 5.- Estudio de la etapa controlante de reaccidon en un proceso one-pot

5.10.3.- Datos de caracterizacion de los productos de reaccion

@)
- O

2,3-difenilpropanonitrilo

GC-MS (m/z): 207 (M), 116 (PhCHCN"), 91 (PhCH,")

'H-RMN, (DMSO, 300 MHz), & (ppm): 3.21 (s, 2H), 4.16
(dd, 1H, J=8.2 and 6.7 Hz), 7.21 (m, 10H)

3C-RMN, (DMSO, 75 MHz), & (ppm): 32.5 (CH), 37.8
(CH,), 117.7 (C), 125-129 (CH), 130.1 (C), 140.2 (C)

@
- O

2,3-difenil-acrilonitrilo

GC-MS (m/z):

'H-RMN, (DMSO, 300 MHz), & (ppm): 5.24 (t, 1H,
1=7.72), 7.26 (m, 10H)

3C-RMN, (DMSO, 75 MHz), & (ppm): 107.7 (C), 117.2
(C), 126.2-128.4 (CH) 134.9 (C), 139.0 (CH)

NO

[\

¥

(2-nitro-etil)-benceno

GC-MS (m/z): 151 (M"), 135, 104, 77

'H-RMN, (DMSO, 300 MHz), § (ppm): 3.17 (t, 2H, J=7.4,
7.4 Hz), 4.74 (t, 2H, J=7.3, 7.4 Hz), 7.12 (m, 4H)

BC-RMN, (DMSO, 75 MHz), & (ppm): 31.7 (CH,), 77.7
(CH,), 125.8-128.4 (CH), 140.2 (C)

%
g

(2-nitro-vinil)-benceno

GC-MS (m/z): 149 (M"), 133, 103, 77

'H-RMN, (DMSO, 300 MHz), & (ppm): 7.21 (m, 4H), 7.48
(s, 1H), 7.93 (s, 1H)

3C-RMN, (DMSO, 75 MHz), 6 (ppm): 126.2-128.4 (CH),
131.6 (CH), 134.9 (CH), 134.9 (C)

/\O

o

dietil 2-bencililiden malonato

GC-MS (m/z): 248 (M"), 175, 158, 90, 77

'H-RMN, (DMSO, 300 MHz), & (ppm): 1.30 (m, 3H), 4.19
(g,1=6.9, 13.2 Hz, 2H), 7.21 (m, 5H), 8.10 (s, 1H)

3C-RMN, (DMSO, 75 MHz), & (ppm): 13.7 (CHs), 59.6
(CH,), 122.9 (C), 126.2-128.4 (CH), 134.9 (C), 149.8 (CH),
165.0 (C)
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Capitulo 5.- Estudio de la etapa controlante de reaccidon en un proceso one-pot

GC-MS (m/z): 250 (M"), 177, 159, 91, 77

'H-RMN, (DMSO, 300 MHz), § (ppm): 1.30 (t, J= 7.3 Hz,
0 o 6H), 3.29 (d, J=8.1 Hz, 2H), 3.54 (t, J=7.7 Hz, 1H), 4.12 (q,
J=7.1Hz, 4H), 7.21 (m, 5H)

3C-RMN, (DMSO, 75 MHz), & (ppm): 13.6 (CH;), 30.7

CH,), 51.6 (CH), 59.5 (CH,), 125.7-128.4 (CH), 140.0 (C),
dietil 2-bencil malonato (CH,) (CH) (CHa) (CH) (©)

172.0(C)
GC-MS (m/2): 222 (M"), 177, 145, 91, 77
b9 "H-RMN, (DMS0,300 MHz), & (ppm): 1.30 (m, 3H), 3.21
©/\OJ\/U\O/\ (Ssg)lH)' 4.12 (t, 2H), 5.34 (t, 2H), 4.12 (t, 2H), 7.19 (m,

éster bencil etilico del 4cido | *C-RMN, (DMSO,75 MHz), & (ppm): 13.6 (CHs), 36.9
malénico (CH,), 59.2 (CH2), 71.9 (CH,), 127.3-128.7 (CH), 140.9
(), 171.0 (C)

5.10.4.- Estudio de los experimentos cinéticos y tablas de resultados:

Como se ha comentado anteriormente se disefiaron una serie de 33
experimentos cinéticos, en presencia de moléculas intertes (P,, PhACHO y PhCH,CN)
(Tabla 5.6) y los resultados numéricos obtenidos se analizaron por el método de
ajuste de minimos cuadrados utilizando la herramienta Solver del programa Excel
3.0, utilizando el coeficiente de correlacion Rz, como criterio de bondad del ajuste
del modelo a los datos experimentales, para poder discernir entre los tres posibles

modelos (Tablas 5.7, 5.8, 5.9 y 5.10).
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Capitulo 5.- Estudio de la etapa controlante de reaccidon en un proceso one-pot

Tabla 5.6.- Disefio de 33 experimentos cinéticos donde se varia la concentracion de los
diferentes compuestos utilizados.

Concentraciones (mmol/mL)

Experimento

Py P, PhCH,CN PhCHO
1 0.2127 0 0 0
2 0.4083 0 0 0
3 0.6205 0 0 0
4 0.8429 0 0 0
5 1.0068 0 0 0
6 0.2029 0.1135 0 0
7 0.2107 0.061 0 0
8 0.219 0.03 0 0
9 0.6107 0.061 0 0
10 0.6151 0.1024 0 0
11 0.5956 0.2328 0 0
12 0.4132 0.0663 0 0
13 0.4087 0.1120 0 0
14 0.3996 0.2230 0 0
15 0.2068 0 0.5094 0
16 0.6058 0 0.4888 0
17 0.4123 0 0.5032 0
18 0.2107 0 1.5094 0
19 0.6005 0 1.5 0
20 0.4013 0 1.4931 0
21 0.2151 0 3.0068 0
22 0.599 0 2.9991 0
23 0.3981 0 3.0102 0
24 0.2039 0 0 0.2057
25 0.6005 0 0 0.1972
26 0.3876 0 0 0.1896
27 0.1985 0 0 0.4981
28 0.6059 0 0 0.4868
29 0.3927 0 0 0.5100
30 0.6029 0.099 1.6622 0
31 0.6088 0.2034 3.3208 0
32 0.6054 0.1024 0 0.1953
33 0.595 0.2019 0 0.5067

En el disefio de experimentos, mostrado en la tabla anterior, se observa que
en todas las variantes posibles que se estudiaron en estas 33 reacciones, en ningun
caso se adicionaron en la misma reacciéon el benzaldehido y/o el cianuro de bencilo,
para evitar que se formara la reaccidon de condensacién, y compitiera con la

reaccion de estudio, la transferencia de hidruro.
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Capitulo 5.- Estudio de la etapa controlante de reaccidon en un proceso one-pot

Tabla 5.7.- Control de la reaccion superficial.

Concentraciones (mmol/mL) ro(Exp) ro(Mod) Residuo’ Desviacion’
P, P, PhCH,CN | PhCHO mmol/mL-h | mmol/mL:h [ro(exp)-ro(Mod)]? | [ro(exp)-ro(media)]?

0.2127 0 0 0 0.1862 0.18489451 1.70431E-06 0.02107941
0.4083 0 0 0 0.3309 0.34053337 9.28019E-05 2.37656E-07
0.6205 0 0 0 0.4906 0.49570878 2.60996E-05 0.02534862

0.8429 0 0 0 0.601 0.64490225 0.001927408 0.0726909
0.2029 | 0.1135 0 0 0.1247 0.16406791 0.001549832 0.042719723
0.2107 | 0.061 0 0 0.1649 0.17593847 0.000121848 0.027718088
0.219 0.03 0 0 0.186 0.18631872 1.01584E-07 0.021137525
0.6107 | 0.061 0 0 0.5038 0.47085713 0.001085233 0.02972607
0.6151 | 0.1024 0 0 0.4723 0.46232266 9.95473E-05 0.019856333
0.5956 | 0.2328 0 0 0.406 0.41721692 0.000125819 0.005567025
0.4132 | 0.0663 0 0 0.3298 0.33001826 4.76373E-08 2.52016E-06
0.4087 | 0.112 0 0 0.3036 0.31764383 0.000197229 0.000772145
0.3996 | 0.223 0 0 0.2712 0.29142823 0.000409181 0.003622535
0.2068 0 0.5094 0 0.1801 0.17170683 7.04452E-05 0.022887908
0.6058 0 0.4888 0 0.4728 0.46553241 5.28178E-05 0.019997495
0.4123 0 0.5032 0 0.3288 0.32858357 4.6842E-08 6.69516E-06
0.2107 0 1.5094 0 0.1789 0.16032333 0.000345093 0.023252438
0.6005 0 1.5 0 0.4855 0.42586259 0.003556621 0.023750663
0.4013 0 1.4931 0 0.3087 0.29511312 0.000184603 0.000514723
0.2151 0 3.0068 0 0.1467 0.14550134 1.43678E-06 0.034109473
0.599 0 2.9991 0 0.3342 0.38082144 0.002173559 7.91016E-06
0.3981 0 3.0102 0 0.2211 0.26118772 0.001607026 0.012163333
0.2039 0 0 0.2057 0.176 0.1743344 2.77424E-06 0.024145275
0.6005 0 0 0.1972 0.4789 0.47384916 2.5511E-05 0.021759938
0.3876 0 0 0.1896 0.318 0.31938695 1.92362E-06 0.000179225
0.1985 0 0 0.4981 0.1659 0.16560175 8.8956E-08 0.027386113
0.6059 0 0 0.4868 0.4697 0.46652854 1.00582E-05 0.019130348
0.3927 0 0 0.51 0.2962 0.31462206 0.000339372 0.00123816
0.6029 | 0.099 1.6622 0 0.475 0.4004033 0.005564668 0.02062455
0.6088 | 0.2034 | 3.3208 0 0.32 0.34407313 0.000579516 0.000129675
0.6054 | 0.1024 0 0.1953 0.4658 0.44899107 0.00028254 0.01806672
0.595 | 0.2019 0 0.5067 0.4111 0.40866921 5.90875E-06 0.006354083
Media |, 3313875 sum| 0.020440862 0.545945855

ro(exp)

PARAMETROS CONSTANTES DE MODELO CINETICO
Sum[ro(exp)-ro(med)]z 0.546 k 0.91
Sum[ro(exp)-ro(mod)]z 0.020 K(P1) 0.23

R’ 0.963 K(P,) 0.71
K(CN) 0.10
K(BZO) 0.09
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Capitulo 5.- Estudio de la etapa controlante de reaccidon en un proceso one-pot

Tabla 5.8.- Control de la reaccion superficial: pero para [PhCH,CN] = 3mmol

Concentraciones (mmol/mL) ro(Exp) ro(Mod) Residuo’ Desviacion’
P, P, PhCH,CN | PhCHO mmol/mL-h | mmol/mL:h [ro(exp)-ro(Mod)]? | [ro(exp)-ro(media)]?
0.2127 0 0 0 0.1862 0.18090928 2.79917E-05 0.019820135
0.4083 0 0 0 0.3309 0.33358024 7.18367E-06 1.53351E-05
0.6205 0 0 0 0.4906 0.48614982 1.98041E-05 0.026770195
0.8429 0 0 0 0.601 0.63317166 0.001035015 0.075084768
0.2029 | 0.1135 0 0 0.1247 0.16179701 0.001376188 0.040918817
0.2107 | 0.061 0 0 0.1649 0.17290014 6.40022E-05 0.026271223
0.219 0.03 0 0 0.186 0.18271001 1.0824E-05 0.019876488
0.6107 | 0.061 0 0 0.5038 0.46359068 0.001616789 0.031263898
0.6151 | 0.1024 0 0 0.4723 0.45635338 0.000254295 0.02111674
0.5956 | 0.2328 0 0 0.406 0.41482124 7.78142E-05 0.006243528
0.4132 | 0.0663 0 0 0.3298 0.32475062 2.54962E-05 7.92986E-06
0.4087 | 0.112 0 0 0.3036 0.31347881 9.75908E-05 0.000546811
0.3996 | 0.223 0 0 0.2712 0.2894679 0.000333716 0.003111855
0.2151 0 3.0068 0 0.1467 0.12929061 0.000303087 0.032502321
0.599 0 2.9991 0 0.3342 0.34088781 4.47268E-05 5.20707E-05
0.3981 0 3.0102 0 0.2211 0.23288849 0.000138968 0.011211421
0.2039 0 0 0.2057 0.176 0.17218461 1.45572E-05 0.022796168
0.6005 0 0 0.1972 0.4789 0.46854802 0.000107164 0.023078471
0.3876 0 0 0.1896 0.318 0.31545767 6.46345E-06 8.07123E-05
0.1985 0 0 0.4981 0.1659 0.16569508 4.19914E-08 0.025948055
0.6059 0 0 0.4868 0.4697 0.46682074 8.29015E-06 0.020367857
0.3927 0 0 0.51 0.2962 0.31503717 0.000354839 0.000947655
0.6088 | 0.2034 | 3.3208 0 0.32 0.31118138 7.7768E-05 4.87763E-05
0.6054 | 0.1024 0 0.1953 0.4658 0.44660321 0.000368517 0.019269882
0.595 | 0.2019 0 0.5067 0.4111 0.41322966 4.53544E-06 0.007075501
Media | 356984 sum| 0.006375669 0.434426614
ro(exp)

PARAMETROS CONSTANTES DE MODELO CINETICO
Sum[ro(exp)-ro(med)]z 0.434 k 0.89
Sum[ro(exp)-ro(mod)]z 0.006 K(P1) 0.22

R’ 0.985 K(P2) 0.63
K(CN) 0.14
K(BZO) 0.05
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Capitulo 5.- Estudio de la etapa controlante de reaccidon en un proceso one-pot

Tabla 5.9.- Control de la adsorcidn de P;.

Concentraciones (mmol/mL) ro(Exp) ro(Mod) Residuo’ Desviacion’
P, P, PhCH,CN | PhCHO mmol/mL-h | mmol/mL:h [ro(exp)-ro(Mod)]? | [ro(exp)-ro(media)]?

0.2127 0 0 0 0.1862 0.17071881 0.000239667 0.02107941
0.4083 0 0 0 0.3309 0.32771269 1.01589E-05 2.37656E-07
0.6205 0 0 0 0.4906 0.49803018 5.52076E-05 0.02534862

0.8429 0 0 0 0.601 0.67653448 0.005705457 0.0726909
0.2029 | 0.1135 0 0 0.1247 0.15260405 0.000778636 0.042719723
0.2107 | 0.061 0 0 0.1649 0.16322202 2.81562E-06 0.027718088
0.219 0.03 0 0 0.186 0.17270946 0.000176638 0.021137525
0.6107 | 0.061 0 0 0.5038 0.47308821 0.000943214 0.02972607
0.6151 | 0.1024 0 0 0.4723 0.46549069 4.63667E-05 0.019856333
0.5956 | 0.2328 0 0 0.406 0.42016547 0.00020066 0.005567025
0.4132 | 0.0663 0 0 0.3298 0.31912582 0.000113938 2.52016E-06
0.4087 | 0.112 0 0 0.3036 0.30764511 1.63629E-05 0.000772145
0.3996 | 0.223 0 0 0.2712 0.28334159 0.000147418 0.003622535
0.2068 0 0.5094 0 0.1801 0.15926396 0.000434141 0.022887908
0.6058 0 0.4888 0 0.4728 0.46731293 3.01079E-05 0.019997495
0.4123 0 0.5032 0 0.3288 0.31768327 0.000123582 6.69516E-06
0.2107 0 1.5094 0 0.1789 0.15032143 0.000816735 0.023252438
0.6005 0 1.5 0 0.4855 0.42871631 0.003224387 0.023750663
0.4013 0 1.4931 0 0.3087 0.28664672 0.000486347 0.000514723
0.2151 0 3.0068 0 0.1467 0.13822313 7.18574E-05 0.034109473
0.599 0 2.9991 0 0.3342 0.38511366 0.0025922 7.91016E-06
0.3981 0 3.0102 0 0.2211 0.25576115 0.001201395 0.012163333
0.2039 0 0 0.2057 0.176 0.16174255 0.000203275 0.024145275
0.6005 0 0 0.1972 0.4789 0.47657351 5.41254E-06 0.021759938
0.3876 0 0 0.1896 0.318 0.30774313 0.000105203 0.000179225
0.1985 0 0 0.4981 0.1659 0.15488526 0.000121325 0.027386113
0.6059 0 0 0.4868 0.4697 0.4730695 1.13536E-05 0.019130348
0.3927 0 0 0.51 0.2962 0.30621162 0.000100233 0.00123816
0.6029 | 0.099 1.6622 0 0.475 0.40451771 0.004967753 0.02062455
0.6088 | 0.2034 | 3.3208 0 0.32 0.35017994 0.000910829 0.000129675
0.6054 | 0.1024 0 0.1953 0.4658 0.45334962 0.000155012 0.01806672
0.595 | 0.2019 0 0.5067 0.4111 0.41577636 2.18683E-05 0.006354083
Media | ; 3313875 sum| 0.024019557 0.545945855

ro(exp)

PARAMETROS CONSTANTES DE MODELO CINETICO
Sum[rolexp)-ro(med))” | 0.546 k 0.803
Sum[ro(exp)-ro(mod)]z 0.024 K(P1) 0.001

R’ 0.956 K(P2) 0.592
K(CN) 0.083
K(BZO) 0.058
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Capitulo 5.- Estudio de la etapa controlante de reaccidon en un proceso one-pot

Tabla 5.10.- Control de la desorcidn de P,.

