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Capitulo 1. Introduccidn

1.1 Propiedades del platino y aplicacidn en catalisis.

El platino, a diferencia de otros metales nobles como el oro o la plata
que son conocidos desde hace miles de afios, fue descubierto hace
relativamente poco. Su introduccion en Europa se atribuye al espariol
Antonio de Ulloa, quién lo observd por primera vez en el afio 1736 en las
minas de oro de Colombia. No obstante, existen evidencias de usos previos
de platino impuro por los antiguos egipcios y en lo que hoy es Ecuador. Por
la gran dificultad que implicaba su manipulacion debido a su elevado punto
de fusion (tabla 1.1), el platino se considero una impureza indeseada del oro
y en ocasiones se desechaba. No fue hasta mediados del siglo XIX, con el
desarrollo de hornos capaces de alcanzar temperaturas suficientemente altas,
cuando se empezO a producir platino fundido facil de manipular. La
abundancia del platino en la corteza terrestre se estima en torno a 0.01 partes-
por-millén (ppm) y se encuentra habitualmente en estado nativo, asociado
con otros metales del grupo del platino o como sulfuros y arseniuros en
menas de sulfuros de niquel, cobre y hierro. Las principales fuentes
productoras de platino a nivel mundial se encuentran en Sudafrica y Canada,
y la produccion alcanza las 150 toneladas por afio, de las cuales la mayoria se
emplea en el catalizador de tres vias (TWC) para controlar las emisiones del
tubo de escape de los coches, asi como en joyeria y como catalizador en

petroquimica.t
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Figura 1.1. lzquierda, retrato de Antonio de Ulloa. Derecha, pepita de
platino.

El platino es un metal de transicion denso, dictil, maleable, de color
plateado y lustroso (figura 1.1). Es un metal altamente inerte en su estado
nativo, sin embargo, si se encuentra dividido en polvo fino, forma platino
negro (platinum black) un compuesto cataliticamente activo. Algunas de las
propiedades mas importantes del platino se resumen en la tabla 1.1. El platino
pertenece a los metales de la llamada “triada relativista” (junto con el oro y el
mercurio) en las que el orbital 6s se contrae y el 5d se expande, explicando

algunas de sus propiedades quimicofisicas.?

Tabla 1.1. Propiedades del platino. 1

Propiedad Valor

Numero atémico 78

Peso atomico 195.078
Configuracion electronica [Xe] 4f145d°%6s!
Estados de oxidacion 0, +2, +4
Electronegatividad 2.2




Capitulo 1. Introduccidn

Propiedad Valor
Radio metalico (pm) 138.5
Temperatura de fusion (°C) 1769
Temperatura de ebullicion (°C) | 4170
Densidad 21.45

Gracias a sus excelentes propiedades cataliticas, el platino se ha
empleado como catalizador en humerosos procesos quimicos, hasta el punto
de que esta se ha convertido en su principal aplicacion. De hecho, el platino
fue el primer metal empleado en catalisis y el primer catalizador con
aplicacion industrial (en el proceso de oxidacion de SO, a SOz, importante en
la manufactura de acido sulfurico). En 1817, el cientifico inglés sir Humphry
Davy fue la primera persona en describir las propiedades cataliticas del
platino. Davy observé que el platino podia ser empleado como catalizador
para la combustion de gases sin llama a baja temperatura.> Unos pocos afios
después en 1823, Johann Wolfgang Ddébereiner inventd la lampara que lleva
su nombre; un mechero en el que hidrogeno gas creaba una llama al hacer
contacto con una esponja de platino. Este invento se populariz6 en la década
de 1820 y aln se emplea hoy en dia.* De hecho, Dobereiner fue el primer
autor que habl6 de la catélisis como un proceso de contacto en el cuél los
reactivos se transforman en productos a través del contacto con el catalizador.
Desde entonces, el platino y otros metales como el paladio han sido descritos
como catalizadores activos para reacciones de combustion. El platino y sus
compuestos se han empleado como catalizadores en gran numero de

reacciones quimicas cuya aplicacion varia desde reacciones de quimica
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organica a escala de laboratorio, a quimica farmacéutica y quimica fina, asi
como en la industria petroquimica y en aplicaciones medioambientales. Hoy
en dia, como ya se ha mencionado, la principal aplicacién del platino es su
empleo a gran escala en el catalizador de tres vias de los automoviles de
gasolina. En los ultimos afios, el uso del platino como electro-catalizador esta
cobrando una gran importancia debido al desarrollo de pilas de combustible
para el transporte. No es exagerado afirmar que la historia de la catalisis no
puede ser contada sin mencionar el platino. La tabla 1.2 muestra la
cronologia de hechos relevantes relacionados con el platino, centrandose en

sus aplicaciones cataliticas.

Tabla 1.2. Cronologia que muestra las fechas relevantes en la historia del

platino, especialmente en la catalisis.!

Fecha Evento

Evidencias arqueoldgicas de impurezas de platino en el oro
1200 AC | empleado en tumbas y jeroglificos en el antiguo Egipto (tal vez
desconocido en esa época).

Uso de platino impuro en el actual Ecuador para producir

1400 _ . )

objetos de una aleacion blanca de oro-platino.

El humanista italiano Julio Cesar Scalinger describe el platino
1557 por primera vez como un metal desconocido que no puede ser

licuado. Es considerado una impureza del oro.

Antonio de Ulloa encuentra platino en minas de América y lo
1735-48 | lleva a Espafia donde se estudian sistematicamente sus
propiedades.

1750s La comunidad cientifica europea comienza a estudiar las
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Fecha

Evento

1770-90

1817

1820

1822

1824

1825

1831

1836

propiedades del platino: Brownrigg, Scheffer y Berzelius entre
otros. El platino es conocido como “oro blanco”.

Produccion de platino puro y maleable por Karl Achard y
Francois Chabaneau. Primera aplicacion del platino para
utensilios: Edad del platino espafiola.

Sir Humphry Davy y Sir Michael Faraday observan que un
alambre de platino incandescente cataliza la combustion de
gases, lo que llevo al desarrollo de la ldmpara de seguridad
empleada por los mineros y al descubrimiento de la oxidacion
catalitica heterogénea.

Edmund Davy observd que el platino finamente dividido
cataliza la oxidacion del alcohol etilico a acido acético cuando
se expone al aire a temperatura ambiente.

Desarrollo de la ldmpara de hidrogeno por Ddbereiner
empleando una esponja de platino.

Turner muestra que el platino cataliza la sintesis de HCI a partir
de Hy y Cl..

Henry es el primero en estudiar la desactivacion de
catalizadores basados en platino por moléculas sulfuradas (H.S
y CS»).

Primer proceso catalitico comercial desarrollado por Peregrine
Philipps. Oxidacion de dioxido de azufre sobre catalizadores de
platino (aplicado por primera vez en 1875 por Messel).

Después de reunir informacién acerca de reacciones quimicas
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Fecha

Evento

1838

1842

1879

1888

1911

1939-45

1950-

1958-73

1981-

en las que un cuerpo externo hace de mediador en la
transformacion sin ser alterado, Berzelius acufia los términos
“catalisis” y “catalizador”.

Primer uso del platino como catalizador en la oxidacion del
amoniaco por Kuhlmann.

Grove desarrolla la primera celda de combustible con
electrodos de platino.

George Mattey crea el estandar del metro en platino e iridio
para la Academia de ciencias francesa.

Descubren  platino en Canada (Sudbury, Ontario)
convirtiéndose en el mayor productor mundial hasta los afios
50.

Sabatier introduce el platino como catalizador para numerosas
reacciones de quimica orgéanica, principalmente de
hidrogenacion y deshidrogenacion.

Restriccion del uso del platino para fines no militares (como
joyeria) durante la segunda guerra mundial.

La industria petroquimica comienza a emplear catalizadores de
platino soportados en silice, alimina o zeolitas para procesos de
isomerizacién y reformado.

Catalizadores homogéneos para hidrosililacion desarrollados
por Speier (H2PtClg) y Karstedt (Pt2(dvds)s) muy empleados en
la industria y la investigacion.

El catalizador de tres vias (TWC) se empieza a usar en
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Fecha Evento

automaviles de gasolina en EEUU y Canada con platino como
el metal més activo tanto para reduccion como para oxidacion.

Salen al mercado los primeros dos vehiculos comerciales que
2015 emplean celdas de combustible con catalizadores de platino en

el &nodo (Toyota Mirai y Hyundai ix35).

1.2  Aspectos fundamentales de la catalisis: actividad,
selectividad y sostenibilidad.

La catalisis consiste en la aceleracion de la velocidad de una reaccion
quimica a través de la interaccion de los reactivos con una sustancia
(catalizador) que provee un camino de reaccion con menor energia (Figura
1.2), facilitando la formacion de los productos.® Desde que se descubrié la
catalisis hace mas de 150 afios, se ha empleado como herramienta para
conseguir avances significativos, principalmente: i) descubrimiento de
nuevas reacciones quimicas que sélo pueden ser conseguidas mediante la
catélisis; ii) aumento de la velocidad de reaccién (menor energia de
activacién), lo que permite llevar a cabo una reaccién en menos tiempo y a
temperaturas mas bajas; iii) mejora de la selectividad de las reacciones,
obteniendo el producto deseado sin formar otros subproductos; iv)
sostenibilidad del proceso quimico, generando menos subproductos o
residuos, mejorando la eficiencia atémica y disminuyendo la toxicidad. Este

altimo punto es fundamental en las Ultimas décadas debido a leyes mas
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estrictas y a la introduccion del concepto de la quimica sostenible,® con un
mejor aprovechamiento de los recursos (energéticos, materias primas,
econdmicos) y un menor impacto ambiental. Esto es de vital importancia
considerando que la industria quimica supone alrededor de un ~6% del
producto interior bruto (PIB) mundial y se estima que el 80% de los procesos

quimicos que se llevan a cabo a nivel industrial son catalizados.

A R

E, (no catalizado)

Energia E, (catalizado)

Progreso de reaccion

Figura 1.2. Progreso de la reaccion quimica catalizada y sin catalizar.

Para mejorar las caracteristicas de los catalizadores, los
investigadores han podido inspirarse en la naturaleza que nos provee con los
mejores catalizadores conocidos en términos de actividad y selectividad: las
enzimas. Las enzimas son catalizadores excelentes ya que llevan a cabo
reacciones dificiles de muchos pasos en condiciones suaves de reaccion
(temperatura ambiente, presion atmosférica, medio acuoso, etc.) con una
elevada actividad y selectividad, y sin generar subproductos toxicos.” Claro

que las enzimas cuentan con la ventaja de haber sido desarrolladas y

10
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mejoradas por seleccion natural durante los dltimos 3800 millones de afios,
mientras que la investigacion en catalisis existe desde hace poco méas de 150
afios. Desafortunadamente, las enzimas carecen, en general, de estabilidad
suficiente para ser empleadas en produccion de productos quimicos a gran
escala. Sin embargo, es posible estudiar las propiedades -cataliticas
excepcionales de las enzimas y tratar de aplicarlas a catalizadores artificiales.
Nos referimos principalmente a dos propiedades: los centros activos estan
bien definidos y tienen especificidad al sustrato. Es necesario tener en mente
estos conceptos a la hora de disefiar mejores catalizadores, con métodos de
sintesis y técnicas de caracterizacion adecuadas para comprender como

funciona el catalizador.

Los complejos organometalicos, cuando se usan como catalizadores
homogéneos, son capaces de alcanzar velocidades de reaccion vy
selectividades muy elevadas, cercanas a las de las enzimas, gracias a
importantes avances en el disefio de ligandos y el uso de distintos aditivos. La
caracterizacion mediante distintas técnicas (difraccidn de rayos-X, resonancia
magnética nuclear, espectroscopia infrarroja, entre otras) de los complejos
organometalicos permite saber su estructura de manera bien definida y por
ende, comprender la quimica subyacente que ocurre a nivel molecular. Como
resultado, es posible llevar a cabo el disefio racional de estructuras complejas
para reacciones muy especificas. Como contrapunto, los catalizadores
homogéneos presentan importantes limitaciones en su aplicabilidad en
reacciones a gran escala debido a su alto coste, su inestabilidad a
temperaturas de reaccion relativamente altas, la dificultad en la separacion

del catalizador del medio de reaccion, el reciclado y su elevada toxicidad. Por

11
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estos motivos, los catalizadores heterogéneos son preferidos en la industria
quimica, especialmente por la facilidad en su separacion y reutilizacion (con
0 sin paso de regeneracion) y a su mayor estabilidad a elevadas
temperaturas.®  El conocimiento de la estructura molecular de los
catalizadores solidos es mas complicado, y su actividad y selectividad suelen
ser inferiores debido a la mayor dificultad en controlar el proceso de sintesis
para tener centros activos bien definidos. Los catalizadores solidos
preparados mediante métodos de sintesis tradicionales (impregnacion, co-
precipitacion, etc.) suelen consistir en una mezcla de especies con distinto
tamafo, morfologia, propiedades electrénicas y entorno, con la consiguiente
disparidad en la reactividad. Sin embargo, el empleo de materiales
microporosos como zeolitas o estructuras metalorgéanicas (Metal-Organic
Frameworks, MOFs) como soportes, puede proporcionar un entorno quimico
muy util para llevar a cabo reacciones quimicas que se beneficien de una
estructura confinada bien definida, que emule el efecto del ligando orgéanico
en complejos organometélicos y el efecto de confinamiento o host-guest

similar al que se produce en las enzimas.

1.3 Nanocatalisis: nanoparticulas, clusteres y catalizadores
monoatdmicos.

La nanotecnologia es un campo multidisciplinar que ha surgido en los
altimos 50 afos gracias a los avances tecnoldgicos y a la necesidad de

resolver problemas en distintos campos desde ciencias medioambientales a

12
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medicina, informética o catalisis. El desarrollo de las nanoparticulas ha

revolucionado la catélisis y la industria quimica en estas Gltimas décadas.

Las nanoparticulas metalicas (NPs) se definen como particulas con un
tamano inferior a 100 nm en alguna de las tres direcciones del espacio y se
han empleado ampliamente en catalisis.® Presentan propiedades diferentes a
los materiales macroscopicos o bulk debido al confinamiento cuéntico (la
escala macromeétrica se rige por la fisica newtoniana y la nanométrica por la
fisica cuantica, lo que provoca la aparicion, desaparicion o modificacion de
algunas propiedades fisicas), y lo que es méas relevante desde el punto de
vista catalitico, a la elevada densidad de sitios activos, que les proporcionan
propiedades cataliticas mejoradas con la disminucion en el tamafio de
particula. La mejora de la actividad de las nanoparticulas respecto al metal
bulk se explica, en primer lugar, por la mayor relacion superficie/volumen
debido a la disminucion del tamafio: a una misma cantidad de material existe
una mayor area expuesta y, puesto que la catalisis es un fenémeno de
superficie, la actividad aumenta con el aumento de la superficie (Figura 1.3).
Un segundo efecto se debe al mayor nimero de sitios coordinativamente
insaturados (esquinas, bordes, escalones, etc.) al disminuir el tamafio de
particula. Estos sitios estan rodeados por una menor cantidad de atomos en
comparacion con los sitios del interior o de la superficie plana y son
energéticamente mas inestables lo que les confiere una mayor actividad

catalitica.1®

Los clusteres metalicos son estructuras metalicas moleculares con
tamafo inferior a 1 nm (menos de 20 atomos) formados por enlaces metal-

metal en los que todos los &tomos se encuentran expuestos y tienen el mismo

13
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entorno de coordinacion, lo que les hace tener una actividad muy elevada y
homogénea.'! Por estos motivos, la actividad catalitica de los clUsteres seria
generalmente superior a la de las nanoparticulas, si nos referimos

estrictamente a su superficie activa.

Los catalizadores monoatomicos (SACs) se pueden considerar la
altima frontera en la reduccion del tamafio de la particula metélica; estan
formados por 4tomos dispersos en un soporte. La energia superficial de estos
catalizadores es muy alta comparada con la de particulas con mayor
atomicidad y tienden a agregarse.!? Para evitar la agregacion es necesario que
el soporte estabilice los &tomos mediante interacciones fuertes metal-soporte
(SMSI), lo que modifica la actividad intrinseca de los atomos metalicos. La
figura 1.3 resume los principales tipos de nanocatalizadores descritos y sus

propiedades principales.

B o

Bulk NPs Clusteres SACs
Tamano >100 nm 1-100 nm <lnm 0.1 nm
S/V ratio Baja Media-Alta Muy alta Extrema
N° SCI Baja Media Muy alta Muy alta
Estabilidad Alta Alta Media Baja
Actividad Baja Media Alta Alta

Figura 1.3. Comparacion de distintos tipos de nanocatalizadores en
funcion del tamafio y sus propiedades. S/V ratio = ratio

superficie/volumen; SCI = sitios coordinativamente insaturados.

14
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Tanto NPs como clusteres son estables en disolucion “desnudos”, es
decir sin ningun ligando que los estabilice, a bajas concentraciones. La
estabilidad de las particulas disminuye con el tamafio debido a la mayor
energia de superficie, salvo excepciones como los casos de clusteres con
“nlmeros magicos”. Por este motivo la concentracion de las disoluciones de
NPs y clusteres debe mantenerse baja, lo que limita la velocidad de la
reaccion que catalizan. Para resolver este problema, NPs y clusteres pueden
ser anclados en soportes solidos que las estabilicen, formando catalizadores
heterogéneos. La fuerte interaccidn entre la particula y el soporte permiten el
aislamiento de sitios cataliticamente activos unos de otros, minimizando las
interacciones entre ellos de modo que se previene una posible
descomposicion de la particula y se favorece, por tanto, el mantenimiento de
la actividad catalitica. Sin embargo, el completo control sintético de este tipo
de catalizadores es todavia un reto. Distintos dxidos metalicos (Al2O3, SiO,
TiO,, Ce0y, etc.),'® carbon activo y, mas recientemente, el grafeno,** son
usados como soportes para dispersar particulas metalicas debido a su elevada
superficie. Como ya se ha mencionado, materiales meso- y microporosos
como zeolitas 0 MOFs son soportes muy interesantes, con elevada relacion
superficie/volumen, que ademas de permitir aumentar la carga del metal en el
catalizador también proporcionan efectos de confinamiento que favorecen las

reacciones quimicas.

Recientemente, nuestro grupo ha desarrollado técnicas de sintesis de
clisteres metalicos dentro de sélidos nanoporosos como zeolitas™® y MOFs. 6
Estos solidos actian como “nanoreactores” que conducen a una sintesis

precisa de clusteres 0 monoatomos, y los estabilizan sin interacciones fuertes.
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Ademas, las interacciones con el solido pueden emular el efecto de los
ligandos organicos. Esto, junto con las interacciones host-guest similares a
las de las enzimas, hacen a los materiales hibridos clusteres-MOF
catalizadores heterogéneos muy prometedores.

1.4 Sintesis de clusteres metalicos.

Los métodos para sintetizar nanoparticulas son relativamente
antiguos. Por ejemplo, los colores de las vidrieras de las catedrales se deben a
pequefias nanoparticulas de oro y plata de distintas formas y tamarfios (Figura
1.4) que debido al cambio de sus propiedades Opticas al pasar a tamafio
nanomeétrico presentan unos colores de gran belleza. En 1857, Michael
Faraday realizé un experimento en el que formé pequefias particulas de oro
de color rojo tras tratar cloruro de oro con fosforo. Hoy en dia, se preparan
NPs de metales nobles siguiendo un proceso similar de reduccion. Faraday
fue el primero en proponer, basandose en su intuicion, que este oro de color
rojo estaba en forma de particulas muy pequefias y que su color podia variar
en funcion del tamafio, algo que posteriormente fue corroborado. Aunque es
especulativo, es posible que Faraday consiguiera sintetizar clsteres en sus
experimentos mas diluidos. Sin contar estos experimentos aislados y remotos,
los métodos especificos para sintetizar clisteres metalicos, se empezaron a
desarrollar en la década de los 80. Los métodos de sintesis se pueden dividir
en: top-down (de arriba abajo) y bottom-up (de abajo arriba). Los primeros
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consisten en la formacion de clusteres a partir de materiales bulk o NPs y los

altimos, en la agregacion a partir de sales o compuestos organometalicos.

Figura 1.4. Vidrieras de la catedral de Ledn. Los colores del vidrio se
deben a nanoparticulas de oro y plata de distintos tamafios y formas.

Los metales de la “triada relativista” (oro, platino y mercurio) tienen
un ndamero atémico elevado (Z = 79, 80 y 81 respectivamente) lo que hace
que el orbital 6s se contraiga mientras que el orbital lleno 5d se expande
debido a efectos relativisticos.? Este efecto hace que los atomos de estos
elementos formen enlaces metal-metal relativamente fuertes a través de
fuerzas de interaccion tipo London y explican su tendencia a aglomerar
espontaneamente en disolucion para formar clusteres relativamente estables.

Metales que no se encuentran en la triada relativista como el Rh, Ir, Pd, Ag,

17
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Ni o Cu también pueden formar cllsteres metalicos aungue su sintesis es mas

complicada.'’

La sintesis de cllsteres metalicos sin ligandos puede clasificarse en
cuatro grupos principales: 1) aterrizaje suave o soft-landing de clisteres
seleccionados por su masa en soportes cristalograficamente puros; 2)
electroquimicamente a partir de placas metalicas; 3) agregacion-disgregacion
quimica en disolucion; y 4) reduccion quimica de metales soportados.
Mientras que los dos primeros métodos permiten la preparacion de clusteres
con atomicidad y carga precisas que son muy Utiles para estudios
mecanisticos y de especies activas, solamente los dos ultimos métodos
permiten la preparacion de clusteres a gran escala, lo que es imprescindible

para su aplicacion, si bien el control de la atomicidad es mas dificil.

1.4.1 Soft-landing (aterrizaje suave).

El impacto de la radiacidn laser sobre la superficie de un metal en alto
vacio arranca clusteres con distinta carga y tamafio. Entonces, los clusteres
con la atomicidad deseada se seleccionan con un espectrometro de masas de
cuadrupolo y se depositan en los soportes sin modificacion alguna en su
naturaleza.'® Esta técnica permite un control exquisito sobre la atomicidad
del claster pero las bajas cantidades de material que pueden ser preparadas de
esta forma las hacen Utiles solamente para medidas in situ como catalizadores
modelo. Como soportes, han sido empleados, entre otros, Oxidos de

magnesio,*?° titanio,?! y aluminio?.
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1.4.2 Técnicas electroquimicas.

Esta técnica consiste en la preparacion de clusteres metélicos por
electrolisis galvanostatica en una celda convencional de tres electrodos
(siendo uno de ellos el del metal deseado). Se pueden preparar los clusteres
con una distribucion estrecha de tamafio en disolventes polares (agua o
acetonitrilo) a partir de placas metalicas. Estos clusteres son “atrapados” por
estabilizantes presentes en la disolucion como polivinil pirrolidona (PVP)® o
sales de amonio cuaternarias,?* y entonces son reducidos a estado metalico.?>
26 De esta forma, se preparan clusteres muy pequefios de 2 o 3 atomos que
pueden ser depositados, por ejemplo, en nanotubos de carbono

funcionalizados.?’-28

1.4.3 Agregacion o disgregacién quimica en disolucion.

Los clusteres se pueden preparar en disolucion por agregacion de
atomos a partir de sales metalicas 0 compuestos organometélicos con un
agente reductor. Se pueden formar cllsteres metalicos con una distribucion
de tamafios estrecha empleando como estabilizadores aniones cloruro®-* o
alquinos,®* entre otros, en condiciones de alta dilucion. La reduccion del
metal en presencia de estabilizantes como micelas evita la disgregacion de
los clusteres.®*3® Por ejemplo, los dendrimeros de segunda y cuarta

generacién de poliamidoamina con terminaciones hidroxilo (PAMAM-OH-2
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y PAMAM-OH-4) permiten preparar clusteres de oro in situ por reduccion de
HAUCI4 con NaBHg, disueltos en mezclas agua/alcohol. EI nimero de atomos
de oro en el cluster depende exclusivamente de la concentracion y del tipo de
dendrimero empleado y no de la cantidad relativa de precursor, agente

reductor o tiempo de reaccion.3*

Conceptualmente opuesto, los clisteres pueden ser formados también
por disgregacion de nanoparticulas metalicas usando &cidos o agentes
coordinantes a alta temperatura. Este proceso es termodindmicamente
desfavorable pero puede ser llevado a cabo exitosamente bajo control
cinético con los reactivos apropiados. La concentracion de clUsteres tiene que
ser baja para evitar la agregacion, sin embargo, el empleo de aditivos puede
ayudar a estabilizar clUsteres en concentraciones Utiles para su aplicacion
catalitica. Distintas moléculas pueden actuar como estabilizantes de clusteres:
disolventes, polimeros, sales y moléculas orgéanicas. Por ejemplo,
nanoparticulas coloidales de oro de 5y 10 nm (<10 micromolar en solucién
acuosa) liberan clusteres subnanométricos al tratarlos con acido clorhidrico.®
La busqueda de agentes dispersantes mas benignos ha llevado al
descubrimiento de que biomoléculas como los aminoacidos, los péptidos, las
proteinas y el ADNZ®® son capaces de liberar clisteres a partir de

nanocristales.

Un caso especial de formacion de clisteres en disolucion que vale la
pena mencionar es la formacion in situ en condiciones de reaccion, a partir de
precursores como sales, nanoparticulas y complejos organometalicos.3%:37-38
Este fendmeno, aunque no puede ser considerado un método de sintesis como

tal, ya que los clusteres se forman in situ durante las reacciones organicas, es
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comun y en ocasiones los clusteres producidos de este modo son los
catalizadores reales de las reacciones. Por esta razon, es importante analizar
lo que realmente ocurre en el transcurso de la reaccion para poder disefiar

catalizadores mas eficientes.

1.4.4 Reduccién sobre soportes sdlidos.

La incorporacion de metales en soportes sélidos seguida por un
proceso de reduccion controlado es, con mucho, el método mas empleado
para preparar clusteres metalicos subnanométricos en grandes cantidades. El
soporte actia como un espaciador, estabilizando el cldster y evitando una
mayor aglomeracion con cantidades de metales apropiadas y condiciones de
reaccion cuidadosamente controladas. Un amplio ndmero de materiales
solidos pueden ser empleados como soportes para la incorporacion de
precursores metalicos y reduccién a clusteres, tanto en bulk como en forma
nanocristalina, incluyendo silica,>>* titania,** titaniosilicalita,*® 6xido de
hierro,*”-* zirconia,*® ceria,>® nanotubos de carbono,* y polimeros,® entre

otros,1993-54

Tipicamente, el solido se trata con una disolucion acuosa de sal
metalica y el metal es incorporado a este por impregnacion o intercambio
catiénico. El material resultante se seca y se calcina en un flujo de hidrogeno
diluido en un inerte (o solo calcinacion para soportes con propiedades redox
como el oxido de cerio). Dentro de este tipo, un caso particular es la
encapsulacion y formacion de clusteres metalicos (Cu, Au, Pd, Pt) dentro de

21



Capitulo 1. Introduccidn

un film de copolimero de etileno-alcohol vinilico (EVOH), donde los grupos
hidroxilo del polimero actian como agentes reductores y los clusteres se
forman durante el proceso de curado para formar films transparentes.® Si se
afiade un agente reductor externo a la mezcla del prepolimero, como el
aditivo organico carvacrol puede producirse la agregacion hasta

nanoparticulas.

En cualquier caso, hay que tener en cuenta que la caracterizacion y
cuantificacién de los clusteres pequefios es generalmente mas dificil en
soportes sélidos que en disolucion, a pesar de emplear una combinacion de

distintas técnicas de caracterizacion.

1.5 Propiedades fisicoquimicas y técnicas de caracterizacion de
los clusteres.

Debido a su pequefio tamafio, la atomicidad, carga y topologia de los
clusteres es dificil de determinar y solo puede ser abarcada por una
combinacidn racional de distintas técnicas de caracterizacion. Las técnicas de
caracterizacion se escogen en base al metal a analizar, el tamafio del clister,
la carga (aniénico, neutro o cationico), y el estado fisico (disuelto o
soportado). Ademas de las técnicas mencionadas a continuacién, los métodos
computacionales son una herramienta importante para la caracterizacion de
clusteres metalicos. Los célculos mecano-cuanticos ayudan a identificar las
conformaciones energéticamente mas favorables junto con la atomicidad y la
carga de los clusteres, ya que su bajo peso molecular permite calculos

intensivos de la estructura del cluster.
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1.5.1 Propiedades fisicoquimicas de los clusteres.