Concentraciones (mmol/mL) ro(Exp) ro(Mod) Residuo’ Desviacion®
P, P, PhCH,CN | PhCHO mmol/mL-h | mmol/mL:h [ro(exp)-ro(Mod)]? | [ro(exp)-ro(media)]?

0.2127 0 0 0 0.1862 0.17696443 8.52957E-05 0.02107941
0.4083 0 0 0 0.3309 0.32751281 1.1473E-05 2.37656E-07
0.6205 0 0 0 0.4906 0.47907755 0.000132767 0.02534862

0.8429 0 0 0 0.601 0.62619853 0.000634966 0.0726909
0.2029 | 0.1135 0 0 0.1247 0.16912628 0.001973695 0.042719723
0.2107 | 0.061 0 0 0.1649 0.17536718 0.000109562 0.027718088
0.219 0.03 0 0 0.186 0.18198782 1.60976E-05 0.021137525
0.6107 | 0.061 0 0 0.5038 0.47232844 0.000990459 0.02972607
0.6151 | 0.1024 0 0 0.4723 0.47536154 9.37305E-06 0.019856333
0.5956 | 0.2328 0 0 0.406 0.46188339 0.003122953 0.005567025
0.4132 | 0.0663 0 0 0.3298 0.33114563 1.81072E-06 2.52016E-06
0.4087 | 0.112 0 0 0.3036 0.32780961 0.000586105 0.000772145
0.3996 | 0.223 0 0 0.2712 0.32104659 0.002484683 0.003622535
0.2068 0 0.5094 0 0.1801 0.16478569 0.000234528 0.022887908
0.6058 0 0.4888 0 0.4728 0.45073973 0.000486655 0.019997495
0.4123 0 0.5032 0 0.3288 0.31683751 0.000143101 6.69516E-06
0.2107 0 1.5094 0 0.1789 0.15463076 0.000588996 0.023252438
0.6005 0 1.5 0 0.4855 0.41392614 0.005122817 0.023750663
0.4013 0 1.4931 0 0.3087 0.28573468 0.000527406 0.000514723
0.2151 0 3.0068 0 0.1467 0.14119288 3.03283E-05 0.034109473
0.599 0 2.9991 0 0.3342 0.37195239 0.001425243 7.91016E-06
0.3981 0 3.0102 0 0.2211 0.2542695 0.001100216 0.012163333
0.2039 0 0 0.2057 0.176 0.16686892 8.33766E-05 0.024145275
0.6005 0 0 0.1972 0.4789 0.45780008 0.000445207 0.021759938
0.3876 0 0 0.1896 0.318 0.30708125 0.000119219 0.000179225
0.1985 0 0 0.4981 0.1659 0.15855326 5.39746E-05 0.027386113
0.6059 0 0 0.4868 0.4697 0.45084979 0.00035533 0.019130348
0.3927 0 0 0.51 0.2962 0.30262869 4.13281E-05 0.00123816
0.6029 | 0.099 1.6622 0 0.475 0.41052566 0.00415694 0.02062455
0.6088 | 0.2034 | 3.3208 0 0.32 0.36964124 0.002464252 0.000129675
0.6054 | 0.1024 0 0.1953 0.4658 0.46121308 2.10399E-05 0.01806672
0.595 | 0.2019 0 0.5067 0.4111 0.44285941 0.00100866 0.006354083
Media | 3313875 sum| 0.028567859 0.545945855

ro(exp)

PARAMETROS CONSTANTES DE MODELO CINETICO
Sum[ry(exp)-ro(med)]” | 0.546 k 0.867
sum[ro(exp)-ro(mod)]> | 0.029 K(P1) 0.198

R’ 0.948 K(P2) 0.001
K(CN) 0.093
K(BZO) 0.093
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5.11.- Técnicas de caracterizacion

El estudio y caracterizacion de los catalizadores utilizados, asi como las
técnicas empleadas para seguir la reaccidén in situ y elucidar los mecanismo de
reaccion, estan explicados en la seccidn técnicas de caracterizacion del capitulo 4
de esta memoria, donde se incluyen las caracteristicas principales y las condiciones
de medidas de las técnicas: microscopia electrénica de transmision (TEM),
quimisorcién, espectroscopia fotoelectrénica de Rayos X (XPS), espectroscopia
ultravioleta-visible (UV-vis), espectroscopia de resonancia magnética nuclear
(RMN), analisis quimico por plasma de acoplamiento inductivo acoplado a un
espectroscopio de emision (ICP-OES), analisis elemental (EA), difraccién de Rayos X

en polvo (XRD), adsorcion de nitrogeno (area BET).
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Capitulo 6.- Estudios DFT del Au/MgO

6.1.- Introduccion

La oxidacidn selectiva de alcoholes a compuestos carbonilicos es un proceso
muy importante en quimica orgdnica sintética [1,2,3]. Precisamente, en los ultimos
afios se han realizado interesantes estudios sobre la oxidacidn aerdbica catalizada
por metales que emplean el oxigeno molecular como oxidante, generando agua
como unico subproducto. En este caso, se han obtenido buenos resultados con
catalizadores metalicos basados en Ru [4,5], Ag [6,7], Cu [8,9], Au [10,11,12,13,14]
y Pd [15,16,17].

Diversos trabajos publicados en bibliografia [1,2,3,5,6,11,14] proponen que
el mecanismo de oxidacion del alcohol, en presencia de oxigeno, comienza con la
formacion de especies de tipo alcdxido metdlico, las cuales en una etapa posterior,
experimentan una eliminacién B-hidruro, dando lugar al producto carbonilico y a
un hidruro-metdlico intermedio. En este sentido, hay que tener en cuenta que en el
caso de algunos metales depositados sobre d6xidos, se ha podido demostrar que el
alcoxido intermedio no se forma sobre la particula metdlica, sino sobre el dxido
empleado como soporte [6,10,14]. También, hay otros muchos ejemplos que
demuestran que las particulas metdlicas dispersas en soluciones coloidales [18], o
soportadas sobre carbdén [7,19,20], silice [12,14,16,17] o redes metal orgdnicas
(MOF) [21,22] son altamente activas para la oxidacion del alcohol, incluso en

ausencia de una base [21].

En esta reaccidn, el oxigeno actia como aceptor final de electrones para
formar agua como subproducto. No obstante, ya hemos visto que es posible utilizar
esta capacidad reductora para hidrogenar otros compuestos que actien como
aceptores finales de electrones (por ejemplo alquenos, iminas, etc.) para formar

productos de alto valor afiadido (Capitulos 4 y 5) [23]. Por tanto, es muy
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importante entender el mecanismo de la deshidrogenacién de alcoholes, catalizado

por metal, en ausencia de O, o de base.

En el caso de la oxidacién de alcoholes catalizada por metales, como el Au,
se ha podido comprobar que la actividad y selectividad catalitica dependen del
tamafio de particula, y que la mejor actividad se obtiene con las particulas mas

pequefias (Figura 6.1) [14,20,24].

3500
3000
2500
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1500
1000
500

TOF (h)

4 45 5 55 6 65 7 75 8
d(nm)

Figura 6.1.- Influencia del tamafio de nanoparticula de oro soportada, en la actividad
catalitica de la oxidacion del 1,2-etanodiol [25,26].

Este mismo efecto se ha podido observar con nanoparticulas de Pd
soportadas sobre MgO (Pd-MgO) en las reacciones de monoalquilaciéon de aminas y

compuestos metilénicos, tratados en los capitulos 4 y 5 de esta memoria [23].

Este comportamiento podria explicarse teniendo en cuenta que, en muchas
reacciones catalizadas por estos metales, el nimero de atomos de baja
coordinacién (considerados como centros activos), aumenta con la disminucién del

tamafio de particula.

Para confirmar esta hipdtesis, se llevd a cabo un estudio tedrico-

experimental con nanoparticulas de Au desde dos perspectivas distintas vy
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complementarias. Por un lado, se investigd el mecanismo tedrico de la oxidacidn de
etanol a etanal por medio de la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT), en base
a los calculos de una serie de modelos de catalizadores que presentan dtomos
metalicos superficiales con diferente nimero de coordinacién. Por otro lado, se
sintetizaron distintos catalizadores de oro con un tamafio de particula
comprendido entre 2 y 10 nm, y se midid experimentalmente la cinética de la

reaccién de deshidrogenacion del alcohol bencilico a benzaldehido.

Combinando ambos resultados tedricos y experimentales [27] se ha podido
comprobar que existe una clara tendencia en la reactividad de las particulas
metadlicas superficiales, y era que ésta aumenta a medida que disminuye el nimero
de coordinacion de los atomos de oro (al igual que se ha visto en los anteriores
capitulos 4 y 5). Este hecho sugiere que probablemente haya una distribucién de
centros de coordinacidén con actividad diferente en la superficie de los catalizadores
de oro, siendo los atomos metdlicos poco coordinados, los mds activos. La
presencia de atomos de Au de baja coordinacidn podria aumentar, en principio, la
adsorcién de moléculas de alcohol en la superficie del catalizador, y disminuir la
barrera de activacién para la reaccion de deshidrogenacién, tal como se vera a
continuacién. Este hecho, podria explicar la influencia del tamafio de particula en la
actividad de los catalizadores de oro en la reaccidon de deshidrogenacion de

alcoholes.

6.2.- Resultados y discusion
6.2.1.- Estudios teoricos del mecanismo de reaccion

Los calculos basados en la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT, Density
Functional Theory) se realizaron a través de modelos que implican una complejidad

creciente, llegando a un sistema final cercano a la situacidon experimental, aunque

225



Capitulo 6.- Estudios DFT del Au/MgO

en condiciones de ultra alto vacio. Asi, la adsorcion de etanol se estudié sobre los

siguientes modelos (Figura 6.2 y apartado 6.5.1 de la seccion experimental).

- Cristales simples con superficies Au (11 1)y Au (51 1).

- Modelo de fila monoatémica (Au-rod), que presentan atomos de oro de
baja coordinacidn.

- Nanoparticulas aisladas Auss.

q LANLaNTAY
GRTT
Va Yia VA
e A
Au(111) Au(511) Aurod Auzg

Figura 6.2.- Representacion de los modelos de superficies de oro y nanoparticulas de oro,
vistas de lado, empleados en este capitulo.

Para estudiar el mecanismo de la oxidacion selectiva de etanol a etanal se

tuvo en cuenta que este proceso transcurre a través de dos etapas elementales:

1) Deshidrogenacion del grupo hidroxilo del etanol adsorbido para dar un
radical etdxido y un dtomo de hidrégeno adsorbido en la superficie
metalica.

2) Transferencia de un segundo dtomo de hidrégeno, desde el dtomo de C
enlazado al O (Hg) en el radical etoxido hasta el oro, dando lugar a etanal
y a un nuevo atomo de hidrégeno adsorbido en la superficie del

catalizador.
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En la Figura 6.3 se muestran las estructuras involucradas en el mecanismo de
reaccion en la superficie Au (5 1 1), junto con una definicién de los parametros
geométricos mas relevantes utilizados en el analisis, y el etiquetado atdémico

utilizado.

a)

Figura 6.3.- Representacion de las estructuras involucradas en el mecanismo de reaccion en
la superficie Au (5 1 1): a) etanol adsorbido; b) estado de transicion para la primera
desprotonacion TS1; c) etéxido y H co-adsorbido; y d) estado de transicion para la segunda
desprotonacion TS2.

La Tabla 6.1 resume los valores optimizados de estos parametros en todos

los catalizadores modelo considerados.
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Tabla 6.1.- Valores optimizados (en A) de las distancias de enlace mds relevantes en las
estructuras involucradas en el mecanismo de la oxidacidn de etanol en presencia de oro.

Au (111) Au (511) Au-rod Auzg
Etanol
rAu-O 3.231 2.696 2.690 2.468
rOH 0.978 0.978 0.980 0.979
rAu-H 2.820 2.819 2.835 3.054
rCo 1.439 1.449 1.449 1.455
TS1
rAu-O 2.167 2.275,2.323 2.335 2.087,3.348
rOH 1.927 1.703 1.587 2.045
rAu-H 1.823 1.671 1.908 1.619
rCoO 1.418 1.441 1.440 1.425
Etoxido + H
rAu-O 2.277,2.361 2.201, 2.194 2.199 2.198, 2.202
rAu-H 1.875, 1.944 1.780 1.777 1.816
rAu-Hg 2.943 3.312 3.220 3.365
rCoO 1.425 1.437 1.441 1.434
TS2
rAu-O 2411 2.271 2.273 2.202
rC- Hg 1.614 1.616 1.618 1.698
rAu-Hg 1.712 1.689 1.692 1.685
rCoO 1.274 1.279 1.280 1.279
Aldehido + 2H
rAu-O 4.735 2.757 3.010 2.375
rCoO 1.223 1.224 1.224 1.235

En la Tabla 6.2 se muestran los calculos de las energias de adsorcion,
reaccién y activacién. Y en la Figura 6.4 se esquematizan los perfiles de energia

obtenidos para los diferentes catalizadores modelo estudiados en este capitulo.
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Tabla 6.2.- Energias de adsorcion, activacién y reaccion (en kcalmol™) involucradas en el
mecanismo de oxidacidn de etanol a etanal sobre Au, esquematizado en la Figura 6.3.

Au(111) Au(511) Au-rod Ausg
[ 2.9 -4.9 9.6 121
Epcts) 327 27.9 24.1 19.2
AE1 27.2 14.0 11.4 2.1
I 5.2 10.2 13.7 9.7
A2 -16.0 1.4 -1.3 1.7

[a] E.qs=energia de adsorcion; [b] E,..;=energia de activacion de la etapa 1; [c] AE1=energia
de reaccion de la etapa 1; [d] E,.,=energia de activacion de la etapa 2; y [e] AE2=energia de
reaccidn de la etapa 2. Todas las energias vienen dadas en Kcal-mol™.

A E(ev)

1.5 1 TSA1 TS2
1.0
0 p— Au(111)

Au + etanol i Au(511)
07 £ o Au-rod

d
-0.5 4 - " | EathT Au38
etano , .
adsorbido etoxido + H Aldehido + 2H

Figura 6.4.- Energia calculada para la reaccion de deshidrogenacion de etanol a etanal
utilizando diferentes modelos de catalizadores de oro.

Aunque hay que tener en cuenta que la adsorcion sobre atomos metalicos
situados en planos cristalinos es bastante débil, los calculos DFT realizados en la
presente memoria predicen que el etanol se adsorbe en todas las superficies de

todos los modelos estudiados. En el caso del cluster Ausg, concretamente, se
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obtuvo que la adsorcion de etanol ocurre sobre centros metalicos con nimero de

coordinacion de 6.

Con respecto a las superficies de los modelos Au (5 1 1) y Au-rod se
encontré que, sélo eran adecuados atomos de oro situados en aristas con un

numero de coordinacion de 7.

Se comprobé que, tras la adsorcién del etanol, las distancias y angulos de
enlace en la molécula de etanol précticamente no se modificaban, sin embargo, la
distancia de enlace Au-O se iba acortando a medida que decrecia el nimero de

coordinacién del atomo de oro con el que interactuaba el etanol.

Au(111) Au(511)  Aupe Ause
——————l— [ 0| =)
3.231 2.6596 2.650 2.468

Esquema 6.1.- Distancia (A) del enlace Au-O para los diferentes modelos estudiados en la
etapa de adsorcion de etanol sobre la superficie del catalizador.

Por otra parte, se pudo comprobar que, las energias de adsorcién calculadas,
tal y como se muestra en la Tabla 6.2 y Figura 6.3, siguen la tendencia opuesta y
van aumentando progresivamente desde la superficie del Au (1 1 1) a la superficie

AU38.

Au(111) Au(511)  Au.g Auss
Eads e e ——-
-2.9 -4.9 -9.6 -12.1

Esquema 6.2.- Valores de las Energias de adsorcién (Kcal-mol™®) para los diferentes modelos
estudiados en la etapa de adsorcion de etanol sobre la superficie del catalizador.
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Sin embargo, el hecho de que el valor obtenido de energia de adsorcion en
el modelo Au-rod sea considerablemente mas grande que el obtenido en la
superficie escalonada de Au (5 1 1), sugiere que el nimero de coordinaciéon no es el

unico factor que determina los valores de energia.