Las propiedades fisicoquimicas de los clusteres metalicos son
resultado de su tamafio extremadamente pequefio. Los efectos cuanticos
aparecen en los materiales cuando el tamafio se encuentra en el rango nano
(<100 nm). Los clusteres estan formados por un pequefio numero de atomos
y, al contrario que las nanoparticulas, tienen un comportamiento molecular,
lo que significa que sus estados electronicos son discretos (en NPs son
semicontinuos y en materiales bulk, bandas continuas) lo que favorece las
interacciones con los orbitales de las moléculas organicas, mejorando sus
propiedades cataliticas. Este comportamiento molecular es lo que hace que
los clusteres presenten fluorescencia debido a la excitacion de un electrén
desde el orbital molecular ocupado de mayor energia (Highest Occupied
Molecular Orbital, HOMO) al orbital molecular desocupado de menor
energia (Lowest Unoccupied Molecular Orbital, LUMO). Esta propiedad, en
combinacion con el modelo de Jellium,?®5¢ permite la caracterizacion de la
atomicidad de los clusteres con alta precision empleando espectroscopia UV-

vis y fluorescencia.
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1.5.2 Espectrofotometria de absorcidn ultravioleta—visible (UV-Vis) y
de emisién (fluorescencia).

La espectroscopia UV-vis es un método simple y rapido que permite
determinar la presencia de clusteres en disolucién y en solidos soportados
(usando el modo de reflectancia difusa). La aparicion de bandas de absorcién
en las regiones UVA vy azul pueden ser indicativas de la presencia de
clusteres, con orbitales de valencia definidos, en contraste con las
nanoparticulas que presentan bandas de plasmén en distintas regiones
dependiendo del metal. EI modelo de Jellium,?°¢ permite calcular el nimero
de atomos del clister, N, a partir de la expresion N = (Ef/Eg)® donde Er
representa el nivel de Fermi (valor tabulado para cada metal) y Eg la
diferencia energética entre el HOMO-LUMO que se obtiene a partir del
espectro UV-vis. Por tanto, la longitud de onda de absorcion esta
directamente correlacionada con la atomicidad y viceversa. La emision
complementaria (fluorescencia) evita el posible enmascaramiento o
interferencia por parte de otras especies que absorben en el UV-vis, como
moléculas organicas y otros compuestos metalicos, ya que los cllsteres
tienen la particularidad de comportarse como puntos cuanticos. Por lo tanto,
la irradiaciéon de los cllsteres en su correspondiente longitud de onda de
absorcion produce bandas claras de emision, cosa que no ocurre con la
mayoria de moléculas orgéanicas y precursores metalicos, incluyendo

nanoparticulas.

24



Capitulo 1. Introduccidn

1.5.3 Espectrometria de masas.

La ionizacion por electrospray acoplada a espectrometria de masas
(Electrospray lonization-Mass Spectroscopy, ESI-MS) con detectores de
cuadrupolo se emplea comUnmente para determinar la formula empirica de
los cllsteres metalicos en disolucion. Para muestras sélidas se emplea la
desorcion/ionizacion laser asistida por matriz, acoplada a un detector de
masas de tiempo de vuelo (MALDI-TOF). Los patrones isotdpicos de los
metales actGan como una huella dactilar que ayudan en la asignacion de
valores masicos y la determinacion de la atomicidad del cldster. Los metales
con masa elevada son mas faciles de caracterizar por esta técnica ya que los
clisteres estdn mas separados de otras especies como complejos

organometalicos.

1.5.4 Microscopia electrénica de transmisién de alta resoluciéon (HR—
TEM).

El reciente desarrollo de microscopios electrénicos muy potentes con
resolucion atomica (<0.1 nm) permite su uso en caracterizacion de clusteres,
sobre todo en aquellos formados por metales pesados que tienen muy buena
respuesta al haz de electrones en campo oscuro. Las técnicas de High
Resolution-Transmission Electron Microscopy (HR-TEM) y High-angle
annular dark-field scanning transmission electron microscopy (HAADF-

STEM) son aplicadas rutinariamente a la determinacion de nanoparticulas
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metélicas soportadas y clusteres en el régimen cercano al nandmetro. Para
clasteres ultra pequefios de pocos atomos, se debe emplear la técnica HR-

TEM de aberracion corregida.

1.5.5 Difraccion de rayos-X de monocristal (SC-XRD).

Quizés la técnica mas potente para caracterizar la estructura de
cualquier compuesto quimico, y también de los cllsteres, es la difraccion de
rayos X de monocristal. Sin embargo, para clUsteres metéalicos sin ligandos
requiere la presencia de una matriz cristalina que contenga el cluster y la
obtencion de monocristales apropiados para difraccion. De este modo, se ha
conseguido recientemente la caracterizacion de clisteres de paladio® y

platino®®,

1.5.6 Otras técnicas de caracterizacion.

Otras técnicas de caracterizacion complementan a las mencionadas
anteriormente. Por ejemplo, la espectroscopia fotoelectronica de rayos-X
(XPS) es una técnica de superficie cuantitativa de gran utilidad que permite
determinar la composicion y el estado de oxidacion del cluster metalico

soportado e incluso en disolucion.?>5°

La dispersion dinamica de luz (Dinamic Light Scattering, DLS) y las
medidas del potencial zeta han sido empleadas desde hace tiempo para
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determinar el tamafio y la carga de nanoparticulas coloidales
respectivamente.®® Recientes avances en la técnica han permitido la
determinacion del tamafio y carga de cllsteres metélicos subnanomeétricos,
hasta un limite de resolucion de 0.4 nm. Generalmente, deben ser empleados
disolventes polares como agua, alcoholes o disolventes amida (DMF o
NMP).

Técnicas de sincrotron como XANES y la relacionada EXAFS
pueden dar informacién relevante acerca del entorno de coordinacion del
metal y el estado de oxidacion, y se han empleado para la determinacion de
clisteres en soportes solidos.®* Sin embargo, la determinacion de clisteres
metéalicos sin ligandos en disolucidn con estas técnicas es dificil, ya que las
condiciones altamente diluidas (tipicamente micro- 0 nanomolar) estan lejos

de los limites de deteccidn del instrumento (aproximadamente milimolar).

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR) es
un método de caracterizacion muy potente, especialmente si se usa in situ con
moléculas sonda (CO, piridina, CO2, etc.) o incluso en condiciones de
reaccion. Esta técnica puede dar informacion sobre el estado de oxidacion, la

agregacion, coordinacion y fuerza del centro catalitico en el nanocluster.®

1.6  Aplicaciones cataliticas de los clUsteres metalicos.

Ademas de aplicaciones en dptica y biomedicina, la catalisis es el

campo donde los clusteres metalicos podrian tener una mayor aplicacion. Sin
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embargo, la dificultad para obtener clusteres sin ligandos bien definidos y en
gran cantidad, ha impedido la exploracion de aplicaciones cataliticas. En la
industria quimica se llevan empleando desde hace mucho tiempo mezclas de
clusteres soportados como catalizadores. Avances recientes han permitido la
especiacion de clusteres cataliticamente activos y la mejora en la sintesis de

estas especies con distribuciones mas estrechas.!*2

Una aplicacion inmediata de los clusteres en catalisis es en aquellas
reacciones donde los atomos metalicos insaturados en las esquinas, vertices y
terrazas de las nanoparticulas juegan un papel fundamental durante la
catélisis. Cuanto mas pequefia sea la nanoparticula, mas atomos insaturados
tendra y mayor serd su actividad catalitica, y por tanto, los clisteres con

todos sus atomos expuestos deberian ser catalizadores excepcionales.5%3

En otros casos, los clusteres presentan propiedades cataliticas
distintas que las nanoparticulas, sin nada que ver con el aumento de
superficie, sino con la naturaleza molecular del cluster. Por ejemplo, en la
epoxidacion de estireno y propileno o la oxidacion selectiva de diversos
alcoholes con oxigeno catalizadas por clusteres de oro, las hanoparticulas son
totalmente inactivas.*>#65052 Otros ejemplos de esta clara diferenciacion
reactiva entre clusteres y NPs son la hidrosililacion de alquinos Markovnikov
catalizada por clusteres de Pts*’ y las reacciones de acoplamiento C-C (Heck,
Suzuki, Sonogashira) catalizadas por clusteres de Pds.4 estabilizadas por H-0O,

que describiremos en esta tesis.5*

Como se comento anteriormente, clUsteres bien definidos preparados
por soft-landing en solidos pristinos pueden proveer informacion valiosa

acerca de las propiedades cataliticas de un determinado clister para una
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reaccion, y complementar los estudios con clUsteres soportados o formados in
situ en condiciones de reaccion. De este modo, el numero de clUsteres activos
puede ser maximizado a través de una modificacion del proceso de sintesis.
La formacion in situ de clusteres durante la reaccion a partir de precursores
metélicos (sales, complejos o0 nanoparticulas) a veces produce catalizadores
extremadamente activos en cantidades muy pequefias (ppm). La dificultad de
caracterizar estas especies ha hecho que este tipo de catalizadores esté poco
desarrollado. Este efecto fue observado para la hidrogenacion de benceno con
rodio® y para la reaccion en un paso de acilacion e hidratacion de alquinos
asistida por ésteres,®® donde sin importar la sal,%® complejo®’% o
nanoparticula® de oro que se afiade a la reaccion, solamente pequefias
cantidades (ppm o ppb) de clusteres de Auszs generados in situ en las
condiciones de reaccion catalizan la reaccion a temperatura ambiente con
turnover number (TON) hasta diez millones (107) y turnover frequency
(TOF) hasta 10° h™2.3° AGin mas sorprendente es el cambio de selectividad que
se produce en la hidrosililacion de alquinos catalizada por platino (capitulo 3
de esta tesis): los clusteres de Ptz catalizan selectivamente la reaccion
Markovnikov, mientras que los atomos de Pt favorecen la selectividad
habitual anti-Markovnikov.3” La sensibilidad atomica de esta y otras
reacciones ilustran el gran potencial de los clisteres metalicos para catalizar
reacciones de manera altamente eficiente y selectiva, aproximandose a la
velocidad de las enzimas. Por otro lado, la cantidad extremadamente pequefia
de metal que se emplea, hace que se produzca un gran ahorro econémico,

medioambiental y energético.
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El objetivo principal de la presente tesis es el estudio de los clUsteres
y atomos aislados de platino como catalizadores para reacciones quimicas de
interés en quimica industrial. Los objetivos especificos que se han seguido en

la tesis son:

1. Busqueda y evaluacion de reacciones quimicas susceptibles de ser
catalizadas por clUsteres y atomos aislados de platino.

2. Estudio y caracterizacion de las especies activas de platino en
condiciones de reaccion, formadas in situ a partir de los precursores
actuales (sales y complejos de Pt(0), Pt(Il) y Pt(IV)).

3. Estudio del efecto del precursor, los aditivos y las condiciones de
reaccién para encontrar las condiciones Optimas de formacién de los
cllsteres y atomos aislados.

4. Estudio mecanistico de la formacion del cldster o atomos aislados, y
de la reaccidn que catalizan.

5. Estudio de la generalidad de los clusteres y atomos aislados de platino
como catalizadores para reacciones organicas relacionadas, basado en
la informacion reunida.

6. Disefio de catalizadores, preferiblemente heterogéneos, mas
eficientes, con mejor actividad y selectividad.

La motivacion para llevar a cabo la presente tesis viene de las
observaciones previas de nuestro grupo de investigacion de que los clisteres
metéalicos (de oro en primer lugar y mas tarde de paladio) pueden formarse in
situ en las condiciones de reaccién a partir de precursores como sales
metalicas y complejos organometalicos y, en ocasiones, son estos clusteres

los verdaderos catalizadores para las reacciones. Los clusteres presentan una
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actividad mejorada debido a su pequefio tamafio y a su mayor cantidad de
sitios coordinativamente insaturados, y también una mayor selectividad
debido a la homogeneidad en su tamafio y topologia (todos los centros
activos tienen una actividad similar). Estudiando la estructura exacta del
clister (atomicidad, carga, estado de oxidacion, etc.) es posible disefiar
nuevos catalizadores que sean mas eficientes. El paso siguiente es sintetizar
atomos aislados de platino, con un potencial enorme para catalizar reacciones
de interés, y asi poder abarcar todo el rango de tamafio, desde nanoparticulas

a atomos aislados, para un mismo metal.
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3.1 General.

Los reactivos quimicos que se han empleado en el desarrollo de esta
tesis doctoral han sido obtenidos generalmente de casas comerciales
(reactivos de partida, disolventes y catalizadores) y se han utilizado sin
purificacion adicional a menos que se indique lo contrario. Los compuestos
que se han sintetizado, ya sea para emplearlos como materiales de partida,
catalizadores, o para demostrar la generalidad de la reaccion, aparecen
caracterizados junto con el procedimiento experimental que se ha seguido

para obtenerlos.

3.2 Técnicas instrumentales.

A continuacion se detallan las técnicas empleadas para llevar a cabo
el seguimiento de las reacciones, la caracterizacion de los compuestos

obtenidos y el analisis de las especies activas.

Cromatografia de gases (GC): Esta técnica se ha empleado principalmente
para calcular el rendimiento de las reacciones y para los andlisis cinéticos. El
célculo de los rendimientos se ha realizado mediante el método del patron
interno, afiadiendo un compuesto patron en cantidad conocida a la mezcla
gue no se consume en las condiciones de reaccion. Al analizar las alicuotas se
obtienen las areas cromatogréaficas del patron y del analito, y a partir del
factor de respuesta de este (calculado mediante una recta de calibrado), se
obtiene la concentracion de analito presente en la muestra. Generalmente, el

compuesto empleado como patrén interno en reacciones en disolucién ha
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sido el n-dodecano, mientras que para reacciones en fase gas se ha empleado
N2. Las medidas por cromatografia de gases de muestras liquidas se han
realizado en un instrumento Bruker 430-GC equipado con una columna HP-
5MS (30 m x 0.25 mm x 0.25 um) cuya fase estacionaria esta constituida por
un 5% de fenilmetilsilicona. Las medidas por cromatografia de gases de
muestras gaseosas se han realizado en un instrumento Agilent micro GC
equipado con columna Molsieve 5A utilizando Ar como gas portador y en un
Agilent modelo 7820A equipado con una columna CP-SilicaPLOT 8567 (30

m x 0.32 mm X 4 um).

Cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas (GC-MS): Esta
técnica se ha empleado para caracterizar los productos que se forman en la
reaccioén en base a la fragmentacion de sus masas (huella dactilar de la
molécula) por comparacion con una base de datos. Estas medidas se han
Ilevado a cabo con un instrumento Agilent 6890N equipado con una columna
HP-5MS (30m x 0.25 mmm x 0.25 um) cuya fase estacionaria esta

constituida por un 5% de fenilmetilsilicona y un detector 5973N.

Espectrometria de masas de alta resolucion (HRMS): Esta técnica se ha
empleado para obtener la masa exacta de los compuestos quimicos (con
precision de 0.0001 uma). Se ha utilizado un equipo Waters XEVO QTOF
MS equipado con una columna ACQUIM UPLC BEH C18 (1.7 mm x 2.1

mm x 100 mm).

Espectrometria de masas por MALDI-ToF: Esta técnica se ha empleado para
analizar los clusteres formados in-situ en disolucion durante las reacciones.

Se ha utilizado un espectrometro Shimazdu MALDI-ToF equipado con un
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laser de nitrogeno con un paso de 3 nm de pulso de laser a 337 nm usando

acido cianohidrocindmico o ditranol como matriz.

Resonancia magnética nuclear (RMN o NMR): Esta técnica se ha empleado,
por un lado, para caracterizar con exactitud los productos organicos formados
en una reaccion y, por otro, para cuantificar el rendimiento de dichos
productos de reaccion por *H NMR. En el ultimo caso, los rendimientos se
calcularon afadiendo una cantidad conocida de wun patron interno
(generalmente dibromometano, que presenta un pico singlete correspondiente
a dos protones a 4.95 ppm en CDCl3), a partir del calculo de las areas
correspondientes al patron y a una sefial conocida del compuesto a analizar,
teniendo en cuenta los protones correspondientes. Los espectros NMR de H,
13C, DEPT, °F, etc. Se han adquirido con un instrumento Bruker Avance de
300 MHz usando como disolvente CDClz, CD3CN, D20, segun se indique,

que contiene tetrametilsilano (TMS) como patron de referencia.

Espectroscopia ultravioleta-visible de absorcion (UV-vis): Esta técnica se ha
empleado para detectar la presencia de clusteres en disolucién (o soportados
en modo reflectancia difusa), y para estimar su tamafio mediante el modelo
de Jellium. También se ha empleado para evaluar la estabilidad de los
clasteres durante la reaccion, registrando el espectro a distintos tiempos de
reaccion. Estos experimentos se han llevado a cabo con un espectrofotometro
Varian modelo UV0811M209.

Espectroscopia ultravioleta-visible de emision (fluorescencia): Esta técnica
se ha empleado para confirmar la presencia de clusteres en disolucion. Los
espectros de fluorescencia se han registrado con un fluorimetro modelo LP S-

220B (Photon Technology International) equipado con una lampara de Xe de

45



3. Materiales y métodos

75 W. Las medidas se realizaron al aire a temperatura ambiente en una celda

de cuarzo con un paso optico de 1 cm.

Espectroscopia infrarroja (IR): Esta técnica se ha empleado para caracterizar
catalizadores solidos (tanto en su modo habitual, disuelto con KBr, como en
pastillas autosoportadas para estudios con moléculas sonda: CO, piridina,
etc.) y también productos de reaccion (previamente disueltos en
diclorometano y midiéndolos tras la evaporacion del disolvente). Se ha

empleado un espectofotometro Nicolet FTIR 710.

Microscopia electronica de transmision de alta resolucion (HRTEM): Se ha
empleado para analizar el tamafio de las particulas soportadas en
catalizadores solidos, asi como su dispersion y homogeneidad. El equipo
empleado ha sido un JEOL 200 KeV del servicio de microscopia de la
Universitat Politecnica de Valéncia.

Potencial Z: Esta técnica se ha empleado para medir la carga superficial de
las particulas. Estas medidas se han llevado a cabo en agua con una

concentracion de 10 ppm en un instrumento Malvern Zetasizer Nano ZS.

Espectroscopia atomica de emision por plasma de induccién acoplada (ICP-
AES): Esta técnica se emple6 para determinar el contenido metélico de
catalizadores sélidos tras disgregarlos en disolucion acuosa con una mezcla
de acidos (HCI, HNOg, etc.). Se trabajé con un espectrometro de emision con

fuente de plasma de induccién Varian 715-ES.

Analisis elemental (EA): Esta técnica se empled para determinar la cantidad
de C, H, N, O de los catalizadores basados en Metal-organic frameworks

(MOFs) mediante un analizador elemental Fisons CHNS.
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Analisis termogravimétrico (TGA): Esta técnica se ha empleado para estudiar
la descomposicion y la desorcién de moléculas de los catalizadores sélidos
con la temperatura. Los andlisis se han llevado a cabo bajo atmosfera de N2
seco con una termobalanza Mettler Toledo TGA/STDA 851 operando con

una rampa de calentamiento de 10 °C-min™.

Isotermas de adsorcion-desorcion: Esta técnica se ha empleado para medir el
area superficial de los catalizadores. Las muestras fueron puestas a alto vacio
(10 torr) a 70 °C durante 24 h antes del analisis. Se adsorbi6 N2 a una
temperatura de 77 K y se emple6 el método de Brunauer-Emmett-Teller
(BET) para el célculo del area superficial a partir de las isotermas de
adsorcion. El equipo que se ha empleado para estos andlisis es un
Micromeritics ASAP2020.

Espectroscopia fotoelectrénica de rayos-X (XPS): Esta técnica se emplea
para determinar el contenido metalico en la superficie de los catalizadores
(profundidad 20 nm) y el estado de oxidacion de dichos metales. Se utilizé un
espectrometro SPECS equipado con un analizador multicanal Phoibos
I150MCD con radiacion MgKa (1253.6 eV). Las energias de enlace se
corrigieron referenciandolas respecto a la energia del pico C1s fijado a 284.5
eVv.

La purificacion de los compuestos orgéanicos sintetizados se ha
llevado a cabo mediante las técnicas de separacion habituales: cromatografia
(en columna o TLC preparativa), cristalizacion y destilacion. La
cromatografia en columna se ha efectuado generalmente utilizando silice con
230 m?/g de area externa. La cromatografia preparativa en capa fina (TLC) se

llevd a cabo utilizando placas de silice de 20 cm x 20 cm en una cubeta
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empleando como eluyente la mezcla de disolventes correspondiente
(generalmente acetato de etilo, hexano y diclorometano). Las destilaciones se
han llevado a cabo, generalmente, a vacio en un horno de bolas. Todos los
compuestos obtenidos se han analizado por GC-MS, NMR (H, *C, DEPT,
etc.), IR y HRMS y ademas se han comparado los resultados con los datos

descritos la bibliografia siempre que ha sido posible.

3.3 Procedimientos experimentales

3.3.1 Hidrosililaciéon de alquinos catalizada por clusteres y atomos
aislados de Pt.

Sintesis de PtCl2/SiO2 1% en masa de Pt (Tabla 4.1, entrada 13). Este
catalizador se obtuvo por un método de impregnacion a volumen de poro de
una disolucion acuosa de H2PtCls.xH>O sobre SiO. nanocristalina comercial
(superficie especifica 300 m2g™) seguido de secado durante 3 horas a 100 °C.
Posteriormente el catalizador se calcind a 200 °C en flujo de aire durante 16

horas y posteriormente a 300 °C en flujo de aire durante otras 7 horas.

Sintesis de los clusteres de Chini [Pt3(CO)s]n> (n = 3%, 52, 10%). Se siguieron

los procedimientos descritos en la bibliografia:

Naz[Pt3(CO)s]-10 se afiadio una disolucion de CH3CO2Na3H.O (1 mmol) en
2.5 ml de metanol sobre HoPtCls6H20 (0.25 mmol). Esta mezcla se agitd
durante 24 horas bajo atmosfera de CO vy se filtr6 la suspension. El sélido se

lavd con agua, metanol y se seco a vacio.
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H2[Pt3(CO)3(12-CO)s]s se prepard disuelto en DMF calentando una
disolucion de H2PtCle (0.05 mmol) en 10 mL DMF a 50 °C durante 12 horas
bajo atmosfera de CO. Se utilizé la disolucion verde obtenida, suponiendo

una concentracion de 0.005 M.

[NEts]2[Pt3(CO)e]s se prepard a partir de una disoluciéon de HzPtCle6H20
(0.25 mmol) en 5 ml de metanol con hidroxido sédico (NaOH, 5 mmol). La
mezcla se agité durante 24 horas bajo atmoésfera de CO formando una
disolucion roja-violeta. Para aislar los clusteres, la disolucion se filtré bajo
atmosfera de N2 y se afiadio 100 mg de NEt4Cl al filtrado para obtener un
precipitado marron que se lavo con metanol y se secdé a vacio. Para

purificarlo se cristaliz6 por difusion lenta de tolueno en THF concentrado.

Preparacion del catalizador de Pt-silanopiridina (Figura 4.19). A una
disolucion de catalizador de Pt Karstedt (0.001 mmol) en 1 ml de tolueno se
le afiadié 2-(dimetilsilil)piridina (0.005 mmol). La disolucion se dejo6 agitar a

temperatura ambiente durante una hora hasta la aparicion de color amarillo.

Preparacion del catalizador Pt/YNa 1% en masa.* 10 gramos de la zeolita Y
sodica (NaY) se suspendieron en disolucién acuosa (1 L) a 70 °C agitando
durante 12 horas. Una disolucion de Pt(NH3)4(NO3)2 (0.01 M) se afiadio
durante ese tiempo a una velocidad de 1.5:10 moles de Pt/h. Tras la adicion
de 50 ml de esta disolucion (0.197 g de la sal de Pt), la suspension se agito a
70 °C durante otras 12 horas. A continuacion, el soporte se filtrd y se
resuspendid en 1 litro de agua desionizada a temperatura ambiente para
eliminar nitratos, cationes intercambiados y precursor no intercambiado. Este
procedimiento de filtrado y lavado se repitié dos veces. Tras esto, la zeolita

se resuspendi6 en 250 ml de acetona a temperatura ambiente, se filtro de
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nuevo y se resuspendid en 250 ml de dietil éter para mejorar el proceso de
secado. El catalizador se calcin6 a 300 °C en flujo de aire durante 2 horas. El
contenido metalico del solido se determin6 por ICP-AES tras la disgregacion
del sélido en una mezcla acuosa, obteniendo un 0.8% en masa de Pt en la

zeolita.

Preparacion del catalizador Pts/YNa 1% en masa.® El catalizador de Pt/YNa
intercambiado y calcinado se introdujo en un matraz de fondo plano de 50 ml
equipado con un septum y un globo donde se introdujo una atmésfera de CO
calentando a 80 °C. Tras 20 horas, se evacud y se afiadidé una nueva porcion
de CO (1 atmosfera) y la carbonilacion continu6 a 115 °C durante 50 horas

mas. Se obtuvo un so6lido violeta palido.

Procedimiento general de hidrosililacion de alquinos catalizada por Pt. En
un vial de vidrio de 2 ml equipado con agitador magnético se introdujo 1 ml
de disolvente (generalmente tolueno o 1,4-dioxano), 0.5 mmol del alquino
correspondiente, 0.6 mmol del silano correspondiente (generalmente
trietilsilano, HSiEts, 97 ul), 50 pl de dodecano como patrén interno y 2.5-10
mmol de catalizador de Pt, generalmente catalizador de Karstedt (Pt2(dvds)s).
El vial se sell6 y se introdujo en un bafio de silicona o en una placa de
aluminio a la temperatura correspondiente, generalmente 110 °C, con
agitacion constante. Se tomaron alicuotas periodicamente (~25 pl) tras diluir
en diclorometano o dietil éter (1.0 ml). Al final de la reaccidn, los productos

se purificaron por cromatografia flash en columna o por TLC preparativa.

Estudio de las condiciones optimas de reaccion (Tabla 4.1). En un vial de
vidrio de 2 ml equipado con agitador magnético se introdujo 1 ml de

disolvente, 0.5 mmol de fenilacetileno (56 ul), 0.6 mmol de trietilsilano
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(HSIiEts, 97 pl), dimetil fenilsilano (HSiMe2Ph, 92 pl) o dimetil bencilsilano
(HSiMezBn, 95 pl) y 50 pl de dodecano como patron interno. El vial se sello
y se introdujo en un bafio de aluminio a 110 °C con agitacién constante
durante 10 minutos tras los cuales se afiadieron 2.5-10° mmol de catalizador
de Karstedt (Pt2(dvds)z) 0.001 M en tolueno (25 pl). Para calcular el TOF se
sacaron muestras durante los primeros minutos de reaccion (1, 2, 4, 8 y 15
minutos). Los rendimientos se calcularon por GC empleando dodecano como

patron interno.

Estudio del tiempo de induccion con catalizadores de Pt de distinto estado de
oxidacion y atomicidad (Figura 4.2). En un vial de vidrio de 2 ml equipado
con agitador magnético se introdujo 1 ml de tolueno, 0.5 mmol de 1-octino
(75 pul), 0.6 mmol de trietilsilano (HSiEts, 97 pl) y 50 pl de dodecano como
patrén interno. El vial se sell6 y se introdujo en un bafio de aluminio a 110 °C
con agitacion constante durante 10 minutos tras los cuales se afiadieron
2.5-10° mmol de catalizador de Pt. Se sacaron alicuotas a distintos tiempos y

se analizaron por GC.

Estudio por espectroscopia UV-vis de la mezcla de reaccion (Figura 4.3).
Condiciones A: En un vial de vidrio de 2 ml equipado con agitador magnético
se introdujo 1 ml de 1,4-dioxano, 0.5 mmol de 1-octino (75 pl), 0.6 mmol de
trietilsilano (HSiEts, 97 pl) y 2.5-10"° mmol de catalizador de Pt Karstedt. El
vial se sell6 y se introdujo en una placa de aluminio a 110 °C con agitacion
constante. Condiciones B: En un vial de vidrio de 2 ml equipado con agitador
magnético se introdujo 1 ml de 1,4-dioxano, 0.5 mmol de 1-octino (75 pl),
0.6 mmol de trietilsilano (HSiEts, 97 ul) y 2.5-10* mmol de catalizador de Pt
Karstedt. El vial se sell6 y se introdujo en una placa de aluminio a 60 °C con
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agitacion constante. Blanco: En un vial de vidrio de 2 ml equipado con
agitador magnético se introdujo 1 ml de 1,4-dioxano y 2.5-10° mmol de
catalizador de Pt Karstedt. El vial se sell6 y se introdujo en una placa de
aluminio a 110 °C con agitacion constante. Para los experimentos de
absorcion se analizé la reaccion a baja conversion (5 minutos para Ay 1
minuto para B) y al final de la reaccion (1 hora) midiendo entre 800 y 200
nm. Las muestras a baja conversion se analizaron en emision (fluorescencia),

excitando a 250 nm.