Comparando los modelos de particula Au (5 1 1) y Au-rod se observa que, la
coordinacién y el entorno local alrededor de un punto de adsorcién es similar en
ambos casos, aunque este entorno varia bastante a lo largo de un mismo escalén,
debido a que las terrazas (1 0 0) presentes en la superficie del modelo (5 1 1), son
mas grandes que en el modelo Au-rod (Figura 6.2). Asi, la coordinacidon de los
atomos de oro préximos a las terrazas (1 0 0) en los escalones de la superficie de
Au (51 1), es 8, mientras que en el modelo Au-rod, los atomos de Au préximos a
éstas, (en el escalon donde se adsorbe el etanol) estan coordinados a 7 atomos de

oro.

A partir de estos resultados puede deducirse que la superficie del modelo
Au-rod es mas flexible que la superficie del modelo Au (5 1 1) y por tanto, las
particulas de tipo Au-rod permiten que las moléculas adsorbidas se relajen mejor.
Este hecho se refleja en unas energias de adsorcién mas altas y unas barreras de

activacion mas bajas para el modelo Au-rod (Tabla 6.2).

Au(111) Au(511)  Aues Auss
E.d: ——————l—
-2.9 -4.9 -5.6 -12.1
Au(111) Au(511)  Aupes Ausg
————— E:ct
32.7 27.9 24.1 15.2

Esquema 6.3.- Valores de las Energias de adsorcion (Eads, Kcal-mol?) y energia de activacion
de la primera etapa (E,., Kcal-mol 1) para el modelo Au-rod en la etapa de adsorcion de
etanol sobre la superficie del catalizador.
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Por otra parte, los cdlculos predicen que, en el estado de transicidn de la
primera etapa elemental del mecanismo de oxidacion del etanol (TS1), el enlace OH
se rompe y el protdén del grupo hidroxilo y el radical etéxido resultante se enlazan a

centros distintos de la superficie y por tanto, a distintos atomos de oro.

En la Tabla 6.3 se resumen las longitudes de enlace optimizadas del OH (1.5-
2.0 A) y Au-H (1.6-1.9 A) para los modelos Au (1 1 1), Au (5 1 1), Au-rod y Auss,
mostrando qué ocurre en el proceso de transferencia de protén: las distancias Au-

O se acortan, mientras que el enlace CO se mantiene casi inalterado.

De hecho, después de la disociaciéon del grupo OH, el fragmento etdxido se
adsorbe con el enlace C-O colocado de forma casi perpendicular a la superficie y el
atomo de oxigeno se adsorbe en una posicidn tricoordinada en un hueco de la
superficie del Au (1 1 1), interaccionando con dos atomos del borde del escalon en
una configuracidn puente en las demas superficies (Figuras 6.2 y 6.3). En todos los

casos, las distancias calculadas Au-O son ~2.2A.

Tabla 6.3.- Valores de las longitudes de enlace optimizadas del OH, Au-H y CO en los
modelos de Au (111),Au (51 1), Au-rod y Auss.

Au (111) Au (511) Au-rod Ausg
rOH 1.927 1.703 1.587 2.045
rAu-H 1.823 1.671 1.908 1.619
rco 1.418 1.441 1.440 1.425

Las energias de activacion calculadas en la Tabla 6.2 muestran claramente
que esta desprotonacion, (o rotura del enlace OH, TS1), es la etapa limitante de la
velocidad de reaccién. En este caso se observa que los valores de energia de
activacion (Eact1) disminuyen desde 32.7 Kcal-mol™ (en la superficie perfecta de Au

(111)),a19.2 Kcal-mol™ (en la nanoparticula Ausg); dando valores intermedios,
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aungue no equivalentes, en la superficie escalonada Au (5 1 1) y en la superficie del

Au-rod.

En el caso de la energia de reacciéon AE1 se observa un comportamiento
similar, aunque la tendencia es todavia mas acusada a medida que va
disminuyendo la coordinacién de los atomos de oro (debido a la estabilizacién de

los intermedios etdxido e hidrégeno H) (Tabla 6.2)

De hecho, después de la disociacién del enlace OH sobre la superficie Au (5 1
1), el &tomo H ocupa una posicidn puente entre dos dtomos de oro con terraza (1 0
0), y con numero de coordinacion 8. Sin embargo, este mismo proceso en el
modelo Au-rod, deja el atomo de H adsorbido en el borde del escalén, en una

situacion mas estable (Figura 6.5).

TS1 etoxido + H

Figura 6.5.- Representacion esquemdtica de la disociacion del enlace OH sobre la superficie
del modelo Au-rod.

La disociacion del grupo OH en la nanoparticula Ausg, (representada en la
Figura 6.6), precisa de una descripcion mas detallada. A pesar de todos los
esfuerzos realizados en este trabajo para encontrar un estado de transicién TS1
equivalente al obtenido en los modelos Au (5 1 1) y Au-rod, en los cuales la
disociacién de OH ocurre a través de una estructura cuadrada formada por los

atomos de la terraza Au (1 0 0); en la nanoparticula Ausg, la ruptura del grupo
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hidroxilo ocurre en la esquina del Au (1 0 0) de la cara mas superior de la particula,

y por lo tanto, sélo estan involucrados dos atomos de oro.

a) TS1 b) etdxido + H

| r Au-Au =3.828 A | [ rAu-Au=34794 |

Figura 6.6.- Representacion esquemdtica de la disociacion del grupo OH en la nanoparticula
Ausg. Se representa la distancia de enlace Au-Au en el a) estado de transicion TS1 y b) en el
intermedio etoxido-H para la nanoparticula Ausg.

Asi, la distancia del enlace OH en el estado de transicion TS1, en la
nanoparticula Ausg es la mas larga, pues el atomo de H esta en la parte superior de
un atomo de oro, que esta en una posicion esquina, y el fragmento etdéxido esta
también en la parte superior de un segundo dtomo de oro en otra esquina; por lo
que la distancia entre estos dos atomos de oro, que inicialmente estaban enlazados
entre si con una longitud de enlace Au-Au de 2.824 A, se incrementa hasta 3.828 A,
en el estado de transicion y alcanza el valor de 3.479 A en el intermedio etéxido-H,

(Figura 6.6).

La distorsidon geométrica de la particula se compensa energéticamente por
las interacciones con los fragmentos organicos, dando lugar a energias de
activacion y de reaccion mas bajas, en toda la serie de catalizadores estudiados en

este capitulo. Este hecho es muy importante ya que muestra que la estructura
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flexible de la nanoparticula de oro también es un factor clave para reducir la

energia de activacion en el proceso de la disociacién del enlace O-H (Figura 6.6).

Es importante remarcar también que, después de la disociacién del grupo
hidroxilo, el atomo de H ocupa una posicién puente entre dos atomos de oro, al
lado del etdéxido adsorbido, pero este H puede moverse facilmente sobre la
superficie de la particula a otras posiciones mds estables, alejadas del etdxido

(Figura 6.6).

En la Figura 6.6 se muestra que la diferencia energética entre las estructuras
mas y menos estables, obtenidas para los intermedios etdxidos e H es de 3
Kcal-mol™. Los datos mostrados en la Tabla 6.1 corresponden al sistema mas
estable, el cual se considera también como punto de partida para la segunda etapa

de desprotonacién.

Los calculos también predicen que la estructura optimizada del segundo
estado de transicidn (TS2) es también similar para todas las superficies y particulas
de los modelos estudiados. De esta manera, el radical etéxido se desplaza desde su
posicién puente a uno de los atomos de oro, al cual estuvo enlazado, dejando libre
el otro atomo de oro para interaccionar con el HB que esta siendo abstraido. En
este caso, el hidrégeno transferido esta a mitad camino entre los 4tomos de Cy Au,
con distancias optimizadas C-HB y Au-HB de entre 1.6 y 1.7 A. Al mismo tiempo, el
enlace CO acorta su longitud a 1.28 A; lo cual indica que estd cambiando su
hibridacién y se esta convirtiendo en un grupo carbonilo. Asi pues, el etanal se
forma y se desorbe, dejando dos atomos de hidrégeno ocupando la posicidén
tricoordinada de un hueco de la superficie de Au (1 1 1) y la posicién puente de las

superficies escalonadas de las nanoparticulas.
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AU38
Figura 6.7.- Representacion esquemadtica del segundo estado de transicion (TS2) para todas

las superficies y particulas de los modelos estudiados.

Tabla 6.4.- Valores de las distancias de enlace Au-Hg y CO para el segundo estado de
transcion (TS2) para todas las superficies y particulas de los modelos estudiados.

Au (111) Au (511) Au-rod Ausg
Etoxido + H
rAu-H 1.875,1.944 1.780 1.777 1.816
rAu-Hg 2.943 3.312 3.220 3.365
rco 1.425 1.437 1.441 1.434
TS2
rC-Hg 1.614 1.616 1.618 1.698
rAu-Hg 1.712 1.689 1.692 1.685
rco 1.274 1.279 1.280 1.279
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Las barreras de activacién involucradas en la abstraccion del hidrégeno
adyacente al grupo hidroxilo (HB) son mas bajas que las obtenidas para la
desprotonacion del grupo hidroxilo, y no siguen una tendencia clara con respecto a

la coordinacién de los dtomos de oro o los defectos superficiales.

Tabla 6.5.- Valores de las energias de activacion involucradas en la desprotonacion del
grupo hidroxilo (E,.;) y valores de las energias de activacion involucradas en la abstraccion
del hidrégeno adyacente al grupo hidroxilo (H8) (E,...) para todas las superficies y particulas
de los modelos estudiados.

Au(111) Au(511) Au-rod Ausg
Eactt 32.7 27.9 24.1 19.2
Eact2 5.2 10.2 13.7 9.7

Asi pues, con el objeto de comprender los resultados obtenidos, en esta
memoria, se ha intentado encontrar la relacién entre las energias de activacién de
adsorcidn y reaccién de la etapa limitante con la coordinacién de los 4tomos de oro

involucrados en el proceso.

Tal como se ha mostrado anteriormente, en los modelos Au (5 1 1) y Au-rod,
los 4tomos de oro que estdn en el borde del escaldn, presentan un nimero de
coordinacién 7; pero en el modelo Au (5 1 1) los &tomos de Au préximos a éstos, en
el escalén, y también los que participan directamente en el mecanismo, tienen
nuimero de coordinacion 8. Por lo tanto, para la superficie de Au (5 1 1), se ha

aplicado un numero de coordinacién promedio de 7.5.

En la Figura 6.8 se muestran las relaciones mas relevantes encontradas en
este estudio, asi, en primer lugar, se observd que las energias de adsorcion del
etanol y las barreras de activacidn estan correlacionadas linealmente, evidenciando
que esta etapa elemental presenta una relacién Bronsted-Evans-Polanyi (BEP)

[28,29] (Figura 6.8).
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Figura 6.8.- Grdfico de energia de activacion de la etapa limitante de reaccidn con respecto
a la energia de adsorcion del etanol en los diferentes modelos del catalizador de oro.

Asi pues, el término reactividad se puede asociar, en este caso, a una

interaccion fuerte con los adsorbatos, o a una barrera de activacion mas baja.

Ademas, tal como se dedujo anteriormente, existe una tendencia clara en la

reactividad de las superficies, que incrementa con la disminuciéon del nimero de

coordinacién del Au (Figura 6.9).
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Figura 6.9.- Grdfico de energias de adsorcion (m), activacion (e) y reaccion ( A) con respecto

al numero de coordinacion de Au.
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Esto significa que no todos los centros activos son equivalentes, y que los
catalizadores de oro reales quizas contengan superficies heterogéneas, con dtomos
de oro con distintos estados de coordinacién, mostrando en consecuencia,
diferente reactividad en la reaccién de deshidrogenacion del alcohol. Podria
esperarse por tanto, que la deshidrogenaciéon de etanol fuera mas rdpida con el
catalizador de Au que presente la concentracién mas alta de centros de baja

coordinacion.

Con objeto de confirmar esta hipdtesis, se llevaron a cabo una serie de
ensayos experimentales, donde se estudid la cinética de reaccidn de la oxidacién de

alcohol bencilico a benzaldehido.

6.2.2.- Estudios cinéticos del mecanismo de reaccion

Se prepararon una serie de catalizadores Au-MgO con diferente carga
metdlica y diferente diametro medio de nanoparticula metélica, y se midié su
actividad catalitica en la reaccién de oxidacién de alcohol bencilico a benzaldehido.
La Tabla 6.6 muestra los datos de caracterizacion mas importantes de estos

catalizadores.

Tabla 6.6.- Contenido metdlico nominal y experimental (ICP-OES), diadmetro medio de
nanoparticula de Au (TEM) y drea superficial BET para los diferentes catalizadores
considerados en este trabajo, junto con el cdlculo de la entalpia de adsorcion del alcohol
bencilico (AH) y las energias de activacion de la oxidacion del alcohol bencilico (Eact).

Au diametro area BET ICP
(%-pAu) (nm) (m’g?) (%-pAu)
0.4 1.9 2122 038
08 33 175.9 0.82
15 4.1 53.3 1.44
3.0 5.9 526 2.94
5.0 8.1 38.6 5.13
10.0 9.7 37.9 10.19
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Los datos de caracterizacidon recogidos en la Tabla 6.6 indican que la
cantidad de oro depositada en el catalizador es determinante a la hora de obtener
un determinado tamafio de particula. Se observa que el diametro medio de
nanoparticula aumenta y el area BET del catalizador disminuye al incrementarse la
carga metdlica en el rango 0.4-10% Au. De esta manera, puede observarse que,
grandes cantidades de carga metdlica dan lugar a particulas de mayor tamario,
mientras que cargas metdlicas mas bajas, dan lugar a particulas mas pequefias y un

mayor darea superficial, proporcionando asi una mayor accesibilidad a los reactivos.

Por otra parte, la ecuacién de velocidad cinética se dedujo considerando que
el alcohol bencilico adsorbido sobre las nanoparticulas de oro, posee una constante

de equilibrio K,4s definida como:

[alcohol ]“dx (1)
ads
[alcohol][cat]

El alcohol bencilico adsorbido deshidrogena posteriormente en dos pasos

consecutivos, de acuerdo con las siguientes reacciones:

(alcohol),,, ——(alcoxido) (2)
(alcéxido),,, —2—(aldehido) (3)

k; es la constante cinética correspondiente a la primera deshidrogenacion del
alcohol para dar un radical alcéxido y un atomo de hidrégeno adsorbido en la
superficie del oro, y k, es la constante cinética correspondiente a la segunda etapa
de deshidrogenacidon para dar el aldehido y un nuevo 4tomo de hidrégeno
adsorbido en la superficie del oro. Como estas dos etapas no pueden medirse de
forma independiente, se empled una constante cinética global, k. = k;-k,, en la
ecuacién de velocidad inicial, que corresponde al modelo cinético de Langmuir-

Hinshelwood (LHHW):
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K, .k, [cat][alcohol ]0

(4)
1+ K, [alcohol],

0
ads

que después de linealizar se transforma en:

1 1 1

—= + (5)
r, K,k [catlalcohol], K [cat]

Por tanto, representando la inversa de la velocidad inicial frente a la inversa
de la concentracioén inicial del alcohol bencilico, pudo obtenerse una linea recta, a
partir de cuya pendiente y ordenada en el origen fue posible deducir los

pardametros k. y Kggs.

Hay que tener en cuenta que la velocidad de reaccién inicial ry en cada

experimento se determiné siempre para valores de conversién menores del 15%.

Teniendo en cuenta todas estas consideraciones, se llevaron a cabo una
serie de experimentos en distintas condiciones de trabajo. Como variables de
estudio se seleccionaron la concentracidon inicial de alcohol bencilico, la
temperatura de reaccion T, y el tamafio de nanoparticula metalica del catalizador

(Tabla 6.7).
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Tabla 6.7.- Disefio de experimentos para determinar los parametros cinéticos en la oxidacion
de alcohol bencilico con catalizadores de Au-MgO (180 experimentos).

T(2C) 140 . 160 . 180 . 190 . 200 . 210
% [OH] | [oH] | [OH] | [OH] | [OH] | [OH]
Au (mmol/L) ! (mmol/L) : (mmol/L) ! (mmol/L) : (mmol/L) : (mmol/L)
04 . 04 I 04 i 04 i 04 . 04
08 ¢ 08 ! 08 ! 08 ! 08 I 08
0.4 10 ¢ 10 ¢ 10 1 10 10 i 10
12 12 12 ¢ 12 12 12
1.6 ; 1.6 ; 1.6 ; 1.6 ; 1.6 ; 1.6
04 . 04 . 04 . 04 . 04 . 04
08 ' 08 ! 08 i 08 i 08 ! 08
0.8 20 + 10 { 10 | 10 | 1.0 i 10
12 12 ¢ 12 412 b 12 12
16 + 16 1 16 i 16 i 16 | 16
04 . 04 | 04 . 04 . 04 . 04
08 ¢ 08 ¢ 08 ¢ 08 ! 08 I 08
1.5 20 : 10 10 . 10 10 ! 10
12 ¢+ 12 ¢ 12 ¢ 12 12 1 12
16 + 16 ¢ 16 | 16 | 16 i 16
04 . 04 | 04 . 04 . 04 . 04
08 i+ 08 i+ 08 i+ 08 1 08 I 08
3.0 0 : 10 10 : 10 : 10 ! 10
2 ¢ 12 ¢ 12 12 120 12
16 . 16 . 16 . 16 . 16 . 16
04 ' 04 . 04 : 04 : 04 04
0.8 108 5 08 0.8 108 108
5.0 20 : 10 ! 10 ! 10 ! 10 ! 10
12+ 12 ¢ 12 12 1 12 12
16 . 16 . 16 . 16 . 16 . 16
04 ' 04 | 04 1 04 1 04 | 04
o8 : 08 i 08 : 08 I 08 : 08
10.0 20 ! 10 ! 10 ! 10 ! 10 ! 10
12+ 12 ¢ 12 12 0 120 12
16 . 16 ! 16 | 16 ! 16 ! 16

El ajuste de los datos experimentales en la ecuacidén 5 para los diferentes
catalizadores considerados en este trabajo llevados a cabo a diferentes
temperaturas se muestra en la Tabla 6.8 y Figura 6.10, y los calculos de las

constantes cinéticas y de adsorcidn se muestran en la Tabla 6.9 y en la Figura 6.11.
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Tabla 6.8.- Datos cinéticos de r, (mmol/min), (calculado como mmoles de alcohol bencilico
convertidos en el tiempo (min)), en funcion de distintas concentraciones iniciales de alcohol
bencilico, distintas temperaturas de trabajo y distintos tamafios de nanoparticula metdlica.
En este caso, en las unidades de r, no se tiene en cuenta la masa del catalizador, ya que es la
misma en todos los experimentos.

T=1402C |  T=160°C i  T=180°C .  T=1902C__ : _ T=200C__: _ T=210C
el oM 6 oM wm iMOH r ([OH w0 m i [OH
0412 0005 | 0365 0.057 | 0454 0018 ! 0.413 0029 | 0482 0038 ! 0436  0.042
0.756  0.010 ' 0.812 0.013 ' 0.791 0.025 ' 0.798 0.039 ' 0.812 0.045 ' 0.785  0.058
04 | 1132 0011 ' 1.056 0013 ! 0973 0029 ! 0925 0047 ! 1.121 0057 ! 1.036  0.076
1.285  0.012 i 1.221  0.017 : 1.348 0.041 : 1.213 0.057 : 1.203 0.072 : 1281  0.083
1546 0015 ' 1.632 0020 ' 1582 0050 ' 1611 0073 ' 1600 0081 ' 1569  0.089
0.431  0.007 | 0365 0.020 ' 0396 0.044 | 0432 0063 ! 0369 0077 | 0436 0.141
0.803 0.013 | 0.812 0042 , 0.802 0.078 , 0.812 0.104 . 0.756 0.133 | 0.785  0.225
0.8 1102 0.017 1.056  0.052 1.036  0.094 1113 0.130 1102  0.169 1.036  0.264
1223 0019 ! 1221 0059 ' 1240 0107 ! 1236 0139 ! 1231 0.180 ' 1281  0.294
1603  0.023 ! 1632 0073 ! 1.603 0136 ! 1.623 0.185 ' 1.536 0.233 ' 1569  0.353
0.445  0.004 : 0327 0.007 : 0412 0.014 . 0.411 0.022 . 0.411 0.029 : 0.403 0.054
0813 0007 i 0814 0017 | 0822 0027 | 0.832 0040 ! 0.796 0.054 i 0.802  0.087
1.5 | 1.099 0009 ! 1.032 0019 ' 1.012 0033 ! 1.005 0051 ! 1.096 0.075 ! 1.032  0.119
1.236 0011 ! 1.203 0.023 ! 1.264 0.039 ! 1.232 0056 ' 1.261 0079 ! 1214  0.138
1611  0.014 | 1.641 0.027 , 1.622 0.044 ;, 1698 0.067 | 1.636 0.094 , 1.632 0.153
0411 0002 ' 0356 0002 ' 0365 0.008 : 0422 0010 @ 0359 0012 | 0425  0.022
0.826 0.003 ' 0.812 0006 ' 0.813 0.014 ' 0.803 0017 ' 0.801 0.025 ' 0.806  0.037
3.0 | 1106 0005 ! 1.063 0.007 ! 1.026 0.020 ! 1.006 0.023 | 1.012 0.031 ! 1.031  0.047
1.225 0.005 : 1.231  0.008 : 1.203 0.020 : 1.263 0.024 : 1.263 0.033 . 1232  0.056
1568  0.007 ' 1.603 0.011 ! 1615 0.025 i 1.615 0038 : 1598 0.043 : 1603  0.066
0.451  0.003 | 0395 0.004 | 0.432 0.008 | 0.411 0014 | 0.421 0.021 | 0432  0.033
0.813  0.005 | 0.800 0.009 | 0.803 0.017 . 0.836 0.025 ! 0.803 0.040 | 0.796  0.057
5.0 1.032  0.008 i 1.036 0.012 : 1.096 0.022 : 1.013 0.033 : 1.012 0.056 : 1.063  0.073
1213 0008 ! 1.220 0013 : 1222 0022 ! 1.209 0036 ' 1269 0061 : 1221  0.087
1633 0012 ! 1663 0016 ' 1.633 0.030 ! 1.621 0045 ' 1.674 0073 ' 1656  0.102
0.364 0.024 . 0431 0.005 : 0.411 0.013 . 0.432 0.018 . 0.400 0.022 : 0.396  0.036
0832 0034 : 0821 0010 ! 0.832 0026 : 0.861 0032 : 0761 0047 ; 0811  0.055
100 | 1.056 0042 ! 1.056 0012 ! 1.065 0.032 ! 1.065 0.042 ' 1.038 0063 ! 0995  0.070
1.218 0043 ! 1.248 0015 | 1222 0038 ' 1.214 0046 ' 1202 0068 ! 1232  0.084
1632 0.050 | 1.598 0.019 | 1.631 0047 | 1.587 0.057 | 1.627 0.083 | 1602  0.098
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Figura 6.10.- Grdficos obtenidos al representar la velocidad inicial r, (mmol/h) con respecto
a la concentracién de alcohol bencilico (mmol/L), a distintas temperaturas de trabajo y
distintos tamafios de nanoparticula metdlica (de acuerdo con la ecuacion cinética 4y 5).

244



Capitulo 6.- Estudios DFT del Au/MgO

Tabla 6.9.- Determinacion de las constantes cinéticas kc y de adsorcion Kads a partir de la
ecuacion 4 y de las r, obtenidas en la Tabla 6.5 (con el catalizador Au-MgQO), a distintas
temperaturas, distintas concentraciones iniciales de sustrato y diferentes tamafos de
nanoparticulas de Au.

Ecuacion 5 linealizada
Ordenada 2 Kc Kads
%Au T (=€) Pe. Origen r (L/mmol) (L/mmol)

140 76.285 18.213 0.966 0.0549 0.2387

160 58.048 17.030 0.991 0.0587 0.2934

04 180 22.251 8.914 0.966 0.1122 0.4006

190 11.157 8.693 0.946 0.1150 0.7791

200 9.543 7.614 0.885 0.1313 0.7979
|20 | 7747 6255 0943 | 01599 | 08074 ___

140 54.438 9.689 1.000 0.1032 0.1780

160 16.577 3.647 0.999 0.2742 0.2199

08 180 7.855 3.037 0.998 0.3293 0.3866

190 5.718 2.552 0.953 0.3918 0.4464

200 3.885 2.408 0.986 0.4152 0.6200
|20 | 2ms 1745 0986 | 05730 | 08236

140 107.138 12.106 0.983 0.0826 0.1130

160 49.691 7.305 0.994 0.1369 0.1470

15 180 26.482 5.005 0.996 0.1998 0.1890

190 17.711 3.825 0.996 0.2614 0.2160

200 12.155 2.844 0.995 0.3516 0.2340
|20 | 7087 2101 0992 | 04760 | 02960 ___

140 234.583 20.080 0.925 0.0498 0.0856

160 147.725 13.605 0.938 0.0735 0.0921

30 180 53.729 6.394 0.989 0.1564 0.1190

190 43.604 5.974 0.953 0.1674 0.1370

200 29.960 5.063 0.986 0.1975 0.1690
...|.210 | 18308 3460 0986 | 02890 | 01890 ___

140 140.967 11.587 0.975 0.0863 0.0822

160 89.644 8.928 0.988 0.1120 0.0996

180 45.882 5.102 0.989 0.1960 0.111

>0 190 29.295 4.048 0.983 0.2470 0.1382

200 16.904 2.646 0.986 0.3780 0.1565
...|.210 | 12000 0123 0986 | 04710 | 01756 ___

140 13.905 11.848 0.985 0.0844 0.8521

160 77.969 7.813 0.994 0.1280 0.1002

10.0 180 28.182 3.731 0.989 0.2680 0.1324

190 22.829 3.344 0.953 0.2990 0.1465

200 15.602 2.341 0.986 0.4270 0.1501

210 12.749 2.058 0.986 0.4860 0.1614
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Ademas, es de esperar que las dependencias entre las constantes cinética y
de adsorcion con la temperatura cumplan las ecuaciones de Arrhenius, (ecuaciones
6 o 7, linealizada) y de van't Hoff (ecuaciones 8 o 9, linealizada), respectivamente,

de manera que:

—Eact,

k =Ae /® (6)
Lnk, = LnA — E(lj (7)
R\T
kad.\' = AeiA%T (8)
Lk, = AT m A5 )
R\T) R

donde A es el factor pre-exponencial, R es la constante universal de los gases
ideales (8.314 Jsmol™K"), T es la temperatura de reaccion (K), E, es la energia de
activacion de la correspondiente constante (Klsmol?), AH es la entalpia de
adsorcién del alcohol bencilico (KJsmol™) de los diferentes catalizadores y A4S es el

cambio de entropia de la reaccion.

Por tanto, considerando las ecuaciones linealizadas (7) y (9), se
determinaron la E i y AH, representando Lnk. y Lnk,ys frente la inversa de la

temperatura, respectivamente.

La Figura 6.11 muestra la variacién de las constantes cinéticas K. y de

adsorcién K,g4s con la temperatura.
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Figura 6.11.- Variacion de las constantes cinética k. y de adsorcion k.4 con la temperatura
en diferentes catalizadores de Au/MgO.

Como se observa en la Figura 6.11, el ajuste de los datos experimentales en

las ecuaciones 7 y 9 es bueno en todos los casos, y a partir de estos ajustes se pudo

calcular los valores de energia de activacion (a partir de la representacion del Lnk,

con respecto a la 1/T (K")), y los valores de las entalpias de adsorcién (a partir de la

representacion del Lnk,gs con respecto a la inversa de la T (K")). En la Tabla 6.10 se

recogen los datos de energias de activacidon y entalpias de adsorcién calculadas

experimentalmente.

Tabla 6.10.- Influencia de la temperatura de reaccion sobre la Ea y la AH en la oxidacion de

alcohol bencilico con Au-MgO.

Ecuacion 7 linealizada

Ecuacién 9 linealizada

%Au | Pendiente Ordenada 2 Ea Ea pendiente Ordenada 2 AH AH
Origen (KJ/mmol)  (Kcal/mmol) Origen (KJ/mmol)  (Kcal/mmol)
0.4 -3995.4 4.878 0.928 33.22 7.93 -3693.5 8.135 0.898 30.71 7.34
0.8 -4322.3 8.394 0.916 35.94 8.58 -3254.6 8.828 0.962 27.06 6.47
1.5 -4842.1 9.182 0.986 40.26 9.62 -2610.4 4.118 0.986 21.70 5.19
3.0 -4958.2 8.957 0.977 41.23 9.85 -2355.5 3.147 0.935 19.58 4.68
5.0 -4989.6 9.480 0.963 41.49 9.91 -2154.3 2.673 0.957 17.91 4.28
10.0 -5231.8 10.145 0.986 43.50 10.39 -1920.2 2.180 0.979 15.97 3.82

247




Capitulo 6.- Estudios DFT del Au/MgO

Se observa que las energias de activacidn incrementan linealmente con el
incremento del tamafio de particula metalica, mientras que las entalpias de

adsorcidn del alcohol bencilico, siguen la tendencia opuesta.

Estos resultados experimentales coinciden plenamente con los resultados
obtenidos en el estudio tedrico (apartado 6.3.1), y sugieren la inequivalencia entre
los diferentes atomos metalicos superficiales que presentan distintos nimeros de
coordinacién, o lo que es lo mismo, la sensibilidad a la estructura de la reaccién

catalitica.

Para confirmar definitivamente esta hipodtesis, se calcularon los valores de
TOF (Turnover Frequency) a temperaturas diferentes para la serie de catalizadores
considerados. EI TOF se define como molécula convertida por centro activo sobre la
superficie del catalizador, por unidad de tiempo. Este parametro catalitico
proporciona informacion sobre el numero de centros activos (de entre los

accesibles) para la reaccidon de estudio. En este caso, el nimero de dtomos

superficiales de oro para cada una de las muestras se calculé teniendo en cuenta el

contenido total del metal (ICP) y la distribucidn del tamafio del cristal (TEM),

(Figura 6.12).
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Figura 6.12.- Resultados de Turnover Frequency (TOF) en h™ para la reaccién de oxidacion de
diferentes concentraciones iniciales de alcohol bencilico, diferentes temperaturas de trabajo
y distintos tamafios de nanoparticula de Au/MgQO, descritos en la Tabla 6.3.

En la Tabla 6.11 se recogen los valores calculados de TOF (h™) cataliticos de
distintas concentraciones iniciales de alcohol bencilico, a distintas temperaturas de

trabajo y distintos tamafios de nanoparticula metdlica.
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Tabla 6.11.- Resultados de TOF (h™) cataliticos de distintas concentraciones iniciales de
alcohol bencilico, distintas temperaturas de trabajo y distintos tamafios de nanoparticula
metdlica.

T(20) 140 160 180 | 190 200 | 210
Au6) [OH] TOF TOF TOF TOF TOF TOF
mmol/L | (nY) L) b L owh) oY Y

0.4 18.663 | 22.162 | 69.208 | 112.366 | 148.136 | 163.689

0.8 38.103 ! 50.545 ! 97.591 ! 152.024 | 175742 | 226.676

0.4 1 41.603 48.990 112.755§ 183.129 222.010 293.940
1.2 46268 | 65709 | 158.245 | 221.232 | 281.109 | 323.489

1.6 50.488 : 75.818 ! 193.627 : 284.608 : 315.713 ! 346.429

0.4 25.446 | 70.149 | 150.269 | 217.667 | 265.808 | 486.226

0.8 44359 | 143.048 | 267.872 | 358.308 | 455.622 | 773.698

0.8 1 58.113 177.779 323.922 447.026 579.414 907.118

1.2 63615 | 201505 | 366.905 | 479.005 | 617.927 | 1011654

1.6 78745 | 252.398 | 467.314 | 634.777 | 799.488 | 1214.191

0.4 8.642 15693 : 31613 : 50.717 : 65.728 : 123.723

0.8 15465 | 37754 | 62089 | 90973 | 122350 | 197.184

1.5 1 20.696 | 42.985 | 74370 i 115.081 i 170.802 | 269.962
1.2 25.472 51.855 88.471 127.590 178.762 313.402

16 31158 | 60.270 ! 100.980 | 153.062 | 213.559 | 347.971

0.4 3.114 3933 : 12455 : 16.061 : 19.011 | 60.547

0.8 5.244 9.997 22.288 27.369 41.627 61.129

3.0 1 8.030 ! 10.653 @ 31.466 ' 37.857 ! 50.804 : 77.518
1.2 7.703 12.619 32.941 39.660 54.082 92.267

16 10653 | 17.372 | 40971 | 61457 | 69.979 | 108328

0.4 3.928 5283 ! 11.243 : 18.828 : 27.904 | 45.242

0.8 7.179 11.514 23.028 33.729 54.047 77.345

5.0 1 10295 | 15.848 ! 30.071 | 44.565 | 75314 | 98.206
1.2 10.701 18.016 29.394 48.764 82.764 117.169

1.6 16255 | 21267 | 40.230 | 61362 | 99.280 | 137.759

0.4 19.222 | 3.650 | 10.868 ! 14.437 @ 17.357 ! 29.198

0.8 27.819 7.624 20.844 25.792 37.714 44.365

10.0 1 33984 | 9.895 | 26.197 | 33.984 | 50773 | 56.450
1.2 34.957 12.085 30.658 37.147 54.828 68.373

16 40310 15.410 38.039 46.555 67.318 79.646
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En la Figura 6.13 se representa el TOF frente al tamafio de nanoparticula
metalica observandose que el TOF es alto para las particulas pequefias (con un
numero elevado de centros accesibles), y decrece considerablemente cuando

disminuye el nUmero de centros accesibles, es decir cuando aumenta el tamafio de

particula.
1000
o00 - e T= 14020
800 - T=1602C
700 + = T=1802C
= 600
= —4—T=1902C
T 500
S 400 - =—dr—T=2002C
300 + T=210%C
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Figura 6.13.- Turnover Frequency (TOF) en h™ para la oxidacion de alcohol bencilico con
respecto al didmetro de nanoparticula para la serie de catalizadores de Au-MgO descritos en
la Tabla 6.6, a diferentes temperaturas, y con 1 mmol de PhCH,OH.