Hidrosililacion de 1-octino con clusteres de Chini (Figura 4.4). En un vial de
vidrio de 2 ml equipado con un agitador magnético se introdujo 1 ml de 1,4-
dioxano, 0.5 mmol de 1-octino (75 ul), 0.6 mmol de trietilsilano (HSiEts, 97
ul) y 2.5-10° mmol (de Pt total) de catalizador de [Pt3(CO)s]n>". El vial se
sell6 y se introdujo en un bloque de aluminio a 110 °C con agitacion
constante y se tomaron alicuotas a tiempos iniciales para medir la velocidad
inicial.

Estabilidad de los clusteres de Chini por UV-vis (Figura 4.5). En una cubeta
de cuarzo de 2 ml equipada con agitador magnético se introdujeron 1 ml de
1,4-dioxano, 0.5 mmol de 1-octino (75 ul), 0.6 mmol de trietilsilano (HSIEts,
97 ul) y 5-10* mmol (Pt total) de Hz[Pt3(CO)s(u2-CO)s]s registrando el

espectro de absorcion UV-vis entre 200 y 800 nm cada 5 minutos.

Estudio de los parametros de activacion de la hidrosililacion (Tabla 4.2). En
un vial de vidrio de 2 ml equipado con agitador magnético se introdujo 1 ml
de tolueno, 0.5 mmol de alquino, 0.5 mmol de trietilsilano (HSiEts, 82 ul) o
0.125 mmol de 1,1,3,3-tetrametildisiloxano (23 pl) y 50 pl de dodecano

como patron interno. El vial se sello y se introdujo en un bloque de aluminio
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a distintas temperaturas: 80, 95, 110 y 125 °C, con agitacion constante
durante 10 minutos tras los cuales se afiadieron 2.5-10° mmol de catalizador
de Karstedt (Pty(dvds)s) 0.001 M en tolueno (25 ul). Para calcular la
velocidad inicial se sacO muestra durante los primeros minutos de reaccion
(1, 2, 4, 8, 15, etc. minutos). Los rendimientos se obtuvieron por GC
empleando dodecano como patron interno. El calculo de los parametros de

activacion se obtuvo por la ecuacion de Eyring-Polanyi:

k(T) = kBTTeAS*/Re—AH*/RT

Efecto de la adicion de TEMPO en la selectividad (Tabla 4.3). Procedimiento
similar al general, pero con la adicion de 0.05 mmol de 2,2,6,6-
tetrametilpiperidin-1-oloxil (TEMPO, 7.9 mg), bien al comienzo de la

reaccion o tras 10 minutos.

Efecto de distintos fenilacetilenos en la velocidad de reaccién (gréafico de
Hammett, Figura 4.9). Procedimiento similar al general pero empleando
fenilacetilenos sustituidos en posicion meta o para. Se analizaron por GC
alicuotas de los primeros minutos de reaccion para calcular la velocidad
inicial en cada caso. Se representdé el logaritmo del cociente entre la
velocidad inicial del fenilacetileno sustituido y el fenilacetileno frente al
parametro ¢ (Hammett) tanto para la selectividad o como para la B, y se
ajustaron los puntos por un método de minimos cuadrados para obtener el

parametro p.

Efecto de distintos silanos en la velocidad de reaccion (grafico de Hammett,
Figura 4.10). Procedimiento similar al general pero con dimetilfenilsilanos

sustituidos en posicion para del anillo aromatico. Se analizaron por GC
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alicuotas de los primeros minutos de reaccion para calcular la velocidad
inicial en cada caso. Se representd el logaritmo del cociente entre la
velocidad inicial del silano sustituido y el silano con H frente al parametro ¢
(Hammett) tanto para la selectividad o como para la B, y se ajustaron los

puntos por un método de minimos cuadrados para obtener el parametro p.

Efecto cinético isotopico (Kinetic Isotopic Effect, KIE) del fenilacetileno y
del trietilsilano. Procedimiento similar al general empleando fenilacetileno
deuterado en posicion terminal (99% deuterio) y trietilsilano deuterado
(DSiEts), respectivamente. Se analizaron las muestras en los primeros
minutos de reaccién y para calcular el KIE, en cada caso se dividio la

velocidad inicial del compuesto sin deuterar por la del compuesto deuterado.

Experimentos competitivos con distintos alquinos (Tabla 4.4). Procedimiento
similar al general para los experimentos individuales. En los experimentos
competitivos se siguié un procedimiento similar al general, pero se
introdujeron 0.25 mmol de cada alquino en lugar de 0.5 mmol de un solo

alquino.

Sintesis de  dimetilfienilsilanos  para-sustituidos  (Figura  4.10).°
Procedimiento A: (4-metil)-fenildimetil silano, Se diluyeron 7 mmol de 4-
bromotolueno (1.2 g) en 30 ml de THF anhidro en un matraz de fondo
redondo de 100 ml equipado con un agitador magnético. A esta disolucion se
afladieron 1.2 equivalentes de n-butillitio diluido en hexano (8.4 mmol)
lentamente a -78 °C y se agitd durante 3 horas. Tras esto, se afiadi6 a la
mezcla CIMe2SiH (0.97 g, 10 mmol), se llevé a temperatura ambiente y se
mantuvo agitando durante 16 horas. Se emple6 el mismo procedimiento para

obtener (4-bromo)-fenildimetil silano con 1,4-dibromobenceno (3.0 g, 12.7
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mmol) y las cantidades correspondientes de los demas reactivos.
Procedimiento B: (4-metoxi)-fenildimetil silano, Se diluyeron 10 mmol de 4-
bromoanisol (1.2 ml) en 30 ml de THF anhidro en un matraz de fondo
redondo de 100 ml equipado con un agitador magnético, y se afiadié polvo de
Mg (290 mg, 12 mmol). Se afadieron dos cristales de iodo para catalizar la
reaccion de formacion del reactivo de Grignard, y la reaccidén se puso a
reflujo durante una hora en agitacion constante y posteriormente se enfrié en
un bafio de hielo a 0 °C. Se afiadié CIMe>SiH (1.69 ml, 18.5 mmol), y la
reaccion se agitd durante la noche a temperatura ambiente. Se empleo el
mismo procedimiento para obtener (4-ciano)-fenildimetil silano usando 4-
bromo benzonitrilo (1.84 g, 10 mmol). Los productos fueron purificados por

cromatografia flash usando silice como fase estacionaria y hexano como

eluyente.
| H | H
Si Si’
Procedimiento A >~ >~
1) n-BuLi (1.2 eq.), THF anh., -78 °C, 1-3 h |
Q/Br 2) CIMe,SiH, -78 °C a t.a. 16 h. st | Mg Meo™ S
v 2|
R Procedimiento B /©/ Si’H Si’H
X R ~N ~N
1) Mg (1.2 eq), THF anh., I, reflujo, 1 h /©/ /©/
2) CIMe,SiH (1.5 eq.), 0 °C a t.a. 30 min. Br NC
S3 Ss

Experimento competitivo de silanos con ‘scrambling’. El procedimiento
empleado fue similar al general, pero en lugar de llevar a cabo la reaccion
con 0.6 mmol de un silano, se llevé a cabo con 0.3 mmol de DSiEts y 0.3
mmol de HSiPrs. Los productos se analizaron por GC-MS durante los

primeros minutos de reaccion.
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Generalidad de la hidrosililacion Markovnikov (Figura 4.17). En un vial de
vidrio de 2 ml equipado con agitador magnético se introdujo 1 ml de
disolvente (generalmente tolueno o 1,4-dioxano) 0.5 mmol del alquino
correspondiente, 0.6 mmol del silano correspondiente y 2.5-10° mmol de
catalizador de Pt, generalmente catalizador de Karstedt (Pto(dvds)s). El vial
se sell6 y se introdujo en un bafio de silicona o en una placa de aluminio a la
temperatura correspondiente, generalmente 110 °C con agitacion constante.
Para eliminar restos del isomero B-(E), dificil de separar por cromatografia se
llevo a cabo la reaccion de oxidacion de Tamao-Fleming,’ selectiva para este
isdmero: al final de la reaccién, se dejo enfriar a temperatura ambiente, se
afiadié un equivalente de CH3COsH como oxidante y se agitd durante una
hora. Los productos se purificaron por cromatografia flash en columna o por

TLC preparativa utilizando mezclas hexano:acetato de etilo como eluyente.

Sintesis del compuesto 30. La figura 3.1 muestra la sintesis paso a paso del
reactivo de partida para la hidrosililacion 9A. A continuacion se describen de

manera detallada los pasos seguidos:

Sintesis de 2A. 26 mmol del compuesto comercial 1A (5.4 g) se pusieron en
un matraz de fondo redondo de 500 ml equipado con agitador magnético y se
afiadieron 100 ml de H.SO4 (96-98%). La mezcla fue agitada a temperatura
ambiente hasta la disolucion del s6lido blanco y entonces se enfrié a 0 °C.
Entonces, 64 mmol de N-iodosuccinimida (NIS, 15.6 g) se afiadid en
porciones (con cuidado debido al burbujeo violento) y la mezcla se agit6
durante 16 horas a temperatura ambiente. Tras este tiempo, la mezcla se
diluy6é con agua y hielo, y se traté con una disolucion acuosa de Na,SO3

hasta que no se observo méas burbujeo (y hasta la desaparicion del color
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amarillo casi por completo). La mezcla se filtr6 en un embudo filtrante a
vacio, y el solido se lavo con agua y hielo. El s6lido rosa palido se utilizo

directamente en el siguiente paso.

Sintesis de 3A. El sélido obtenido en el anterior paso se puso en un matraz de
fondo redondo de 250 ml equipado con agitador magnético y se afiadieron
Cu20 (400 mg, 20 mol%) y una disolucién de NaOH (5.6 g, 140 mmol) en
120 ml de agua destilada. La mezcla se puso en un bafio de aceite a 80 °C y
se agitd durante 16 horas. Tras enfriarse, la mezcla se neutraliz6 con HCI (2
M) hasta pH éacido y entonces se traté con agua con hielo para precipitar el
solido, se filtr6 en un embudo de filtracion a vacio, se lavo con agua con
hielo y se secd a vacio. El solido gris obtenido se empleo6 tal cual en el

siguiente paso.

Sintesis de 4A. El sdlido obtenido en el paso anterior se puso en un matraz de
fondo redondo de 250 ml equipado con agitador magneético al que se
afiadieron K,COs (14.4 g, 104 mmol) y DMF (100 mL). Entonces, se afiadio
con cuidado ioduro de metilo (13.6 g, 96 mmol, PELIGRO: guantes
especiales) y la mezcla se puso en un bafio de aceite a 90 °C durante 4 horas.
Tras enfriar a temperatura ambiente, la mezcla se diluyé con agua y se
extrajo el compuesto deseado con acetato de etilo. Las fases organicas se
secaron con sulfato sodico, se filtraron y se concentraron a vacio para dar un
solido amarillo. El sélido se redisolvié en la cantidad minima de
diclorometano (DCM) y se purificd por cromatografia en columna (hexano :
acetato de etilo) para dar el producto final como un sélido blanco (6.4 g, 17

mmol, 65% de rendimiento en los tres pasos).

57



3. Materiales y métodos

Sintesis de 5A. ElI compuesto 4A (3.7 g, 10 mmol) se puso en un matraz de
fondo redondo de 100 ml con agitador magnético y se afiadieron PdCI,PPhs
(70.2 mg, 1 mol%), Cul (36.0 mg, 2 mol%), EtsN (3.8 mL, 30 mmol), 1,4-
dioxano (16 ml) y trimetilsililacetileno (1.83 ml, 13 mmol). La mezcla se
agito en un bafo de aceite a 90 °C durante 16 horas en atmosfera de N2. Tras
enfriar, la mezcla se diluy6 con dietil éter y se extrajo con HCI (2 M), agua (2
veces) y salmuera. Las fases orgénicas se secaron en sulfato sédico, se
filtraron y se concentraron a vacio para dar un solido que se purificd por
cromatografia (5% de acetato de etilo en hexano) para dar el producto como
un solido naranja (3.0 g, 8.8 mmol, 88% rendimiento). Factor de retencion
(10% AcOEt/hexano) = 0.44.

Sintesis de 6A. EI compuesto 5A (3.0 g, 8.8 mmol) se disolvié con metanol
(35 ml) en un matraz de fondo redondo de 100 ml equipado con agitador
magnético y se le afladié K.COs (204 mg, 20 mol%). La mezcla se agitd a
temperatura ambiente durante 2 horas, se diluydé con dietil éter (50 ml), se
filtré y se concentro a vacio. El crudo resultante se purifico por cromatografia
en columna (5% AcOEt/hexano) para obtener el producto final como un
solido blanco (1.8 g, 7.0 mmol, 79%). Rf (10% AcOEt/hexano) = 0.34.

Sintesis de 7A. Se puso LiAlHs (532 mg, 14 mmol) en un matraz de fondo
redondo equipado con un agitador magnético y se afiadieron 30 ml de dietil
éter anhidro. La mezcla se enfrio a 0 °C y se afiadié en porciones una
disolucion del compuesto 6A (1.8 g, 7.0 mmol) en 30 ml de éter
(PRECAUCION: burbujeo violento). La mezcla se llevd a temperatura
ambiente y se agitd por otros 10 minutos adicionales, tras los que se volvié a

enfriar a 0 °C y se neutralizd con agua fria. Tras volver a alcanzar
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temperatura ambiente, la mezcla se filtr6 en un embudo filtrante, se lavoé el
solido con acetato de etilo y los filtrados combinados se lavaron con agua (2
veces), salmuera, se secaron sobre sulfato sddico y se concentraron a vacio

para dar un liquido que se empled sin purificar en el siguiente paso.