Este comportamiento del TOF indica que la reaccién es sensible a la
estructura, es decir, que la actividad de todos los centros accesibles no es
equivalente, y esto estd completamente de acuerdo con los resultados obtenidos

en capitulos anteriores con el Pd (capitulos 4 y 5).

No obstante, desvidndose de este comportamiento general, la muestra que
presenta el menor de los didmetros medio de nanoparticula de Au (1.9 nm)
muestra un valor de TOF inferior a la muestra con d(Au)=3.3 nm. Este resultado, tal
y como se avanzaba en la introduccidon a esta memoria, podria estar relacionado

con un efecto electrénico derivado de la interacciéon de nanoparticulas metadlicas de
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dimensiones tan reducidas con la superficie del soporte catalitico. Este tipo de
efectos electrénicos, relacionados con una importante poblacién de 3atomos
metadlicos en contacto directo con la superficie de MgO, puede llegar a enmascarar
las propiedades cataliticas exclusivamente relacionadas con el tamafio de

nanoparticula metdlica [30,31,32].

Asi pues, las conclusiones que se extraen de este estudio es que la
conversion de alcohol bencilico en benzaldehido es una reaccién sensible a la
estructura de la particula metalica, puesto que, de manera general, el valor de TOF
disminuye a medida que se incrementa el didmetro de nanoparticula,
corroborando asi los resultados previamente obtenidos en anteriores capitulos con

catalizadores bifuncionales Pd-MgO [33].

En la Tabla 6.12 y Figura 6.14 se muestan los resultados de energia de
activacion y adsorcidn para los distintos catalizadores de Au-MgO empleados en

este estudio.

Tabla 6.12.- Tabla resumen de los resultados de Ea y AH para las distintas concentraciones
iniciales de alcohol bencilico, distintas temperaturas de trabajo y distintos tamarios de
nanoparticula metdlica.

% d(Au) Area IcP Ea AH
Au nm (g'm?) (% Au) (Kcal-mol™) (Kcal-mol™)
0.4 1.9 212.2 0.4 7.9£1.0 7.3£1.3
0.8 33 176.0 0.8 8.6x1.1 6.5+0.9
1.5 4.1 533 1.4 9.610.6 5.2£0.3
3.0 5.9 52.6 3.0 9.8+0.7 4.7+0.6
5.0 8.1 38.6 5.1 10.0£1.0 4.3+0.5
10.0 9.7 38.0 10.2 10.4+0.6 3.8+0.3
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Figura 6.14.- Grdfico de las energias de activacion (Kcal-mol®) y la AH (Kcal-mol®) de la
reaccion de oxidacion de alcohol bencilico con respecto el diametro de nanoparticula de Au.

6.3. Conclusiones

- Se estudid el mecanismo molecular completo de la oxidacién de etanol a etanal
empleando cdlculos tedricos basados en la Teoria del Funcional de la Densidad
(DFT), utilizando para ello diferentes modelos de catalizadores, compuestos por
superficies de cristales de Au perfectas y escalonadas, asi como también
nanoparticulas aisladas de oro, siendo el Ausg, el mejor prototipo para este tipo

de sistemas.

- Midiendo las energias de adsorcién de los adsorbatos y las barreras de activacion
involucradas en el proceso, se observa que existe una tendencia clara en la
reactividad de las superficies. Estas dos medidas se correlacionan linealmente
mediante la relacién BEP. Por tanto, la energia de activaciéon decrece y la energia

de adsorciéon aumenta, cuando el numero de coordinacién del oro disminuye.

- A partir de los calculos modelo, se puede concluir que no todos los centros

activos son equivalentes, y los catalizadores de oro reales presentaran superficies
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heterogéneas, con dtomos de oro con diferentes estados de coordinacién, y por
lo tanto, con distinta reactividad en la reaccidn de deshidrogenacion de alcohol a

aldehido.

Esta hipdtesis se ha podido confirmar experimentalmente mediante medidas

cinéticas llevadas a cabo en la reacciéon de oxidacidon de alcohol bencilico a
benzaldehido con una serie de catalizadores de Au/MgO, con distinto tamafio de
nanoparticula metalica y, por lo tanto, distinta concentracion de centros de baja

coordinacion.

Comparando las energias de adsorcion del alcohol y las barreras de activacion
calculadas mediante la teoria DFT, con los valores obtenidos a partir de
experimentos cinéticos, junto con el analisis de la variacién del TOF con respecto
a numero de atomos superficiales en las diferentes muestras, se puede concluir
finalmente que la deshidrogenacion oxidativa de alcoholes a compuestos
carbonilo es sensible a la estructura y que la actividad de los centros accesibles de

los 4tomos de oro es heterogénea y varia con el nUmero de coordinacion.

6.4.- Seccion experimental
6.4.1.- Catalizadores modelo y detalles computacionales

Los calculos basados en la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT, Density
Functional Theory) se realizaron a través de modelos que implican una complejidad
creciente, llegando a un sistema final cercano a la situacion experimental (Figura

6.2).

En este caso, las superficies de Au perfectas y escalonadas, asi como las
nanoparticulas de oro aisladas se modelaron por bloques periddicos, utilizando
superceldas suficientemente grandes (2 x 2), para evitar la interaccién entre las

particulas de oro (repetidas periédicamente) y entre los adsorbatos. Todas las
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superficies se modelaron por bloques periddicos conteniendo un material de
espesor ~8 A (se utilizd esta medida para que el conjunto de dtomos presente un
tamafo suficiente como para ser representativo del material bajo estudio) y una
regién vacia de ~12 A entre bloques verticales repetidos, (de forma que los
términos de interaccién de unas capas metdlicas con otras sea despreciable), tal y

como se muestra en la Figura 6.2.

La superficie Au (1 1 1) se modelé por bloques periédicos conteniendo 16
atomos dispuestos en 4 capas atdmicas. La superficie Au (5 1 1) presentaba
terrazas (1 0 0) y escalones (1 1 1) conteniendo 44 atomos organizados en once
capas metalicas. En el caso del modelo Au-rod, que contiene 36 atomos en la celda
unidad, las nanoparticulas se construyeron a partir de un bloque (4 x 2) de (1 0 0),
como se describe en la referencia [34]. Este modelo tiene dos tipos de terrazas (1 0
0), una mas alta y otra mas baja, separadas por un escaldn monoatéomico con
orientacidon (1 1 1); este modelo se incluyd en los estudios porque proporciona un
sistema adecuado para modelar &tomos de oro de baja coordinacién, tal y como se
encuentran en las superficies escalonadas y en los bordes de las particulas y
ademds su comportamiento en relacién con la adsorcién del etéxido no es
equivalente al que tiene el Au (5 1 1). Finalmente, como nanoparticulas de oro
representativas, se utilizé una agrupacion Ausg (~ 1nm) dispuesta en un cubo de 20
A x 20 A x 20 A, manteniendo una separacién entre las particulas mayor a 10 A. Los
centros metdlicos en la nanoparticula Ausg posee el nimero de coordinacién mas
bajo. Ademas estas particulas contienen un menor nimero de atomos, lo cual se

refleja en sus propiedades electrdnicas.

La geometria se optimizé de manera que los atomos de las capas mas
superiores de la superficie estaban siempre relajadas por completo, y las posiciones

atémicas de las dos capas mads internas se mantuvieron fijas como un bulk,
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proporcionando un entorno adecuado a las superficies atémicas. En el caso de la

nanoparticula Ausg, la posicidén de todos los atomos se relajé siempre por completo.

De este modo, el etanol se adsorbid en los diferentes modelos de Au
descritos anteriormente, acoplandose a continuacién, con la reaccidn de oxidacién
de etanol a acetaldehido. Para llevar a cabo los cdlculos en esta reaccién de
oxidacidn, se tuvieron en cuenta las geometrias optimizadas del reactivo etanol, las
geometrias optimizadas del radical etdxido y un atomo de hidréogeno como
intermedios de reaccidn, asi como las geometrias optimizadas correspondientes a
los productos de reaccion acetaldehido, dos atomos de hidrégeno, y los estados de

transicién, conectando los minimos de energia.

En todos los cdlculos, las posiciones atémicas de los atomos C, O e H, asi
como las de los 4tomos de Au en las capas superiores de las superficies y todos los

atomos de la nanoparticula estaban completamente relajados en la nanoparticula.

Las energias totales se obtuvieron a partir de los cdlculos basados en la
Teoria del Funcional de la Densidad (DFT) utilizando el funcional de Perdew-Wang
(PW91), dentro de la Aproximacién de Gradiente Generalizada (GGA) para el

calculo del potencial de intercambio-correlacién [35,36,37].

La densidad de valencia se expandié en una funcién de base de ondas planas
con una energia cinética de corte de 415 eV. En la densidad de valencia se tuvo en
cuenta el efecto de los electrones core, mediante el formalismo Projected
Augmented Wave (PAW) [5], tal y como se implanté en el cddigo VASP [39,40] por
Kresse y Joubert [41].

Para realizar la integracion de las superficies de oro en el espacio reciproco
se utilizé una red especial de 5x5x1 de puntos k [42] de Monkhorst-Pack; mientras
que para la nanoparticula de oro se llevaron a cabo los calculos en el punto k I" de

la zona Brillouin. Las posiciones atdmicas se optimizaron por medio de un algoritmo
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de gradiente conjugado hasta que las fuerzas atémicas fueron menores que 0.01
eV/A. Se localizaron los estados de transicion utilizando el algoritmo DIMER [43,44]
y se caracterizaron los puntos estacionarios mediante el anadlisis de los cdlculos
pertinentes de frecuencia. Ademas, también se calcularon las frecuencias
vibracionales, diagonalizando el bloque de la matriz Hessiana, correspondiente a
los desplazamientos de los dtomos de C, O e H, provenientes de los fragmentos
organicos. A las energias calculadas se afiadié también la correccidn del punto cero

vibracional.

Las distribuciones de carga se estimaron utilizando la teoria de atomos en
moléculas (AIM) de Bader, haciendo uso del algoritmo desarrollado por Henkelman
y colaboradores [45,46]. Todos los calculos se llevaron a cabo sin tener en cuenta la
polarizacidn del spin, excepto en el caso de la molécula aislada de O,, que si fue

necesario.
6.4.2.- Preparacion de catalizadores

Los catalizadores de oro soportados sobre MgO (con un area superficial de
670 m’/g, suministrado por Nanoscale Materials) se prepararon mediante la
técnica de impregnacion [47]. La impregnacion del Au se llevé a cabo adicionando
10 mL de diferentes disoluciones acuosas de HAuCl, x 3H,0, conteniendo
cantidades diferentes de oro (0.4%, 0.8%, 1.5%, 3%, 5% y 10% en peso) sobre 1g de
MgO. Las suspensiones resultantes se agitaron vigorosamente a temperatura
ambiente durante 2h. El sélido fue filtrado y lavado exhaustivamente con
aproximadamente 2L de H,0OmQ hasta no detectar CI' mediante el test de AgNO;
[48]. A continuacion, se secd en estufa durante toda la noche a 1009C. Finalmente,
la muestra se calciné bajo flujo de aire durante 3h (3002C) y posteriormente bajo

flujo de N, durante 3h (3002C), con un flujo de 22C min™
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6.4.2.1.- Caracterizacion de los catalizadores
Se prepararon una serie de catalizadores de Au-MgO con diferentes tamafios
de cristal metdlico (ver detalles de caracterizaciéon en Tabla 6.4). Las medidas de

distribucion de tamano de cristal se llevaron a cabo por TEM (Figura 6.15).
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Figura 6.15.- Representacion de imdgenes de TEM y sus correspondientes histogramas de
tamafio de nanoparticula para el catalizador Au/MgO preparado con diferentes cargas a)
0.4%-p Au, b) 0.8%-p Au, c) 1.5%-p Au, d) 3.0%-p Au, e) 5.0%-p Au y f) 10.0%-p Au.
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6.4.3.- Experimentos cinéticos

Los experimentos cinéticos se llevaron a cabo en un reactor discontinuo de
tanque agitado provisto de un sistema de extraccion de micromuestras, que

permite evaluar la variacidn de la composicién de la mezcla reactiva con el tiempo.

Para estas reacciones se introdujeron diferentes concentraciones de alcohol
bencilico (0.4, 0.8, 1.0, 1.2 y 1.6 mmol/mL), 20uL de n-dodecano (estandard
interno), 0.0075 mmoles de catalizador Au-MgO (de diferente contenido metdlico y
por tanto, diferente tamafio de nanoparticula, Tabla 6.12) y 1 mL de TFT. El reactor
se cerrd, se purgd con N, y se calentd hasta la temperatura de trabajo deseada
(140, 160, 180, 190, 200 y 2109C), fijandose un nivel de agitacién de 500 r.p.m.,
durante el resto del experimento. La reaccidon se monitorizé por cromatografia

gaseosa.

260



Capitulo 6.- Estudios DFT del Au/MgO

Referencias bibliograficas

' R.A. Sheldon, en Catalytic Oxidation; R.A. Sheldon; R.A. van Santen, Eds.; World Scientific
Publishing, Singapore, 1995.

2 R.A. Sheldon, J.K. Kochi, Metal-catalyzed oxidations of Organic Compounds, Academic Press, New
York, 1981.

’ T. Mallat, A. Baiker, Chem. Rev. 104 (2004) 3027.

* K. Yamaguchi, N. Mizuno, Angew. Chem. Int. Ed. 41 (2002) 4538.

3 K. Yamaguchi, N. Mizuno, Chem. Eur. J. 9 (2003) 4353.

67. X. Zhang, P. Chen, J. Liu, Y.H. Zhang, W. Shen, H.L. Xu, Y. Tang, Chem. Commun. (2008) 290.

" K. Shimizu, K. Sugino, K. Sawabe, A. Satsuma, Chem. Eur. J. 15 (2009) 2341.

8F. Zaccheria, N. Ravasio, R. Psaro, A. Fusi, Chem. Eur. J. 12 (2006) 6426.

o L. Huang, Y. Zhu, C. Huo, H. Zheng, G. Feng, C. Zhang, Y. Li, J. Mol. Catal. A: Chemical, 288
(2008) 109.

128 Carrettin, P. McMorn, P. Johnston, K. Griffin, G.J. Hutchings, Chem. Commun. (2002) 696.

" A. Abad, P. Concepcion, A. Corma, H. Garcia, Angew. Chem. Int. Ed. 44 (2005) 4066.

"> A. Abad, A. Corma, H. Garcia, Chem. Eur. J. 14 (2008) 212.

13 C. Della Pina, E. Falletta, M. Rossi, J. Catal. 260 (2008) 384.

Y. Guan, E.J.M. Hensen, Appl. Catal. A: General, 361 (2009) 49.

1S K. Mori, T. Hara, T. Mizugaki, K. Ebitani, K. Kaneda, J. Am. Chem. Soc. 126 (2004) 10657.

16 J. D. Grunwaldt, M. Caravati, A. Baiker, J. Phys. Chem. B, 110 (2006) 25586.

'"D. Ferri, C. Mondelli, F. Krumeich, A. Baiker, J. Phys. Chem. B, 110 (2006) 22982.

'8 M. Comotti, C. Della Pina, R. Matarrese, M. Rossi, Angew. Chem. Int. Ed., 43 (2004) 5812.

' A. Villa, D. Wang, N. Dimitratos, D.S. Su, V. Trevisan, L. Prati, Cat. Today, 150 (2010) 8.

20 g Kanaoka, N. Yagi, Y. Fukuyama, S. Aoshima, H. Tsunoyama, T. Tsukuda, H.J. Sakurai, J.Am.
Chem. Soc, 129 (2007) 12060.

L T. Ishida, M. Nagaoka, T. Akita, M. Haruta, Chem. Eur. J., 14 (2008) 8456.

2 H. L. Liu, Y.L. Liu, Y.W. Li, Z.Y. Tang, H.F. Jiang, J. Phys. Chem. C, 114 (2010) 13362.

z a) A. Corma,T. Rodenas, M.J. Sabater, Chem. Eur. J. 16 (2010) 254; b) A. Corma, T. Rddenas, M.J.
Sabater, J. Catal. (2011) aceptado.

A, Quintanilla, V.C.L. Butselaar-Orthlieb, C. Kwakernaak, W.G. Sloof, M.T. Kreutzer, F. Kapteijn,
J. Catal. 271 (2010) 104.

2 A. Abad, A. Corma, H. Garcia, Pure Appl. Chem. 79 (2007) 1847.

2 a) P. Haider, B. Kimmerle, F. Krumerich, W. Kleist, J.-D. Grunwaldt, A. Baiker, Catal. Letters 125
(2008) 169; b) Y. Guan, E.J.M. Hensen, Appl. Cat. A:General 361 (2009) 49

261



Capitulo 6.- Estudios DFT del Au/MgO

2 A. Comas, C. Gonzalez, M. Boronat, A. Corma, M. Iglesias, F Sanchez, G. Ujaque, J. Catal., 254
(2008) 226.

8 J.N. Bronsted, Chem. Rev. 5 (1928) 231.

¥ M.G.Evans, M.Polanyi, Trans. Faraday Soc. 34 (1938) 11.

% R. Meyer, C. Lemire, Sh.K. Shakhutdinov and H.-J. Freund, Gold Bull., 37 (2004) 72.

31 K. Okazaki, S. Ichikawa, Y. Maeda, M. Haruta and M. Kohyama, Appl. Catal. A:Gen. 291 (2005) 45.

32 a) M. Jakob, H. Levanon and P.K. Kamat, Nano Lett. 3 (2003) 353; b) H. Hakkinen, S. Abbet, A.
Sanchez, U. Heiz and U. Landman, Angew. Chem. Int.Ed. 42 (2003) 1297.

3 M. Boudart, J. Molec. Catal. 30 (1985) 27.

34 J. Radilla, M. Boronat, M. A. Corma, F. Illas, Phys. Chem. Chem. Phys. 24 (2010) 6492.

33 J. P. Perdew, J. A. Chevary, S. H. Vosko, K. A. Jackson, M. R. Pederson, D. J. Singh, and C. Fiolhais,
Phys Rev B, 46 (1992) 6671.

3¢ J. P. Perdew, J. A. Chevary, S. H. Vosko, K. A. Jackson, M. R. Pederson, D. J. Singh, and C. Fiolhais,
Phys Rev B, 48 (1993) 4978.

37J.P. Perdew, Y. Wang, Phys Rev B, 45 (1992) 13244.

3% P, E. Blschl, Phys Rev B, 50 (1994) 17953.

39 G. Kresse and J. Furthmuller, Comput Mat Sci., 6 (1996) 15.

“ G. Kresse and J. Furthmueller, Phys Rev B, 54 (1996) 11169.

1 G. Kresse and D. Joubert, Phys Rev B, 59 (1999) 1758.

“2H. J. Monkhorst and J. D. Pack, Phys. Rev. B, 13 (1976) 5188.

“ A. Heyden, A.T. Bell, F.J. Keil, J. Chem. Phys. 123 (2005) 224101.

* G. Henkelman, H. Jonsson, J. Chem. Phys., 111 (1999) 7010.

* E. Sanville, S.D. Kenny, R. Smith, G.J. Henkelman, Comp. Chem., 28 (2007) 899.

¢ G. Henkelman, A. Arnaldsson, H. Jénsson, Comput. Mater. Sci., 36 (2006) 254.

47 C-I. Jia y colaboradores , J.4Am.Chem.Soc., 132 (2010) 1520.

8 a) G.C. Bond, D.T. Thompson, Catal. Rev. Sci. Eng., 41 (1999) 319; b) J. Guzman, B.C. Gates,
Angew.Chem.Int.Ed. 42 (2003) 690; c) H.-S. Oh, J.H. Yang, C.K. Costello, Y.M. Wang, S.R. Bare,
H.H. Kung, M.C. Kung, J. Catal. 210 (2002) 375; d) Chem.Mater. 22 (2010) 4335;¢) Catalysis Today
154 (2010) 293;f) F. Arena, P. Famulari, G. Trunfio, G. Bonura, F. Frusteri, L. Spadaro, Applied
Catalysis B:Environmental 66 (2006) 81; g) P. Brogqvist, L.M. Molina, H. Grénbeck, B. Hammer, J.
Catal. 227 (2004) 217.

262



. Capitulo 7

[CONCLUSIONES GENERALES]






Capitulo 7. Conclusiones generales

A lo largo de los capitulos dedicados a la discusién de los resultados

experimentales se han ido enumerando las conclusiones extraidas de los mismos

de manera detallada.

De forma mads general, se enumeran a continuacién las conclusiones mas

importantes de la presente memoria:

El uso de nanoparticulas de oro estabilizadas en diferentes Lls de tipo
imidazolio da como resultado catalizadores altamente quimioselectivos para
obtener ciclopropanocarboxilatos a partir de alquenos, ya que disminuye la
formacion de los productos de acoplamiento derivados del diazoacetato de
etilo, (fumarato y maleato de dietilo), incluso adicionando el compuesto diazo

en una porcion desde el comienzo de reaccién.

Esta metodologia de trabajo supone una estrategia muy simple y quimicamente
sostenible para convertir un sistema catalitico no recuperable en un sistema
catalitico recuperable y reutilizable, demostrandose que después de tres reusos,
los rendimientos de ciclopropanocarboxilatos son mucho mayores que los

obtenidos cuando se trabaja con disolventes orgdnicos.

El catalizador bifuncional sélido Pd-MgO cataliza la reaccion de N-
monoalquilacion de aminas con alcoholes de forma eficaz y selectiva. La
reaccién transcurre a través de un proceso en cascada en el que tiene lugar una
reaccion de deshidrogenacion/condensacion/hidrogenacion. El intermedio clave
en este proceso one-pot es una especie dihidruro de Pd (PdH;) que es el
responsable de efectuar la reducciéon del producto de condensacién (imina)

para formar un nuevo enlace C-N.

Estudios cinéticos confirman que la etapa determinante de la cinética del

proceso es la transferencia de hidrégeno desde la superfice del metal a la imina.
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En general, se ha observado que, la hidrogenacién del doble enlace C=N en
presencia de un grupo C=C, depende no sélo del impedimento estérico de éste
sino de la posicion del doble enlace relativo al grupo imina. De hecho, en
sistemas conjugados, la hidrogenacién tiene lugar de forma quimioselectiva

hacia el enlace C=C, dejando el enlace C=N intacto.

En sistemas no conjugados, se produce una disminucién de Ia
quimioselectividad, pues se hidrogenan simultdneamente ambos enlaces C=C vy

C=N, obteniéndose mezclas de productos.

Este sistema catalitico es altamente activo y selectivo, y es capaz de catalizar
hasta 4 veces mas rapido la N-monoalquilacién de aminas, que los

correspondientes complejos de Ru e Ir, descritos hasta ahora en bibliografia.

Esta misma metodologia se ha empleado con éxito en la sintesis de N-

heterociclos derivados de piperazinas.

El sistema catalitico Pd-MgO se ha empleado con éxito en la formacion de
nuevos enlaces C-C empleando una metodologia en cascada similar
(deshidrogenacién/condensacion de Knoevenagel/hidrogenacién). En concreto,
este mismo catalizador Pd-MgO es capaz de catalizar selectivamente la a-
monoalquilacién de diferentes moléculas (a-benzonitrilo, malonato de dietilo y
nitrometano), que han sido previamente transformadas en especies

nucleofilicas gracias a las propiedades basicas del soporte.

En este caso, se llevaron a cabo estudios cinéticos que mostraron que la etapa
determinante de la cinética del proceso es la hidrogenacién del doble enlace
por parte de los hidruros metalicos formados a nivel superficial, es decir la

etapa mds lenta del proceso era la uUltima etapa de la reaccién en cascada.
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Por otra parte, estudios cinéticos mas detallados (basados en expresiones
cinéticas de velocidad derivadas de las ecuaciones cinéticas de Langmuir-
Hinshelwood) mostraron que el modelo que mejor se ajustaba a la serie de
datos experimentales obtenidos es aquel en el que existe un control por la

reaccion superficial (sobre procesos de adsorcidn o desorcion).

Asi pues, se corrobora que la funcidn catalitica que determinara la velocidad de
todo el proceso es efectivamente la funcion metdlica (Pd-H) y no la funcion

basica del catalizador (MgO).

También se concluye que esta reaccién de hidrogenacion presenta una
sensibilidad a la estructura de la nanoparticula ya que se observa que el valor de
TOF aumenta al disminuir el tamafio de nanoparticula de paladio. Asi pues, los
resultados cataliticos apuntan a una mayor reactividad intrinseca de atomos
metadlicos superficiales en posiciones en defecto de coordinacién (aristas,

vértices, etc).

Por otra parte, el hecho de que en esta metodologia sélo se forme agua como
subproducto, que no sea necesario ademas la utilizacidon de bases ni agentes
alquilantes toxicos (haluros de alquilo, etc.), y que no se obtengan productos
dialquilados como subproductos, confirma la aplicabilidad sostenible y real del

material catalitico estudiado en esta sintesis one-pot.

Por ultimo, calculos tedricos basados en la Teoria del Funcional de la Densidad
(DFT) mostraron que no todos los centros activos de los diferentes modelos de
catalizadores metadlicos empleados (nanoparticulas de Au en este caso
soportadas sobre MgO, (Au-Mg0)), son equivalentes, y que los catalizadores de

oro reales quizas presenten superficies heterogéneas, con atomos de oro con
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diferentes estados de coordinacidn, y por tanto, con distinta reactividad en la

reaccién de deshidrogenacion de alcohol a aldehido.

Esta hipdtesis se corrobord experimentalmente mediante medidas cinéticas
llevadas a cabo en la reaccién de oxidacién de alcohol bencilico a benzaldehido
con una serie de catalizadores de Au/MgO, con distinto tamafio de particula y,

por lo tanto, distinta concentracion de centros de baja coordinacion.

En este caso se compararon las energias de adsorcion del alcohol y las barreras
de activacién (calculadas mediante la teoria DFT), con los valores obtenidos a
partir de experimentos cinéticos, y junto con el andlisis de la variacién del TOF
con respecto al numero de atomos superficiales en las diferentes muestras,
llevé a concluir que la deshidrogenacidn oxidativa de alcoholes a compuestos
carbonilo es sensible a la estructura y que la actividad de los centros accesibles

de los atomos de oro es heterogénea y varia con el nimero de coordinacién.
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8.1.- Técnicas para medir el tamaino de NPs de Au en LIs
8.1.1.- Fundamento del equipo Nano Zetasizer

Hay muy pocas técnicas que sean capaces de medir tamafios de particulas
inferiores a 10 nm, dado que generalemente, la mayoria de ellas miden tamafios de

particulas superiores a 1 micra.

El equipo Malvern Nano Zetasizer es un sistema muy practico que sirve para
medir particulas con tamafios inferiores a 1 nm. En base a una técnica conocida

como Dispersién de Luz Dindmica o “Dynamic Light Scattering” (DLS).

1 1 1
l AFM/STM etc. _ _
I | I Sieves'
| MicroscopiaElectrénica | Microscopia

Disco centrifuga

“Electrozone sensing”

( Dispersion de Luz Dindamica ]
1

1
l Difraccion Iaser
| | | 1
l Espectroscopia acustica
T T

| |
0.1 1 10 100 1 10 100 1000
Nandmetros Micrémetros

Figura 8.1.- Técnicas empleadas para medir tamafios de particulas en el rango de
micrémetros y nanémetros.
8.1.1.1.- Dispersion de Luz Dinamica (DLS)

La dispersién de luz dindmica es una técnica dptica bien adaptada a la
medicion de tamafio de nanoparticulas en suspensiones y a la medicidon de

potenical zeta, lo cual nos da informacién sobre la estabilidad de las dispersiones.
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La técnica DLS es sensible a la intensidad de la luz dispersada por las
nanoparticulas. Asi, las nanoparticulas mas grandes dispersan mds luz que las
nanoparticulas mds pequeiias, por ello la técnica DLS es muy sensible a la presencia
de agregados, y es excelente para estudiar la estabilidad de las dispersiones de las
particulas; por ejemplo, en el caso de las proteinas, polimeros, micelas,
carbohidratos, nanoparticulas metdlicas, dispersiones coloidales, emulsiones vy

microemulsiones.
8.1.1.2.- Principios de la técnica

Las particulas, emulsiones y moléculas en suspensiéon se rigen por el
movimiento Browniano. Este movimiento viene influido por las moléculas del
disolvente que se mueven debido a su energia térmica. Si las particulas o moléculas
se iluminan con un laser, la intensidad de la luz dispersada fluctuara en un rango
que depende del tamafio de las particulas. Las particulas mas pequefias que son
“empujadas” por las moléculas del disolvente se mueven mucho mds rapido que las
particulas mds grandes. Analizando la intensidad de las fluctuaciones de la luz
dispersada, ésta se puede relacionar con la velocidad del movimiento Browniano
de las particulas, y utilizando las ecuaciones de Stokes-Einstein se puede obtener el

tamafio de las nanoparticulas.

El didmetro que se mide en esta técnica se denomina didmetro

hidrodindmico y se refiere a como la particula difunde en el interior de un fluido

“‘“

Figura 8.2.- Esquema de una nanoparticula

(Figura 8.2).

Didmetro hidrodinamico
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El didmetro obtenido por esta técnica se asemeja a una esfera que tiene el
mismo coeficiente de difusion traslacional que la particula que se esta midiendo. El
coeficiente de difusién traslacional depende no sélo del tamafio de la particula
“core”, sino también de la estructura superficial, y también de la concentracién y el
tipo de iones presentes en el medio. Esto significa que el tamafo obtenido por esta
técnica puede ser un poco mayor que las medidas realizadas por microscopia

electrdénica, donde la particula se extrae de su entorno nativo.

8.1.1.3.- Medidor de potencial zeta utilizando un Ldser Doppler Electroforesis
(LDE)
Este equipo, ademas, permite también medir el Potencial Zeta de la

dispersion de las particulas. Esta medida nos da una idea de la estabilidad de carga

de un sistema disperso.

Esta técnica mide las interacciones entre las particulas teniendo en cuenta
que valores de potencial Zeta altos corresponden a particulas con la misma carga
(sea + 6 -) que se repelen entre si. Valores de <-30mV y >+30mV se consideran
valores de potencial Z altos y dan una idea de que las particulas en disolucién son

estables, estan dispersas y son resistentes a la aglomeracién.

Para determinar la distribucién de nanoparticulas de Au, se utilizé el equipo
Nano Zetasizer Malvern (ZEN3600), equipado con un analizador MPT-2 (con un
laser de longitud de onda en el rojo a 633 nm). Las muestras para los andlisis se
prepararon disolviendo el catalizador formado por las nanoparticulas de Au-liquido
idnico en 1 mL de CHCI;, siendo necesario conocer la viscosidad de la dispersidn en
cada caso. Las distribuciones de tamafio se determinaron a partir de dos medidas
de cada muestra y los resultados finales de distribucién de tamafios de

nanoparticulas (“Z-average”) se muestran a continuacion.
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8.1.2.- Distribucion de tamafio de nanoparticula de oro caracterizado por la
técnica DLS

8.1.2.1.- NPs de oro estabilizadas en LI a partir de NaAuCl,

1.- Distribucion de tamafos de nanoparticulas de oro obtenidas a partir de
NaAuCl, en [BMIM] PF¢ (Fresco): [7.50 + 1.91] nm.

Statistics Graph (1 measurements)

“olume (%)
]
=

0 ++++ +——+——+—+++++ +————+—+++++
100 1000 10000
Size (d.nm)
Statistics Graph (1 measurements)
30

Fo20r - -- - - - - - - - - T e e e e
@
E
=i
2071 - -, - - - - - - - - -, - - - - - - s s
o rt —— i T
100 1000 10000
Size (d.nm}

2.- Distribucion de tamafios de nanoparticulas de oro obtenidas a partir de
NaAuCl,en [BMIM] PF¢ (1% uso): [9.00 + 0.75] nm.

Statistice Graph (1 measurements)
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Statistics Graph (1 measurements)
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3.- Distribucion de tamafios de nanoparticulas de oro obtenidas a partir de
NaAuCl, en [BMIM] PF¢ (22 uso): [22.70 #2.11] nm.

Statistics Graph (1 measurements)
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8.1.2.2.- NPs de oro estabilizadas en L.I. a partir de KAu(CN),

1.- Distribucion de tamafos de nanoparticulas de oro obtenidas a partir de
KAu(CN), en [BMIM] PF¢ (Fresco): [5.6 +0.56] nm.

Statistice Graph (1 measurements)
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2.- Distribucion de tamafios de nanoparticulas de oro obtenidas a partir de
KAu(CN), en [BMIM] PF6 (1°" uso): [6.30 +0.71] nm.

Statistics Graph (1 measurements)
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Wolume (%)

Statistics Graph (1 measurements)
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3.- Distribucion de tamafios de nanoparticulas de oro obtenidas a partir

de

KAu(CN), en

[BMIM] PF¢ (22 uso): [16.7 + 1.85] nm.

Statistics Graph (1 measurements)
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8.1.2.3.- Distribucion de tamafios de nanoparticulas de oro preparadas por el
meétodo de Brust: [0.8 + 0.06] nm.