Sintesis de 8A. Se introdujo MnO- activado (9 g) en un matraz de fondo
redondo de 100 ml equipado con agitador magnético y se afiadieron 10 ml de
DCM. Entonces se afiadio una disolucion de 7A en DCM y la mezcla se agito
a temperatura ambiente, siguiendo la reaccion por TLC (20% AcOEt/hexano,
tipicamente 1 dia de reaccion). Al completarse la reaccion, el sélido se filtro,
se lavé con DCM vy las fases orgédnicas combinadas se concentraron a vacio
para obtener un liquido marrén (1.0 g, 3.3 mmol, 47% rendimiento en los dos

pasos).

Sintesis de 9A. Se introdujo CrCl, anhidro (1 g, 8.1 mmol, 6.5 equiv.) en un
matraz de fondo redondo de 50 ml equipado con agitador magnético, secado
previamente en un horno, se afiadieron 10 ml de THF anhidro y se agité la
mezcla resultante. Entonces, se afiadio 1,1-diiodoetano (705 mg, 2.5 mmol, 2
equivalentes) y el compuesto 8A, disuelto en THF (5 ml), y la reaccion se
sigui6 por TLC hasta la desaparicion del material de partida (5%
AcOEt/hexano, tipicamente 1-2 horas de reaccion). Se afiadié dietil éter y la
mezcla se extrajo con agua (dos veces, PRECAUCION: solucién crémica),
salmuera, se secO sobre sulfato sédico y se concentrd a vacio. El producto
resultante se purifico por TLC preparativa (5% AcOEt/hexano) para obtener

el compuesto deseado.

Sintesis de 30. El compuesto 9A se sometid a las condiciones generales de

hidrosililacion Markovnikov para obtener 30.
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B
ToNis Br  Cul(cat) Br Mel

A OH
(comercial) 2A 3A
| SiMe3 ‘ ‘
Br Pd (cat.), Cu (cat.) If K,CO; (cat.)
. R Br
Br
MeOOC OMe  =—SiMe, MeOH o000 OMe
4A MeOOC OMe 6A
5A
LiAIH, B MnO, CrCly
- . Br Br
HO '
o
OMe X ome I X OMe
7A |
8A 9A

Figura 3.1. Sintesis paso a paso del compuesto 9A.

Procedimientos para los acoplamientos en ‘one-pot’ (Figura 4.18). Tras la
reaccion de hidrosililacién siguiendo el procedimiento general, las reacciones

en one-pot se llevaron a cabo de la siguiente manera:

Sintesis de 35:® Tras enfriar la disolucion a temperatura ambiente se
afiadieron 1.5 equivalentes de benzaldehido y la base fosfaceno tBu-P4 (20
mol%), manteniendo la mezcla en agitacion durante una hora. La mezcla se
diluyo en acetato de etilo y se lavo tres veces con una disolucion concentrada
de cloruro aménico. La fraccion organica se seco sobre sulfato de magnesio y
se concentré por evaporacion en rotavapor y el residuo fue purificado por

cromatografia en columna.
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Compuesto 36: 1 equivalente de fluoruro de tetrabutilamonio (TBAF) se
afiadio a la mezcla de reaccion con 35 y se agitd durante 1 hora. La reaccion

se purifico tras la evaporacion del disolvente por cromatografia en columna.

Compuesto 37:° Tras la hidrosililacion, la disolucion se puso en un bafio de
aceite a 80 °C y se transfirié a un vial con InClz (5 mol%) y benzohidrol (1
equivalente) y se agitd durante 3 horas. La mezcla se filtr6 y el filtrado se
evaporé a vacio. El crudo resultante se purifico por cromatografia en

columna con hexano como eluyente.

Compuesto 38:1%! Tras la hidrosililacion, el disolvente se evapor6 con el
rotavapor y se afiadio 1 ml de diclorometano. La mezcla resultante se enfrié a
-78 °C y se transfirio a un vial con agitador magnético y 1 equivalente de
AIClIs. Entonces, se afiadi6 el cloruro de acilo correspondiente (1 equivalente)
y la reaccion alcanz6 temperatura ambiente y se mantuvo en agitacion
durante la noche. La reaccion se neutraliz6 con carbonato potasico (10 wt%),
se diluyé en 10 ml de acetato de etilo y se lavd con agua (2 veces). La
fraccion organica se seco con sulfato de magnesio, se evaporé el disolvente y

se purifico por TLC preparativa.

Compuesto 41:'? ElI compuesto 39 se obtuvo siguiendo el procedimiento
habitual para la hidrosililacion Markovnikov y el compuesto 40 se obtuvo
siguiendo el procedimiento para obtener el producto 36. Se eliminé el
disolvente por evaporacion a vacio y el crudo se transfirié a un vial con Cul
(1 mol%), KsPO4 (2 equivalentes) y DMF (1 ml) y se calent6 a 135 °C
agitando durante 24 horas. La disolucion se dej6 enfriar, se diluyé con 10 ml

de éter y se lavo con agua y salmuera. La fase organica se seco en sulfato de
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magnesio, el disolvente se evaporé y el residuo se purifico por cromatografia
flash.

Compuesto 42:” Se afiadieron KF (2 equivalentes) y un exceso de CH3COsH

a la reaccion tras la hidrosililacion y se calenté a 110 °C durante 24 horas.

Compuestos 43, 44 y 45:13 La disolucion tras la hidrosililacion se dejo enfriar
a temperatura ambiente y entonces el catalizador de Grubbs de 22 generacion

(5 a 10 mol%) se afiadi6 a la mezcla y se agitd entre 6 y 24 horas.

Hidrosililacion catalizada por Pt/YNa y Pty/YNa 1 wt% (Figura 4.20). Las
reacciones se llevaron a cabo siguiendo el procedimiento general para la
hidrosililacion Markovnikov. En los experimentos de filtrado en caliente, tras
25 minutos de reaccion, la mezcla se extrajo con una jeringuilla a la que se le
acopl6 un filtro de teflon (0.45 um) y rapidamente (antes de que se enfriara la
reaccion) se trasvaso a otro vial precalentado a 110 °C y equipado con un
agitador magnético. Durante esta reaccidon se analizaron alicuotas
periddicamente. Para la reutilizacion del catalizador, al final de la reaccion,
se enfrid a temperatura ambiente y se centrifugd para decantar el so6lido al
fondo del vial. La fase liquida se decantd y el sélido se lavo 3 veces con 1 ml
de DCM (centrifugando y decantando cada vez). Posteriormente el solido se
secO a vacio y se volvieron a introducir los reactivos y disolventes para llevar

a cabo una nueva reaccion.

Hidrosililacion de alquenos (Figura 4.22a). De manera general, en un vial de
2 ml equipado con agitador magnético se introdujo el catalizador Pt** @MOF
0.01 mol% (5-10° mmol Pt, 1.0 mg de catalizador), 1 ml de tolueno, 0.5

mmol de alcano y 0.6 mmol de silano. La reaccién se calent6 a 110 °C
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durante 4-24 horas. Al finalizar la reaccion, se dejo enfriar a temperatura
ambiente, se filtré con Celite y se evaporo el disolvente a vacio. El crudo se
disolvié en CDCl; y se le afiadié 0.5 mmol de CH>Br2 como patrén interno y
se calculd el rendimiento por 'H NMR, comparando directamente con los

espectros en la bibliografia.

Hidrosililacion de alcoholes (Figura 4.22b). De manera general, en un vial
de 2 ml equipado con agitador magnético se introdujo el catalizador Pt/'YNa 1
wt% 0.01 mol% (5-10° mmol Pt, 1.0 mg de catalizador), 1 ml de 1,4-
dioxano, 1 mmol de alcohol y 2 mmol de silano. La reaccion se calent6 a 110
°C durante 4-24 horas. Al finalizar la reaccion, se dejo enfriar a temperatura
ambiente, se filtré con Celite y se evaporo6 el disolvente a vacio. El crudo se
disolvié en CDCl; y se le afiadié 0.5 mmol de CH>Br2 como patrdn interno y
se analiz6 el rendimiento por '"H NMR directamente comparando con los

espectros en la bibliografia.

3.3.2. Reaccién de Heck catalizada por clusteres de Pty Pd.

Sintesis de M@EVOH (M = Pd o Pt, Figura 5.1). Las pastillas de EVOH (2
mm de didmetro, 3 mm de longitud) con contenidos molares de etileno de 26
(EVOH26), 29 (EVOH29), 32 (EVOH32) y 44 (EVOH44) fueron
suministradas por The Nippon Chemical Company (Osaka, Japon). 13 g de
EVOH29 fueron disueltos inicialmente en 100 ml de una mezcla 1:1 en
volumen de 1-propanol/agua destilada calentando a 75 °C en reflujo. Una vez

que el copolimero fue completamente disuelto, la mezcla se dejo enfriar a
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temperatura ambiente. Entonces, los precursores metalicos Pd(OAc), o
H>PtCls fueron afiadidos a la disolucion para obtener una carga metalica de
0.02 mmol-g™! en polimero seco. La suspension resultante se esparci6 en una
placa de vidrio recubierta de Teflon empleando una barra recubridora de 200
pum. Se determind el grosor de la pelicula mediante el uso de un micrémetro,
obteniendo un valor promedio de 0.012 + 0.003 mm. Para evaluar la
influencia del grosor del film, el porcentaje molar de etileno del EVOH y la
radiacién UV en la formacion de clisteres metalicos, se prepararon diferentes
materiales cambiando esos pardmetros. Para evaluar la influencia del grosor
se prepard un film con grosor 0.022 + 0.003 mm. El efecto de la composicion
del polimero se evaluo por la preparacion de distintos precursores (EVOH26,
EVOH32 y EVOH44) mediante el mismo procedimiento. El efecto de la
radiacién UV en la formacion del clister en las peliculas se evalué mediante
la exposicion de los materiales M@EVOH a la radiacion proveniente de una

lampara Heraeus NI1Q 80/36U a 5 cm de distancia durante 15 minutos.

Imagenes digitales con fluorescencia (Figura 5.1). Las imagenes de los
M@EVOH y EVOH de campo brillante y epi-fluorescencia se obtuvieron
con un microscopio Nikon Eclipse 90i (Nikon Corporation, Japdn) con un
objetivo 16x equipado con una cémara digital (Nikon DS-5Mc). Las
imagenes se capturaron y se procesaron con el software Nis Elements BR 3.2
de la misma compafiia. Se empleé un filtro azul de excitacion B-2E. Las
iméagenes correspondientes a Pt@EVOH se adquirieron con una exposicion
de 8 segundos mientras que para el PA@EVOH la exposicion del film fue de
4 segundos. Previamente a la adquisicion, los films EVOH y M@EVOH se
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expusieron a la radiacion de una lampara Heraeus NIQ 80/36U a 5 cm de

distancia durante 15 minutos.

Espectros UV-vis de fluorescencia de las muestras M@EVOH y M NPs (M =
Pd o Pt, Figura 5.2). Las muestras M@EVOH se suspendieron en una
mezcla 1:1 en volumen de isopropanol/agua destilada para extraer los
clusteres a la disolucion, se filtraron y se midié su espectro de emision a

distintas longitudes de onda de excitacion (275-425 nm).

Procedimiento tipico para las reacciones de acoplamiento cruzado
catalizadas por M@EVOH (M = Pd o Pt). El film de EVOH (tipicamente 44
mg, 1 mol% en metal para la reaccion con respecto al reactivo limitante) se
peso dentro de un vial de gases de 2 ml equipado con un agitador magnético.
A continuacion, se afiadié el disolvente (0.2 ml), el haluro de areno (0.1
mmol), el otro compuesto del acoplamiento (alqueno, &cido borénico o
alquino, 0.12-0.2 mmol), la base (0.12-0.2 mmol) y n-dodecano (22 ul, 0.1
mmol) como patron interno. Se sell6 el vial y se coloco en un bloque de
aluminio perforado calentado a 135 °C con agitacion magnética constante.
Transcurrido el tiempo de reaccion, las muestras se enfriaron, se diluyeron en
diclorometano (1 ml) y la mezcla se homogeneizo, se filtrd y se analiz6 por
GC y GC-MS. Para los experimentos cinéticos, las reacciones se pusieron en
las mismas proporciones pero con 10 veces més cantidad y se tomaron
alicuotas de 25 pul de manera periddica, se trataron como se ha indicado y se
analizaron por GC. Se emple6 el mismo procedimiento para las reacciones

con otros catalizadores, afiadiendo en cada caso la cantidad correspondiente.

Ordenes de reaccion para los clisteres de Pd y Pt (Figuras 5.12 y 5.13). Los

clasteres metélicos fueron lixiviados del material M@EVOH o preparados in
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situ por reduccion endogena en las condiciones de reaccién. En un
experimento general, se peso acetato potasico (0.15-0.60 mmol) dentro de un
vial de GC de 2 ml equipado con un agitador magnetico. A continuacion, se
afiadio NMP (1 ml), bromo- o iodobenceno (0.25-0.75 mmol), n-butil acrilato
(0.25-0.75 mmol) y n-dodecano como patrén interno. El vial se sello y se
coloco en un bafio de alumino calentado a 135 °C durante 10 minutos.
Entonces, se afiadié a la mezcla M@EVOH o una disolucion 0.01 M de
Pd(OAc)2 o0 0.1 M de Pt(acac). en NMP (0.00025-0.00075 mmol de Pd o
0.0025-0.0075 mmol de Pt) y se analizaron alicuotas de manera periddica

durante las primeras horas de reaccion para medir las velocidades iniciales.

3.3.3. Sintesis y caracterizacion de clisteres de Pt en un MOF.

Sintesis de M1. Se empled un procedimiento previamente descrito.'*

Sintesis de M2 (Figura 6.1). Se obtuvo un polvo verde de M2 introduciendo
la muestra M1 (2 g, 1.1 mmol) en polvo en una disolucion equimolar de
agua/metanol (1:1) de KzPtCls (1.1 mmol) durante una hora agitando
suavemente. El proceso se repitié 5 veces para asegurar una maxima carga de
Pt en el MOF. Finalmente se filtr6 el sélido y se lavé con una disolucion
agua/metanol (1:1) varias veces y se dejo secar al aire.

Sintesis de M3 (Figura 6.1). La muestra M2 (2 g) en polvo obtenida en el
paso anterior se suspendio en una disolucion agua/etanol (1:6) a la que se le
afiadio NaBH4 dividido en 15 fracciones (0.4 mmol NaBH4 por cada mmol

de MOF cada vez) progresivamente durante 72 horas. Cada fraccién se dejo
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reaccionar durante 1.5 horas. Tras este periodo las muestras se lavaron
abundantemente con una disolucion agua/metanol (1:1) y el sélido final se

filtrd y se seco al aire.