Statistics Graph (1 measurements)
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8.1.3.- Estudio acerca del tamano de NPs de Au estabilizadas en el liquido
iénico [BMIM][PF¢] en el transcurso de la reaccion, e influencia del tamaiio de
particula en la actividad y selectividad.

En este apartado se estudid la evolucion del tamafio de nanoparticula
metdlica en el transcurso de la reaccién y la influencia de este tamafio en los
valores de actividad y selectividad obtenidos. Ademads se estudio la reduccion de la

sal de Au(lll) a Au(0) por EDA, asi como la estabilizacion de estas particulas por el LI.

En primer lugar se estudid la influencia de adicionar el EDA lentamente
durante las dos primeras horas de reaccién y adicionarlo completamente en el
momento inicial de la reaccion, relacionandolo directamente con la formacién de
nanoparticulas de Au de diferente tamafio, y consecuentemente, con los valores de
conversion y rendimiento de los productos obtenidos en la reaccidn (ver capitulo 3,

seccion 3.2.1).

Por otra parte, se sintetizaron nanoparticulas de Au de diferentes tamarios
estabilizadas en [BMIM][PF¢], y se emplearon en las mismas condiciones de

reaccién, con objeto de ver la influencia que tienen el tamaino de las mismas en la
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formacion de los productos deseados, asi como los subproductos (ver capitulo 3,

seccidn 3.2.3).
8.1.3.1.- Sintesis de NPs de Au de diferentes tamarfios adicionando EDA como

agente reductor, y variando el tiempo y la temperatura: estudio experimental
del EDA como agente reductor.

Tabla 8.1.- Tamarios de nanoparticulas de oro generadas utilizando EDA como agente reductor.

d Au (nm) d Au (nm) d Au (nm) d Au (nm)
L.I. (g) [BMIM][PFg]
T amb., t=4h T amb., t=8h T=802C, t=4h  T=802C, t=8h
0.5 142 137 172 207
1.0 131 124 153 194
1.5 121 119 131 160
2.0 102 108 119 157
225
200
175 c
150 1 a
= b
£125 -
2 100 -
©
75
50 -+
25
0 m
0.5 1.0 1.5 2.0

L.l. (agente estahilizante, g)

Figura 8.3.- Representacion del tamafio de NPs-Au frente la variacion del agente
estabilizante en diferentes condiciones experimentales, y utilizando EDA como agente
reductor: a) temperatura ambiente y 4h de reaccion; b) temperatura ambiente y 8h de
reaccion; c) 80°C y 4h de reaccion; y d) 80°C y 8h de reaccion.

279



Capitulo 8. Apéndice

Tabla 8.2.- Tamafio de nanoparticulas de oro estabilizadas en el L.I. [BMIM][PF] con el
agente reductor EDA, adicionado en 8h de reaccion o adicionado completamente desde el
comienzo de reaccion.

d (Au) nm
Tiempo (h)  EDA adicién EDA adicicén
8h completa
0.5 - 5.45
1 - 5.01
1.5 - 5.04
2 2.43 -
2.5 - 6.18
4 3.65 -
5 - 7.52
6 5.64 -
8 9.06 9.96
10 8.38 -
24 11.08 27.6

Este experimento se realizé reproduciendo las condiciones de la reaccion de
ciclopropanacién, pero en ausencia de estireno, para poder estudiar el tamafio de
las nanoparticulas de oro, y la influencia del mismo, en los valores de conversion y
rendimientos de los ciclopropanocarboxilatos obtenidos, asi como también en la
formacion de producto de adicion del anillo aromdatico y productos derivados del

EDA.
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8.1.3.2.- Distribucion de tamafios de nanoparticulas de oro generadas con el
EDA como agente reductor, variando la concentracion del L.I. (como agente
estabilizante):

1.- Distribucion de tamafio de nanoparticula de Au con 0.5 gde L.l, a T. amb. y
4h de reaccion:

Statistics Graph (1 measurements)
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2.- Distribucion de tamafio de nanoparticula de Au con 0.5 gde L.l., a T. amb. y
8h de reaccion:
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3.- Distribucion de tamaio de nanoparticula de Au con 0.5 gde L., a T 80°Cy
4h de reaccion:

Statistics Graph (1 measurements)
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4.- Distribucion de tamafio de nanoparticula de Au con 0.5 g de L.l., a T 80°C y

8h de reaccion:

Statistics Graph (1 measurements)

1 10 100 1000 10000
Size (d.nm)

5.- Distribucion de tamafo de nanoparticula de Au con 1.0 g de L.I., a T. amb. y 4h

de reaccion:

Statistics Graph (1 measurements)
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6.- Distribucion de tamario de nanoparticula de Au con 1.0g de L.l, a T. amb. y

8h de reaccion:

Statistics Graph (1 measurements)
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7.- Distribucion de tamarfio de nanoparticula de Au con 1.0 g de L.I., a T 80°C y

4h de reaccion:

Statistics Graph (1 measurements)
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8.- Distribucion de tamaio de nanoparticula de Au con 1.0 g de L., a T 80°Cy

8h de reaccion:

Statistics Graph (1 measurements)
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9.- Distribucion de tamarfio de nanoparticula de Au con 1.5gde L.l., a T. amb. y

4h de reaccion:

Statistics Graph (1 measurements)
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10.- Distribucion de tamafio de nanoparticula de Au con 1.5 g de L., a T.amb. y

8h de reaccion:

Stetistics Graph (1 nezswrenents)
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11.- Distribucion de tamafio de nanoparticula de Au con 1.5gde L.l., a T 80°Cy

4h de reaccion:

Statistics Graph (1 measurements)
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12.- Distribucion de tamarfio de nanoparticula de Au con 1.5 gde L.I., a T 80°Cy

8h de reaccion:

Statistics Graph (1 measurements)
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13.- Distribucion de tamarfio de nanoparticula de Aucon2.0gdel.l, aT. Amb.y
4h de reaccion:

Statistics Graph (1 measurements)
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14.-Distribucion de tamafo de nanoparticula de Au con 2.0gde L.l., a T. Amb. y
8h de reaccion:

Statistics Graph (1 measurements)
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15.- Distribucion de tamafio de nanoparticula de Au con 2.0gde L.l., a T80°Cy
4h de reaccion:

Statistics Graph (1 measurements)
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16.- Distribucion de tamafio de nanoparticula de Au con 2.0gde L.l., a T 80°Cy

8h de reaccion:

Statistics Graph (1 measurements)
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Size (d.nm)

8.1.3.3.- Distribucion de tamafos de nanoparticulas de oro generadas con EDA:
(a) adicionado completamente al iniciar la reaccion, y (b) adicionado en el
transcurso de 8h de reaccion.

1.- Distribucion de tamafio de nanoparticulas generadas al adicionar EDA

completamente al comienzo de la reaccion:

a) 30 min
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g) 24h
Statistics Graph (1 measurements)
DT v
S
1)
=1
100 1000 10000

Size (d.nm)

2.- Distribucion de tamario de nanoparticulas generadas al adicionar EDA en 8h

de reaccion:
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d) 8h
Statistics Graph (1 measurements)
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Size (d.nm)
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Statistics Graph (1 measurements)
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8.1.4.- Distribucion de tamaiios de nanoparticulas de oro estabillizadas en L.1.,
preparados a partir de la técnica del “sembrado”:

1.- Tamafo promedio de 8.0 nm:

Statistics Graph (1 measurements)

Volume (%)
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2.- Tamaho promedio de 22.0 nm:

Statistics Graph (1 measurements)
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3.- Tamafio promedio de 79.0 nm:

Statistics Graph (1 measurements)
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4.- Tamaio promedio de 102.0 nm:

Statistics Graph (1 measurements)

Size (d.nm)

8.1.5.- Comparacion entre las técnicas de caracterizacion TEM y DLS

Por otra parte, los analisis de los tamafios y distribuciones de tamafio de
catalizadores Au-L.l. utilizados a lo largo de este capitulo se realizaron a través de
microscopia electrénica de transmision (TEM) en campo brillante con un
microscopio Philips-CM10 a 100 kV. Las distribuciones de tamafio se determinaron
a partir de un recuento minimo de 150 particulas identificadas en diferentes
micrografias de una misma muestra. Las muestras para los analisis microscépicos
se prepararon por deposicion de una gota conteniendo catalizador suspendido en
etanol sobre una rejilla de cobre (300 mesh) con un film de carbono. Sin embargo,
con este técnica no se pudieron determinar el tamafio y distribuciones de tamafio
de los catalizadores correctamente, pues el liquido i6nico contenido en el
catalizador no permitia observar, en la mayoria de los casos, las nanoparticulas de
Au, ya que estos liquidos idnicos por sus propiedades no se evaporan, con lo cual

no se conseguia buen contraste de la muestra.

Se observa que los valores de tamano de nanoparticulas de oro
determinados por TEM son menores que los determinados por la técnica DLS, tal

como habiamos apuntado previamente.

291



Capitulo 8. Apéndice

| NPs-Au/[BMIM][PFG](Fresco)

(4.80+0.17) nm

(o2}
o

=]
< 4
g
=
o 2
0
2 3 4 5 6 7 8 9
dAu (nm)
207 (6.32+1.11) nm
S 15
<
& 10
=2
ol
[ 51
0
2 4 6 8 10 12 14
dAu (nm)
(15.37 £ 0.22) nm NPs-Au/[BMIM][PF] (22 uso) irt’ ﬂ‘s& %
12 - _' E‘:p*: 5,1 u.-
2 . :. i
P 8
=
T 4

0

25 30

10 15 20
dAu (nm)

Figura 8.4.- Imdgenes de TEM y sus correspondientes histogramas de los catalizadores
constituidos por nanoparticulas de Au estabilizadas en [BMIM][PF¢], en diferentes reusos de

reaccion.
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8.2.- Curvas de ajuste del modelo cinético planteado en el capitulo 5

En la figura siguiente se muestran los puntos experimentales y las curvas de
ajuste del modelo cinético planteado en el apartado 5.4.2 del capitulo 5 para
determinar las constantes de adsorcion (K,4), desorcidn (Kges) y reactividad (k) en

la etapa limitante de la reaccidn global: hidrogenacién de P1 a partir del Pd-H.

A . B
08 ALIMENTACION PURA INFLUENCIA DE PhCH,CN COMO INERTE
] 0.6 3.0
] 1.5
E_‘ 0.6 . = ] 05
) [
4 -
g é 0.4
o 0.4 S g
£ E ]
£ ] £ .
K — 0.2
0.2] °
0.0 0.0
00 02 04 06 08 1.0 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
[P1] (mmol/mL) [P1] (mmol/mL)
D
€ INFLUENCIA DE PhCHO COMO INERTE 0.8 INFLUENCIA DE P2 COMO INERTE
0.6 33 ]
= < 0.6
= 2 0
£ 0.4] £ o
3> g 0.4 * 0.05
:; 0.2 oS 0.21
0.0 : : : 0.0 : : : :
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 00 02 04 06 08 1.0
[P1] (mmol/mL) [P1] (mmol/mL)

Figura 8.5.- Representaciones grdficas de la velocidad inicial de reaccién (mmol/mlL-h) con
respecto a la concentracién de P1 (mmol/mL) en el caso de los siguientes estudios: A)
alimentacion pura; B) influencia de PhCH,CN como inerte; C) influencia de PhCHO como
inerte; y D) influencia de P2 como inerte. Los puntos representan los datos experimentales y
las lineas rectas representan el comportamimiento tedrico.
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El grafico que representa la influencia del PhCH,CN como inerte con
respecto a la velocidad de reaccién, ro, (Figura 8.5B) muestra la existencia de una
concentracién umbral para el PhCH,CN a partir de la cual la variacidon entre los
datos experimentales y el modelo tedrico es mas drastico. El hecho de que los
valores de ry con respecto a la concentracién de PhCH,CN hasta valores de 1.5
mmoles/mL no modifiquen practicamente cambios con respecto a la ausencia de
PhCH,CN, significa que el modelo subestima la constante de adsorcién del PhCH,CN
y tenga problemas al modelizar la reaccidén cuando los valores de concentracion de
PhCH,CN superen la concentracion umbral, y realmente afecte a los centros
metadlicos del catalizador. De hecho, si se observa el ajuste por minimos cuadrados
del control de la reaccion superficial para concentraciones de PhCH,CN igual a 3, es
decir, eliminando los datos experimentales obtenidos para valores de
concentraciones de PhCH,CN < 3mmol/mL, se obtiene un valor de R igual a 0.985
(Tabla 5.4 del capitulo 5), que es mas alto que el obtenido en el control de la
reaccién superficial con valores de concentracion de PhCH,CN igual a 0.5, 1.5y 3

mmol/mL, donde el valor de R es 0.963 (Tabla 5.4 del capitulo 5).

Por otra parte, la Figura 8.5C muestra que la adicién de benzaldehido como
inerte apenas influye en la cinética de reaccidn, es decir, apenas se adsorbe en los
centros metadlicos del catalizador, ya que la K,4s del benzaldehido es la mas baja de

todas.

Por ultimo, la influencia del producto P2 (como inerte) se ajusta bien al
modelo tedrico cuando las concentraciones de P1 son bajas, cuando éstas
aumentan, los datos experimentales se desvian del modelo tedrico, debido a que la
adsorcién de las moléculas de P2 compiten con las de P1 por los centros cataliticos

activos del catalizador (Figura 8.5D).
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8.3.- Teoria Funcional de la Densidad (DFT)

La Teoria Funcional de la Densidad (DFT) es una de las herramientas
computacionales utilizadas mas frecuentemente para estudiar y predecir las
propiedades de la materia en el nivel de &tomos y moléculas individuales. Existe un
gran numero de aproximaciones de funcionales que se utilizan para resolver una
variedad de problemas fisicos, obteniéndose buenos resultados. Asi, el funcional de
la aproximacién de Gradiente Generalizada (GGA) para el célculo del potencial de

intercambio-correlacién incluye mucha informacion fisica.

Debido a que existen muchos caminos en los cuales la informacién desde el
gradiente de la densidad electrénica se puede incluir en un funcional GGA, hay un
gran numero de funcionales GGA distintos. Los dos funcionales mds utilizados en
calculos en los que estan involucrados sélidos son el funcional Perdew-Wang

(PW91) y el funcional Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE).

Debido a que los funcionales dan resultados distintos para cada
configuracion de atomos en particular, es necesario siempre especificar qué
funcional se utilizé en cualquier célculo particular, y no simplemente referirlo a un

calculo DFT.

El funcional GGA describe e incluye informacion de la densidad electrénica y

el gradiente de esta densidad sugiere mucha informacién fisica detalladamente.

8.4.- Relacion Brgnsted-Evans-Polanyi (BEP)

La relacién Bronsted-Evans-Polanyi (BEP) [1,2], en esta memoria, muestra la
correlacién lineal entre las energias de adsorcion del etanol y las barreras de

activacion.

Esta relacidn ademds muestra la dependencia en la estructura de los centros

activos [3].
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Figura 1.1: Las iniciativas de la Quimica Verde estdn conducidas por la
legislacién gubernamental, la presién social y el beneficio econdmico.

Figura 1.2: Imdgenes (izquierda) de una planta quimica en 1970 y (derecha) en
la actualidad.

Figura 1.3: Efectos electrénicos y estructurales en funcién del tamaifio de
particula en los catalizadores heterogéneos.
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Figura 1.4: Formas principales de particulas que se han observado a escala
nanométrica: a) cubo-octaédricas, b) icosaédricas, c) decaédricas regulares
pentagonales, d) decaédricas en estrella, e) decaédricas en estrella sin picos y f)
decaédricas circulares.

26

Figura 1.5: Interacciones a través de las tres interfases de una particula de oro
soportada, mostrdndose el dngulo de contacto.

27

Figura 1.6: Micrografias de TEM de alta resolucién in situ y sus correspondientes
formas derivadas de las construcciones de Wulff para nanoparticulas de Cu
soportadas sobre ZnO expuestas a diferentes atmdsferas conteniendo
proporciones variables de Hz, CO y Hz0.
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Figura 1.7: Representacion esquemdtica del efecto “spillover”: migracion de
dtomo de hidrégeno sobre la superficie metdlica del paladio a una fase diferente
(en este caso el soporte MgO).
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Figura 1.8: Estructura del MgO.
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Figura 1.9: Estructura laminar de una hidrotalcita.

38

Figura 1.10: Estructura cristalina de hidroxiatapatita de calcio, (hexagonal,
P63/m, a=9.4125, c=6.8765A).

42

Figura 1.11: Correlacidn entre el volumen molecular del anién del liquido iénico
(LI) y el tamaiio de nanoparticula W, llevada a cabo con TEM y Dispersién de Luz
Dindmica (“dynamic light scattering”). Se representan las barras de errores de las
desviaciones estdndar.

49

Figura 1.12: Representacion de la sal 1,1-alquil-3-metilimidazolio N-bis
(trifluorometanosulfonilo) amida, empleada para la preparaciéon de
nanoparticulas de niquel.