Analisis por microscopia electronica (Figura 6.2) y difraccion de rayos X de
monocristal (Figuras 6.1, 6.3 y 6.4). Estas técnicas han sido empleadas para
caracterizar de manera extremadamente precisa los materiales M2 y M3, en
concreto las especies de Pt formadas en su interior. Ambas técnicas de
caracterizacion han sido llevadas a cabo por expertos en la materia y, por
tanto, la explicacién de como se han aplicado escapa del alcance de la
presente tesis. Una descripcion detallada de los detalles técnicos de estas
técnicas de analisis se puede consultar en la referencia 15 (texto principal e

informacion suplementaria).t®

Espectroscopia FT-IR con CO como molécula sonda (Figura 6.6). Este
analisis se uso para evaluar las propiedades electronicas de M2 y M3. Ambos
experimentos se llevaron a cabo en un espectrometro Biorad FTS-40A
equipado con un detector DTGS en una celda IR capaz de trabajar en un
amplio rango de temperaturas. Previamente a la adsorcion de CO, la muestra
fue evacuada a 298 K bajo vacio (107 torr) durante 1 hora. Los experimentos
de adsorcion de CO se llevaron a cabo a 77 K en el rango de 0.2-20 mbar.
Los espectros se tomaron una vez el recubrimiento con CO era completo a
cada presion. La deconvolucion y el tratamiento de los datos se han llevado a

cabo con el software Origin usando curvas gausianas.

Espectros UV-vis de reflectancia difusa y luminiscencia (Figura 6.7). Los
espectros de reflectancia en la region entre 190 y 1100 nm se registraron a

temperatura ambiente con un espectrofotometro Perkin Elmer Lambda45.
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Las muestras solidas se diluyeron con NaCl y la mezcla resultante se molid
en un mortero. Tipicamente, alrededor de 1 mg de la muestra se mezclo con
300 mg de NaCl para obtener espectros en el rango de absorbancia entre 0-
0.5. La mezcla se puso en una celda de cuarzo con un paso 6ptico de 1 mm.
Los valores de absorbancia (Az) se calcularon a partir de los de reflectancia
(R2) segun la transformacion de Kubelka-Munk: A: = (1-R2)%2R. El
espectro de luminiscencia en la region 300-900 nm se obtuvo a temperatura
ambiente en un espectrofluorimetro Perkin Elmer LS55 equipado con un
detector Hamamatsu R920. El compuesto puro se puso entre dos
portamuestras de cuarzo de microscopio. Se excitd la muestra en todas las
longitudes de onda donde presenta absorbancia. La reproducibilidad de las
medidas y la homogeneidad de la muestra se comprobaron tomando los
espectros de distintas mezclas y cambiando la posicion de la muestra dentro

del espectrofotometro.

3.3.4 Formacion de cianuros catalizada por Pt,@ MOF.

Reaccion de formacion de cianuros con catalizadores de Pt (Figura 6.8). En
un vial reforzado con doble pared de 5 ml conectado a un manémetro se
introdujo la cantidad correspondiente del catalizador de platino (0.05 mmol,
10 mg de M2 y M3) y se cerrd. Se hizo vacio durante 10 minutos para
eliminar posibles especies adsorbidas (H20, COa, etc). Por la valvula del
reactor se introdujeron los reactivos: CO (3 bar, 1 mmol) y NH3z (3 bar, 1
mmol) observando una rapida disminucion de la presion de 1 bar,

correspondiente a la adsorcion de NHs por el material. La evolucion de la
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reaccion se siguié mediante la disminucion de la presion con el tiempo,
corregida con el perfil cinético de adsorcion en las mismas condiciones con
N2 en lugar de CO. Tras la reaccion, se afiadid una disolucion acuosa de
carbonato sodico al 10% a la mezcla de reaccion y se llevo a cabo el analisis
de las especies CN™ mediante técnicas espectrofotométricas y de precipitacion
(con AgY).

Determinacion espectrofotométrica de aniones CN- libres. Se llevd a cabo
siguiendo un procedimiento descrito.!® Al final de la reaccion, se afiadi6 al
reactor 1 ml de disolucion acuosa de carbonato sodico al 10%, se dejo actuar
durante 5 minutos y se libero la presion. Se tomaron 0.1 ml de esta disolucion
y se vertieron sobre 2 ml de disolucién acuosa de carbonato sodico al 2% que
se burbuje6 con N2 durante 15 minutos. A continuacion se afiadieron 0.5 ml
de una disolucion acuosa de ninhidrina (5 mg/ml) previamente burbujeada
con N2 durante 15 minutos y la mezcla resultante se dejo reposar durante 15
minutos para dejar evolucionar el color antes de la medida por UV-vis.

Determinacion por precipitacion de aniones CN- libres. Se llevo a cabo
mediante la metodologia de Liebig-Deniges modificada.l’ Para esto, 0.1 ml
de la disolucién obtenida tras la reaccion en el apartado anterior se afiadieron
a 1 ml de una disolucion con NHsz (0.2 M), Nal (0.0005 M) y se dejé agitar.
Sobre esta disolucion se fue afiadiendo una disolucion de Ag.COs (0.1 M)
hasta la aparicion de precipitacion. El calculo de CN- libre se hizo a partir de

la cantidad de Ag afadida.

Experimento in-situ de resonancia magnética nuclear de angulo magico
(MAS-NMR, Figura 6.9). Se introdujeron 85 mg de catalizador M3 dentro de

una ampolla de vidrio deshidratada a 80 °C durante 18 horas. A continuacién
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se afiadieron 0.2 mmol-g? de '*NH; marcado isotdpicamente,
correspondiente a una relacion Pt/**NHs = 4, se introdujo una atmdsfera de
13CO y posteriormente se selld. Los espectros de N CP/MAS NMR y 3C
CP/MAS NMR se registraron a temperatura ambiente con un equipo Bruker
AVIII HD 400 WB. La ampolla se introdujo en un rotor de 7 mm y se hizo
girar a 5 kHz en una sonda Bruker BL7. El espectro de °N se referencio a

una referencia secundaria (NH4)2S04 8 °N = -355.6 ppm respecto al CHsNO;
(0 ppm).

Isoterma de adsorcion de amoniaco de M1-M3 (Figura 6.10). Se
introdujeron distintas cantidades del MOF M1-M3 dentro de un vial
reforzado de doble pared conectado a un mandémetro y el sistema se cerrd. Se
hizo vacio durante 15 minutos para eliminar especies adsorbidas (H20, CO»,
etc) y a continuacién se introdujo una cantidad conocida de NH3 rapidamente
via canula. Estos experimentos se repitieron a distintas presiones de NHs. La
cantidad de NHz adsorbida por los MOFs se calculd por el descenso de la
presion y por pesada tras el tratamiento. Ambos valores se encuentran dentro
del error estimado del 5%. Se han representado los valores medios entre

ambas medidas.

Espectro FT-IR de M1 y M3 antes y después de la reaccién (Figura 6.11).
Las muestras se diluyeron con KBr, se molturaron y se hizo una pastilla. Tras
esto se registraron los espectros. Las muestras de los catalizadores tras la
reaccion (M1° y M3’) se midieron tras evacuar a vacio las muestras a
temperatura ambiente durante 24 horas para eliminar restos de CO y NHs

adsorbidos sobre el catalizador.
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3.3.5. Metanacioén de CO; catalizada por Pt @MOF.

Reaccion de metanacion de CO» (Figura 6.12). En un procedimiento general,
20 mg de catalizador M2 y M3, 32 mg de Pt/Al>Oz (5%) comercial 0 16 mg
de Ru/Al203 (5%) (0.008 mmol de metal en cada caso) se depositaron en un
vial de vidrio reforzado de doble pared de 10 ml equipado con una valvula y
un manometro. Se cerrd y se purgd 3 veces con ciclos vacio-nitrogeno-vacio.
Posteriormente, se afiadieron secuencialmente a traves de la valvula 7 ml de
CO2 (1 atm, 0.28 mmol), 7 ml de N2 (patrén interno, 1 atm, 0.28 mmol) y H>
hasta 4 bares (1.48 mmol). El reactor se introdujo en un bafio de aluminio a
temperaturas de 100-140 °C durante 4 horas. Se extrajeron alicuotas a través

de la valvula con una jeringa Hamilton SampleLock y se analizaron por GC.

Calculo de la energia de activacion de M3 (Tabla 6.1). Se llevaron a cabo
reacciones con el catalizador M3 a distintas temperaturas (100, 120 y 140 °C)
analizando alicuotas por GC durante las primeras 2 horas de reaccion para
obtener la velocidad de reaccion a distintas temperaturas y se calculd la

energia de activacion mediante la ecuacion de Arrhenius:

—Eq

k = Ae RT
Reutilizacion del catalizador M3 en la metanacion de CO». Tras 1 h de
reaccién en las condiciones descritas se extrajo una alicuota de la reaccién y
el catalizador se evacud a vacio durante 1 hora, dejando alcanzar la
temperatura ambiente. Tras este tiempo se volvié a llevar a cabo otra

reaccion en las condiciones descritas analizando la muestra tras 1 h.
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3.3.6. Hidrogenacidon de olefinas ligeras catalizada por Pt.@MOF.

Hidrogenacidn de etileno en flujo con M3 (Figura 6.13). El catalizador M3
(25 mg, 0.01 mmol de Pt) se diluyé mezclandose con 25 mg de silice y se
depositd en un reactor tubular de acero inoxidable con 3 mm de didmetro
interno (WHSV = 19 000 ml-g*-h'!) y se empaqueté con carburo de silicio.
El reactor se introdujo en un horno equipado con un termopar. El reactor se
aliment6 con un flujo de etileno (1 bar, 2 ml-min™t) e hidrégeno (1 bar, 6
ml-min™). La temperatura se controlé con el termopar y se fijo a 60 °C. El
reactor se conectd a un cromatdgrafo para analizar el flujo que sale del

reactor cada 5 minutos.

Hidrogenacion de olefinas con M3 (Tabla 6.2). De manera general, se
depositaron 5 mg de M3 (0.002 mmol de Pt) en un vial de vidrio reforzado de
10 ml equipado con una valvula y un mandémetro. Tras hacer vacio en el
reactor durante 15 minutos se introdujo la olefina correspondiente: 0.5 mmol
para olefinas liquidas (isopreno, 1-penteno, 1-hexeno y (E)-3-hexeno)
mediante una jeringa Hamilton; y 1.0 mmol (10 ml, 2.5 bar) para olefinas
gaseosas (etileno, propileno y butadieno) a través de la valvula y el Hz (4 bar,
1.6 mmol). Las reacciones se llevaron a cabo entre 40-60 °C y entre 8 y 24
horas. La fase gas se analizé por GC y GC-MS tras extraer las alicuotas
mediante una jeringa Hamilton SampleLock. La energia de activacion se
calcul6 de manera similar que para el caso de la metanacién de COx,
siguiendo el procedimiento general para la hidrogenacion de olefinas a
temperaturas de 40, 50 y 60 °C.
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3.3.7. Reaccidn de desplazamiento de gas de agua catalizada por Pts.

Sintesis de M4 (Figura 7.2). Este material se prepard siguiendo el

procedimiento descrito en un trabajo anterior del grupo.t®

Sintesis de M5 (Figura 7.2). Una muestra policristalina de M4 (4.14 g, 1.2
mmol) se suspendid en wuna disolucion agua/metanol (1:1) de
[Pt(NH3)4](NO3)2 (0.46 g, 1.2 mmol) durante 12 horas agitando suavemente.
El proceso se repitio 5 veces. Al final, el sélido M5 se filtrg, se lavé con una

disolucién agua/metanol (1:1) y se seco al aire.

Sintesis de M6 (Figura 7.2). Se suspendié una muestra policristalina de M5
(2 g) en etanol y sobre esta suspension se afiadi6 NaBH4 en 15 fracciones
(0.4 mmol de NaBH4 por cada 1 mmol de MOF cada vez) durante 72 horas.
Cada fraccion se dejo reaccionar durante 1.5 horas. Tras este periodo, la
muestra de M6 se lavd con abundante disolucion de agua/metanol (1:1) y se

seco al aire.

Analisis por microscopia electronica (Figuras 7.7 y 7.11) y difraccion de
rayos X de mono-cristal (Figuras 7.2 y 7.3). Estas técnicas han sido
empleadas para caracterizar de manera extremadamente precisa los
materiales M5 y M6, en concreto las especies de Pt formadas en su interior.
Ambas técnicas de caracterizacidn han sido llevadas a cabo por expertos en la
materia y, por tanto, la explicacion de cémo se han aplicado escapa del
alcance de la presente tesis. Una descripcion detallada de los detalles técnicos
de estas técnicas de andlisis se puede consultar en la referencia 15 (texto

principal e informacion suplementaria).t®
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Experimentos de absorcion de rayos-X (EXAFS y XANES, Figuras 7.5y 7.6).
Estas medidas se llevaron a cabo en la linea BM23 del Laboratorio Europeo
de Radiacion de Sincrotron (ESRF, Grenoble, Francia), en el Pt Ly-edge
(11564 eV). La energia del haz se seleccion6 mediante un monocromador de
Si(111) de doble cristal, con rechazo de terceros arménicos mediante un
espejo recubierto de Rh a un angulo de -4 mrad. El espectro se tomd en modo
de transmision mediante camaras de ionizacion rellenas de los gases
apropiados. Se prepararon las muestras en forma de pastillas auto-soportadas
del grosor adecuado y se situaron dentro de una celda que permite reacciones
in situ. Se tomaron varios espectros para asegurar la reproducibilidad del

espectro y una buena relacion sefial-ruido.

Experimentos de adsorcion de CO y H.O (Figura 7.8). Las muestras se
activaron a vacio a 70 °C durante 24 horas previamente al analisis para
eliminar especies adsorbidas. Las isotermas de adsorcién de CO y H.0O se
llevaron a cabo a 50 °C en un equipo manométrico automatico disefiado y
construido por Advanced Materials Group (LMA) comercializado como
N2GSorb-6. En el caso del H2O se emple6 un reservorio que permite
evaporar el agua dentro del aparato permitiendo de esta manera llevar a cabo
isotermas de adsorcion de vapor.