51

Figura 1.13: (a) Sefiales EXAFS y (b) sus correspondientes transformadas de
Fourier para suspensiones coloidales de Ni¢ en varios LIs.
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Figura 3.1: Ejemplos de moléculas de interés industrial que contienen unidades
ciclopropano: a) 2,5-dimetil-2,4-hexadieno, b) ciclolaureno, c) thujopseno, d) el
antibidtico ciclicidina y e) diversos aminodcidos sintéticos y naturales.
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Figura 3.2: Reaccién de ciclopropanacion entre estireno y EDA catalizado por
NaAuCla.
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Figura 3.3: Estructura de los liquidos idnicos utilizados en este estudio.

75

Figura 3.4: Evolucion de los diferentes productos de reaccién con el tiempo en la
reaccién de ciclopropanacion de estireno con EDA catalizado por NaAuClsen el LI
[BMIM][PFs]: (a) cis + trans-ciclopropanos, (b) productos de adicién al anillo
aromadtico (0-,m-, p-) y (c) dimeros (entrada 1, Tabla 3.2).
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Figura 3.5: Rendimientos de los productos de reaccion frente el tiempo de
reaccion de estireno con EDA (inmediatamente después de la completa adicién)
catalizada por NaAuCls en el LI [BMIM][PFs]: (a) cis + trans-ciclopropanos, (b)
productos de adicién al anillo aromadtico (o-, m-, p-) y (c) otros.

79

Figura 3.6: Distribucién del tamarfio de nanoparticulas de oro, estabilizadas en el
LI [BMIM][PFs] medidas en funcién del tiempo en la reaccién de ciclopropanacion
de estireno catalizado por NaAuCls mediante una (a) adicién lenta de EDA y una
(b) adicion completa de EDA desde el inicio de la reaccién.

81

Figura 3.7: Evolucién de los diferentes productos con el tiempo, en la reaccion de
ciclopropanacién de estireno con EDA catalizada por KAu(CN): en el [BMIM][PFs]:
(a) cis + trans-ciclopropanos, (b) productos de adicion al anillo aromdtico (o-,m-
,p-) Yy (c) otros productos.
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Figura 3.8: Rendimientos de los productos de reaccién frente el tiempo, en la
reaccion de ciclopropanacion de estireno con EDA (adicién completa al inicio de la
reaccion) catalizado por KAu(CN): en el [BMIM][PFs]: (a) cis + trans-
ciclopropanos, (b) productos de adicién al anillo aromdtico (o-,m-,p-), (c) otros
productos y (d) dimeros (fumarato y maleato).

86

Figura 3.9: Espectro 31P-RMN de dos mezclas equimolares de (A) NaAuCls y
[BMIM][PFs] y (B) NaAuCls y [MOIM][PFs]. Las sefiales a, b, c y d corresponden a:
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Mg(OH)z; c) MgO utilizado en reaccion y no calcinado; y d) MgO reutilizado en
reaccion y calcinado.
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Figura 5.11: Representacion de la imagen de TEM y su correspondiente
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Figura 6.15: Representacion de imdgenes de TEM y sus correspondientes
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con diferentes cargas a) 0.4%-p Au, b) 0.8%-p Au, c)1.5%-p Au, d)3.0%-p Au, e)
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ANEXO IV: LISTA DE ACRONIMOS Y ABREVIATURAS

Abreviatura  Significado
A Factor Preexponencial
A Area
B.E.T. Brunnauer-Emmet-Teller
BC Baja coordinacion
[BMIM][BF4] 1-butil-3-metilimidazolio tetrafluoroborato
[BMIM][Br]  1-butil-3-metilimidazolio bromuro
[BMIM][PF4]  1-butil-3-metilimidazolio hexafluorofosfato
CG Cromatografo de gases
CG-MS Cromatodgrafo de gases-masas
cps Counts per second (cuentas por segundo)
D Dispersion metalica
d Espaciado interplanar cristalino
Dp Didmetro de poro
dp Diametro de particula
Dens. M Densidad del metal
DFT Density Functional Theory (Teoria del Funcional de la Densidad)
DR UV-vis Dg’)ﬁ:sg Reﬂec_tqnce Ultraviolet-x_zisib.le spectroscopy (espectroscopia
ultravioleta-visible de reflectancia difusa)
DLS Dynamic Light Scattering (Dispersion de Luz Dinamica)
DLVO Teoria de Derjaugin-Landau-Verwey-Overbeek
EDA Diazoacetato de etilo
EA Elemental analysis (analisis elemental)
EA Economia atémica
Eacti Energia de activacion de la etapa 1
Eacr Energia de activacion de la etapa 2
E,as Energia de adsorcion
EWG Grupo electroatrayente
EDX Energy Dispersive X-ray spectroscopy (espectroscopia de dispersion de
rayos X)
Eg Band Energy gap (ancho de banda)
EELS Elrecron Energy ,Loss Spectroscopy (Espectroscopia electronica de
pérdida de enertia de electrones)
EPR Elecrorn faramagnetic Resonance (Resonancia Paramagnética
Electronica)
f Factor de respuesta cromatografico

face cubic centred (ctubica centrada en las caras)
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FID Flame lonization Detector (Detector de ionizacion en llama)
Fourier-Transform Infrared spectroscopy (Espectroscopia infrarrojo de
FTIR transformada de Fourier), CO-: con adsorciéon de CO como molécula
sonda
Fs Centros que presentan vacantes anidnicas, en un catalizador.
GGA Aproximacion de Gradiente Generalizada
HOMO Highest Ocuppied Molecular Orbital (Orbital molecular de mayor energia
ocupado)
HT Al-Mg-hidrotalcita
HAP Hidroxiapatita
IC Indice de coordinacién
ICP lonic-covalent parameter (pardmetro idnico-covalente)
Inductively Coupled Plasma-Optical Emission Spectrometry
ICP-OES (Espectrometria de emision Optica acoplada a plasma de acoplamiento
inductivo)
IFP Intituto Francés del Petréleo
P Intensificacion de Procesos
IR Indice de refraccién
J Constante de acoplamiento
kr Constante cinética de reaccion
ka Constante cinética de reaccion de la etapa a
kb Constante cinética de reaccion de la etapa b
ke Constante cinética de reaccion de la etapa ¢
Kags Constante de adsorcioén
Kes Constante de desorcion
Ky Constante de adsorcion de moléculas inertes
Ken Constante de adsorcion de Producto 1
K Constante de adsorcion de Producto 2
Keny Constante de adsorcion del PhCH,CN
Kgzo) Constante de adsorcion del PhnCOH
LDE Laser Doppler Electrophoresis (Laser Doppler Electroforesis)
LI Liquido Iénico
LRS Laser Raman Spectroscopy (espectroscopia Raman con excitacion laser)
LUMO Lowes,t Unocuppied Molecular Orbital (Orbital molecular de menor
energia desocupado)
MD Complejo metalico Metal-Deuterio
MDH Complejo metalico Metal-Deuterio-Hidrogeno
MH Complejo metalico Metal-Hidrogeno
MIES Metasta{)le Impact Electron Spectroscopy (espectroscopia de impacto
electronico mestaestable)
m- meta

MOF Metal Organic Framework (redes metal organicas)
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[MOIM][PF¢]  1-metil-3-octilimidazolio hexafluorofosfato

n Numero de atomos de carbono

Na Numero de Avogadro

Nat. M Sup.  Numero de 4&tomos metalicos en la superficie

NMR Nuclear Magnetic Resonance (Espectroscopia de resonancia magnética

nuclear)
N NP Numero de nanoparticulas
NP Nanoparticula
NPMs Nanoparticulas metalicas
0- orto
p- para
PA Peso atomico
PAM Peso atomico del metal
PAW Formalismo Projected Augmented Wave
PM Funcional de Perdew-Wang
Pte. Pendiente
PWOI1 Peso molecular
Ty Velocidad inicial de reaccion
r Distancia de enlace (A)
R Constante universal de los gases ideales
Rend. Rendimiento
S Selectividad
S Superficie
s Desviacion tipica de una muestra
SEM Scanning Electron Microscopy (Microscopia electronica de barrido)

S Total M Superficie total metalica

T Temperatura de reaccion
T, Temperatura de calcinacion
TCD Thermal Conductivity Detector (Detector de conductividad térmica)
TE Tomografia electrénica

Transmission Electron Microscopy (Microscopia electronica de

TEM transmision), (HR)-: High resolution (alta resolucion)
TS1 Estado de Transicion de la etapa 1
TS2 Estado de Transicion de la etapa 2
TG-DTA T hermogrc.lvime'try anc,l Dl.'ﬁ‘ere.ntial Tﬁermal Analysis (analisis
termogravimetrico y térmico diferencial)
Th Coordinacion Tetrahédrica
THF Tetrahidrofurano
TON Turn-over number (nimero de renovacion de centro activo)
TOF Turn-over frequency (frecuencia de renovacion de centro activo)

T™S Tetrametil silano
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Temperature-Programmed Decomposition or Desorption

TPD (Descomposicién o desorcidn a temperatura programada)
TPO Temperature-Programmed Oxidation (Oxida’ci()n a temperatura
programada), -MS: (acoplada a espectrometria de masas)
TPR Temperature-Programmed Redu.cti0'n (Reduccién a temperatura
programada), H,-: (empleando hidrégeno como reductor)
t, Tiempo de reaccion
T, Temperatura de reduccion
u.a. Unidades arbitrarias
UV-vis Espectroscopia de Ultravioleta-visible
VOCs Compuestos organicos volatiles
VP Volumen de poro
VM Volumen del metal
X Conversion
X Contenido metalico
XAES X—rc_zy e_xcited Auger Electron Spectroscopy (espectroscopia Auger con
excitacion por rayos X)
XRD X-ray diffraction (difraccion de rayos X)
Alfabeto griego
o Parametro Auger
) Desplazamiento quimico
A Incremento de una magnitud
AE1 Energia de reaccion de la etapa 1
AE2 Energia de reaccion de la etapa 2
AH Cambio de entalpia de adsorcion
AS Cambio de entropia de reaccion
ds Densidad superficial
) Desplazamiento quimico
AHP Incremento de entalpia estandar de formacion
¥sG Energia interfacial de las fases gas-soporte
Y™s Energia interfacial de las fases metal-soporte
MG Energia interfacial de las fases metal-gas

Angulo de contacto

Viscosidad

Longitud de onda

<. > 5 o

Frecuencia de onda




RESUMEN

La presente tesis doctoral se ha centrado en el disefio y la preparacién de
catalizadores mono- y multi-funcionales basados en nanoparticulas metalicas (NPMs)
empleando diferentes estrategias de sintesis. Estas NPMs se han estabilizado sobre
diferentes superficies de materiales porosos de caracter basico y en medios de
reaccion alternativos de naturaleza idnica, funcionando en ambos casos como
catalizadores eficientes en reacciones de interés.

Una primera serie de NPMs se ha estabilizado en medios liquidos idnicos
derivados del catién imidazolio, los cuales han proporcionado ademds un medio de
reaccidn alternativo a los disolventes clasicos convencionales. En este medio de
reaccion se ha llevado a cabo la reaccién de ciclopropanacion de alquenos utilizando
diazoacetato de etilo (EDA) como fuente de iones carbeno y se ha estudiado la
influencia del tamafio de nanoparticula y del anién en la actividad y selectividad del
catalizador.

Una segunda serie de NPMs se ha estabilizado sobre superficies de sélidos
basicos empleando técnicas de impregnacién, coprecipitacién, deposicién y métodos
sol-gel, los cuales han permitido obtener una elevada dispersidon metdlica y un tamafno
o6ptimo en el rango de la nanoescala. Estos materiales se han aplicado en
intensificacion de procesos quimicos llevando a cabo diferentes tipos de
transformaciones secuenciales o reacciones en cascada, basados en la metodologia de
transferencia de hidréogeno, para la formacion de enlaces C-N y C-C: a)
monoalquilacién de aminas con alcoholes y b) monoalquilacién de sustratos
metilénicos (benzonitrilo, nitrometano y malonado de dietilo) con alcoholes. En ambos
casos, se han empleado ensayos cinéticos y técnicas espectroscopicas de
caracterizacién in situ y operando para determinar el mecanismo de reaccion.

En el Ultimo capitulo se ha abordado el estudio de una de las etapas clave en el
proceso de monoalquilacion, la deshidrogenacién de alcohol a aldehido catalizada por
un metal, desde dos puntos de vista complementarios: (1) calculos tedricos basados en
la teoria del funcional de la densidad (DFT, Density Functional Theory) utilizando como
modelos diversos atomos metdlicos con distinto grado de coordinacién, y (2)
comparando a su vez con datos cinéticos experimentales. Con este estudio se ha
pretendido obtener informacidn fundamental clave para entender el modo de
actuacién de los catalizadores aplicando técnicas y dispositivos de alto rendimiento.






ABSTRACT

This thesis has been focused on the design and preparation of mono- and multi-
functional catalysts based on metal nanoparticles (MNPs) using different synthetic
strategies. These MNPs have been stabilized on surfaces of basic porous materials and
alternative reaction media of ionic nature (ionic liquids), in both cases operating as
efficient catalysts for reactions of interest.

A first series of MNPs has been stabilized in imidazolium cation derived ionic
liquids (ILs), which have also provided an alternative reaction medium to conventional
solvents. The cyclopropanation of alkenes using ethyl diazoacetate (EDA) as carbene
ion source has been carried out and the influence of metal nanoparticle size and the
counterion on the catalyst activity and selectivity has been studied in this reaction
medium.

A second series of MNPs has been stabilized on basic solid surfaces using
impregnation, coprecipitation, deposition and sol-gel methods, hence yielding a high
metal dispersion as well as an optimal size in the nanoscale range. These materials
have been applied as catalysts in intensification of chemical processes involving
sequential transformations or cascade reactions based on hydrogen transfer
methodology for the formation of C-N and C-C bonds: a) monoalkylation of amines
with alcohols and b) monoalkylation of methylene compounds (benzonitrile,
nitromethane and diethyl malonate) with alcohols. In both cases, kinetic studies as
well as in situ spectroscopic characterization techniques have been used to determine
the reaction mechanism.

In a last chapter, in order to get essential information on the mode of action of
the MNP-based catalyst, a more detailed study has been carried out from two
complementary perspectives: (1) using theoretical calculations based on the Density
Functional Theory (DFT), applied to different models of metal atoms with different
degrees of coordination, and (2) comparing with experimental kinetic results. This
study intends to get key essential information in order to understand the mode of
action of catalysts using techniques and high-performance devices.






RESUM

La present tesi doctoral s’ha centrat en el disseny i la preparacié de
catalitzadors mono- i multi-funcionals basats en nanoparticules metal.liques (NPMs)
emprant diferents estratégies de sintesi. Aquestes NPMs han estat estabilitzades sobre
diferents superficies de materials porosos de caracter basic i en mitjans de reaccié
alternatius de naturalesa ionica, funcionant en tots dos casos com catalitzadors
eficients en reaccions d'interes.

Una primera série de NPMs ha estat estabilitzada en mitjans liquids ionics
derivats del catié imidazoli, els quals han proporcionat a més un mitja de reaccid
alternatiu als dissolvents classics convencionals. En aquest mitja de reaccid s'ha dut a
terme la reaccié de ciclopropanacié d'alquens utilitzant diazoacetato d'etil (EDA) com a
font d'ions carbeno i s'ha estudiat la influencia de la grandaria de nanoparticula i de
I'aniod en l'activitat i selectivitat del catalitzador.

Una segona serie de NPMs ha estat estabilitzada sobre superficies de solids
basics emprant tecniques d'impregnacid, coprecipitacid, deposicié i metodes sol-gel,
els quals han permés obtindre una elevada dispersié metal.lica i una mida optima en el
rang de la nanoescala. Aquests materials han estat aplicats en intensificacié de
processos quimics duent a terme diferents tipus de transformacions seqiiencials o
reaccions en cascada basades en la metodologia de transferéncia d'hidrogen per a la
formacié d'enllagos C-N i C-C: a) monoalquilaci6 d'amines amb alcohols i b)
monoalquilacié de substrats metilenics (benzonitril, nitrometa i malonat de dietil) amb
alcohols. En ambdds casos, s'han emprat assaigs cinetics i técniques espectroscopiques
de caracteritzacié in situ i operant per determinar el mecanisme de reaccié.

En un ultim capitol s'ha abordat I'estudi d'una de les etapes clau en el procés de
monoalquilacid, la deshidrogenacié de I'alcohol a aldehid catalitzada per un metall,
des de dos punts de vista complementaris: (1) emprant calculs teorics basats en la
teoria del funcional de la densitat (DFT, Density Functional Theory) emprant com a
models diversos atoms metal.lics amb diferent grau de coordinacié, i (2) comparant
alhora amb dades experimentals. Amb aquest estudi s'ha pretés obtindre informacié
fonamental clau per entendre la manera d'actuacié dels catalitzadors aplicant
tecniques i dispositius d'alt rendiment.
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