Espectroscopia FT-IR con CO como molécula sonda (Figura 7.9). Este
andlisis se uso para evaluar las propiedades electronicas de M5 y M6. Ambos
experimentos se llevaron a cabo en un espectrometro Biorad FTS-40A
equipado con un detector DTGS en una celda IR capaz de trabajar en un
amplio rango de temperaturas. Previamente a la adsorcion de CO, la muestra

fue evacuada a 298 K bajo vacio (107 torr) durante 1 hora. Los experimentos
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de adsorcion de CO se llevaron a cabo a 77 K en el rango de 0.2-20 mbar.
Los espectros se tomaron una vez el recubrimiento con CO era completo a
cada presion. La deconvolucion y el tratamiento de los datos se han llevado a

cabo con el software Origin usando curvas gausianas.

Célculos computacionales (Figuras 7.3 y 7.13). Todos los célculos estan
basados en teoria del funcional de densidad (DFT) y se han llevado a cabo
con el programa Gaussian 09 usando el funcional hibrido B3LYP. En primer
lugar se extrajo de la geometria experimental de M6 un modelo
(Nis[Cux(Mesmpba)2]s)* y se simplifico sustituyendo cuatro anillos
aromaticos de las unidades de Mesmpba por metilos y se satur6 con dos
atomos de H para mantener el mismo balance de cargas que en el sistema
global. Luego se situo el &tomo de Pt coordinado a cuatro, seis o incluso siete
moléculas de agua en el centro del poro octogonal como indica el andlisis
XRD vy sus posiciones se optimizaron sin restricciones manteniendo los
anillos arométicos y grupos metilo terminales del MOF fijos. Las mismas
restricciones geométricas se aplicaron en el estudio del mecanismo de la

reaccion.

Sintesis de los catalizadores Pt/LTA y Pt/MOR. Tipicamente, 10 g de la
zeolita correspondiente LTA o MOR se suspendieron en 1 L de agua y la
suspension resultante se agité a 70 °C durante 12 horas. Una disolucion de
Pt(NH3)4(NOs)2 (0.01 M) se afiadi6 durante ese tiempo a una velocidad de
1.5:10"* moles de Pt-h™!. Tras la adicién de 50 ml de esta disolucion (0.197 g
de la sal de Pt), la suspension se agité a 70 °C durante otras 12 horas. A
continuacion, el soporte se filtr6 y se resuspendido en 1 litro de agua

desionizada a temperatura ambiente para eliminar nitratos, cationes
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intercambiados y precursor no intercambiado. Este procedimiento de filtrado
y lavado se repitio dos veces. Tras esto la zeolita se resuspendid en 250 ml de
acetona a temperatura ambiente, se filtr6 de nuevo y se resuspendié en 250
ml de dietil éter para mejorar el proceso de secado. Tras esto, el catalizador
se calcind a 200 °C en una mufla manteniéndose a esa temperatura durante
24-72 horas para eliminar los ligandos y obtener los catalizadores Pt>*/LTA y
Pt**/MOR.*° El contenido metalico del sélido se determiné por ICP-AES tras
su disgregacion en una mezcla acuosa acida, obteniendo un 0.8 wt% de Pt en
la zeolita. Estas muestras se calcinaron en flujo de hidrogeno de 100 ml-min™!

a 400 °C durante 4 horas para obtener los catalizadores Pt/LTA y Pt/ MOR.

Sintesis de los catalizadores Pt/SiO> y Pt-Na/SiO;. La sintesis de estos
materiales se llevo a cabo siguiendo un método descrito.?’ En resumen, SiO>
(1 g) comercial se molturd, tamizé y se sec6 a 150 °C durante la noche
previamente a la impregnacion. Se disolvié la cantidad deseada de
Pt(NH3)4(NO3); en 2 ml de agua desionizada para llevar a cabo la
impregnaciéon a volumen de poro a temperatura ambiente. Los soportes
impregnados se secaron a 40 °C durante 24 horas y luego a 100 °C durante
12 horas. Las particulas secas se calcinaron en un horno programable a 400
°C (con una rampa de calentamiento de 2 °C-min') en atmésfera de aire
durante 4 horas. El catalizador Pt-Na/SiO2 se prepar6 de la misma manera

excepto que se coimpregnd NaNOs para una relacion Pt/Na (1:3).

Reaccion de WGS en flujo (Figura 7.10). En un procedimiento general, 100
mg del catalizador solido al 1 wt% (o la cantidad correspondiente de otros
catalizadores para tener una cantidad total de 1 mg de Pt) se cargaron en un

reactor de cuarzo tubular de lecho fijo de 7 mm de didmetro interno (weight
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hourly space velocity WHSV = 120 000 ml-gcat'-min™!). Este reactor se
introdujo en un horno equipado con un termopar. El reactor se alimentd con
un flujo de CO (1-3 ml-min™), H,O (1-3 ml'min™') y argén como gas de
arrastre para tener un flujo total de 100 ml-min’'. La temperatura se controld
con el termopar y se incrementd progresivamente. El reactor estd conectado a

un equipo GC para analizar la mezcla tras la reaccion periddicamente.

Reaccion de WGS en ‘batch’. En un procedimiento general, 10 mg del
catalizador sélido (para 1 wt%, o la cantidad correspondiente para tener una
cantidad de 0.1 mg de Pt) se depositaron en un vial de vidrio reforzado de 10
ml equipado con una valvula y un mandmetro. Se afiadié H>O liquida (100
pl, 5.6 mmol) al vial, se cerrd y se purgod 3 veces con ciclos vacio-nitrogeno.
El reactor se cargd con CO (1-4 bar) y N> para tener una presion
manomeétrica total de 4 bar. El reactor se introdujo en un bloque de aluminio
perforado a temperaturas entre 100 y 150 °C. Las alicuotas se extrajeron

mediante una jeringa Hamilton SampleLock y se analizaron por GC.

Energia de activacion. Se calculd a partir de los experimentos en flujo a
temperaturas entre 50 y 250 °C cada 25 °C con (1 ml-min™"), H>O (2 ml-min-
1) y argén como gas de arrastre para tener un flujo total de 100 ml-min!. Se
midid la velocidad de la reaccion (o TOF) en cada caso. También se calculod

la energia de activacion en batch para corroborar los resultados.

Ordenes de reaccion. Se calcularon a partir de los experimentos en flujo a
100 °C variando los flujos de CO (1, 2 y 3 ml'min") y H>O (1, 2 y 3 ml-min-
1) siempre empleando argdén como gas de arrastre para tener un flujo total de
100 ml-min™'. Se midio la velocidad de la reaccion (o TOF) en cada caso. Los

experimentos se llevaron a cabo también en batch para corroborar los
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resultados a distintas presiones de CO (1, 2 y 4 bar) y cantidades de H>O

(100, 50, 25 y 10 ul) analizando las muestras a distintos tiempos de reaccion.

Experimentos con agua marcada isotopicamente (H>'%0). Las reacciones se
llevaron a cabo en batch con H>'®O. Se siguio el procedimiento general,
empleando con 10 mg del catalizador sélido (para 1 wt%, o la cantidad
correspondiente para tener una cantidad de 0.1 mg de Pt), CO (3 bar) y H2!%0
(10 o 20 pl). EI reactor se puso en un bloque de aluminio a 150 °C y se
analiz6 una alicuota tras 15 minutos de reaccion por GC-MS. El mismo

experimento se llevo a cabo empleando H>O sin marcar.

3.4. Caracterizacion de compuestos organicos.

Trietil(1-fenilvinil)silano 1. GC-MS (m/z, M** 218.2),
picos representativos: 218.2 (5%), 189.2 (79%), 161.2
(100%), 133.2 (48%), 107.2 (37%), 87.2 (20%), 59.2
(20%). 'H NMR (5, ppm; J, Hz): 7.00-7.40 (5H, m), 5.78
(1H, d, J = 3.1), 5.48 (1H, d, J = 3.1), 0.87 (9H, m), 0.57 (6H, m). 3C NMR
(8, ppm; J, Hz): 150.5 (C), 145.5 (C), 128.8 (CH2), 128.1 (2 x CH), 126.7 (2
X CH), 126.1 (CH), 7.3 (3 x CHa), 3.3 (3 X CH). HRMS (ESI) [M*, mayor
pico; calculado para C14H22Si: 218.1491] medido 218.1496 m/z.

SiEt,

Trietil(1-(4-fluorofenil)vinil)silano 2. IR (v, cm™): 2955,
2912, 2876, 1506, 1230, 1007, 839, 785, 735. GC-MS
(m/z, M** 236.2), picos representativos: 236.2 (7%), 208.2
(80%), 179.2 (100%), 151.2 (57%), 125.2 (49%), 87.2

SiEt,
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(27%), 59.2 (20%). *H NMR (8, ppm; J, Hz): 6.90 — 7.10 (4H, m), 5.77 (1H,
d, 3.1), 5.49 (1H, d, 3.1), 0.85 (9H, m), 0.59 (6H, m). 3C NMR (5, ppm; J,
Hz): 163.3 (C), 160.0 (C), 149.5 (C), 129.0 (CHs), 128.1 (2 x CH), 115.0 2 x
CH), 7.3 (3 x CHs3), 3.3 (3 x CH3). HRMS (ESI) [M™, mayor pico; calculado
para C14H21FSi: 236.1397] medido 236.1402 m/z.

4-(-1-(Trietilsilil)vinil)benzaldehido 3. IR (v, cm™):
2955, 2912, 2878, 1701, 1603, 1209, 1167, 1007, 843,
723. GC-MS (m/z, M*™ 246.2), picos representativos: OHC
246.2 (76%), 217.2 (100), 189.1 (72%), 161.1 (59%),
135.1 (49%), 87.2 (37%), 59.2 (27%). *H NMR (3, ppm; J, Hz): 9.92 (1H, s),
7.74 (2H, d, J = 8.0), 7.22 (2H, d, J = 8.0), 5.85 (1H, d, J = 2.7), 5.60 (1H, d,
J=2.8),0.86 (9H, t, J = 7.9), 0.60 (6H, g, J = 7.9). 3C NMR (5, ppm; J, Hz):
190.9 (CH), 151.4 (C), 149 (C), 133.4 (C), 129.2 (CH2), 128.7 (CH), 126.3
(CH), 6.2 (3 X CHs), 2.2 (3 X CHbo).

SiEts

Trietil(1-(p-tolil)vinil)silano 4. GC-MS (m/z, M**

SiEt,
232.2), picos representativos: 232.2 (28%), 203.2
(100%), 175.2 (43%), 147.2 (44%), 115.2 (27%), 87.2 | Me
(59%), 59.2 (33%).
Trietil(1-(-metoxifenil)vinil)silano 5. IR (v, cm?): SiEt
3

2953, 2911, 2876, 1740, 1607, 1508, 1244, 1038, 1005,
833, 731. GC-MS (m/z, M™ 248.2), picos
representativos: 248.2 (36%), 220.2 (76%), 191.2 (100%), 163.2 (75%),
137.2 (49%), 87.2 (20%), 59.2 (22%). 'H NMR (5, ppm; J, Hz): 7.15 (2H, d,
J=8.5),6.88 (2H, d, J = 8.5), 5.89 (1H, d, J = 3.1), 5.56 (1H, d, J = 3.1), 3.83

MeO
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(3H, s), 0.98 (9H, m), 0.71 (6H, m). 3C NMR (5, ppm; J, Hz): 158.2 (C),
149.5 (C), 137.9 (C), 127.9 (CHy), 127.7 (2 x CH), 1135 (2 x CH), 55.2
(CHs), 7.3 (3 x CHz3), 3.4 (3 x CH2). HRMS (ESI) [M+H", mayor pico;
calculado para C1sH250Si: 249.1675] medido 249.1673 m/z.

N,N-dimetil-4-(1-(trietilsilil)vinil)anilina 6. IR (v, cm"

1. 2951, 2874, 1738, 1609, 1520, 1365, 1217. GC-MS

(m/z, M** 261.3), picos representativos: 261.3 (100%), Me2N
233.2 (42%), 204.2 (62%), 176.2 (26%), 146.2 (40%), 88.1 (12%), 59.2
(10%). *H NMR (5, ppm; J, Hz): 7.14 (2H, d, J = 8.9), 6.72 (2H, d, J = 8.8),
5.89 (1H, d, J = 3.1), 5.48 (1H, d, J = 3.1), 2.97 (6H, s), 0.97 (9H, m), 0.71
(6H, m). 13C NMR (5, ppm; J, Hz): 149.2 (2 x C), 133.6 (C), 127.4 (2 x CH),
126.5 (CHy), 112.5 (2 x CH), 40.7 (2 x CHa), 7.4 (3 X CH3), 3.5 (3 X CHy).
HRMS (ESI) [M+H*, mayor pico; calculado para CisH2sNSi: 262.1991]
medido 262.1990 m/z.

SiEt,

(1-(2-Clorofenil)vinil)trietilsilano 7. GC-MS (m/z, M**

252.1), picos representativos: 252.1 (<1%), 223.2

(100%), 195.1 (7%), 169.1 (12%), 141.1 (13%), 93.1

(7%), 59.2 (7%). 'H NMR (8, ppm; J, Hz): 7.09 (4H, m),

5.68 (2H, dd, J = 8.6, 3.0), 0.85 (9H, m), 0.61 (6H, m). *C NMR (5, ppm; J,
Hz): 149.4 (C), 144.4 (C), 133.0 (C), 131.6 (CH>), 129.7 (CH), 129.3 (CH),
127.0 (CH), 126.2 (CH), 7.2 (CH3), 3.5 (CHo).

SiEts

Cl

Trietil(1-(o-tolil)vinil)silano 8. IR (v, cm™): 2953, 2876,
1737, 1366, 1217, 729. GC-MS (m/z, M** 232.2), picos
representativos: 232.2 (28%), 203.2 (100%), 175.2 (44%),

SiEts

Me
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147.2 (45%), 115.2 (29%), 87.2 (59%), 59.2 (34%). 'H NMR (8, ppm; J, Hz):
6.96 (4H, m), 5.60 (2H, q, J = 3.4), 2.11 (3H, s), 0.85 (9H, m), 0.54 (6H, m).
13C NMR (8, ppm; J, Hz): 150.0 (C), 143.9 (C), 132.8 (C), 128.9 (CH), 127.9
(CH>), 126.6 (CH), 124.6 (CH), 124.1 (CH), 19.2 (CH3), 6.2 (3 X CHa), 1.5
(3 x CH2). HRMS (ESI) [M*, mayor pico; calculado para CisH24Si:
232.1647] medido 232.1651 m/z.

Trietil(1-(2-metoxifenil)vinil)silano 9. IR (v, cm™): 2955,
2876, 2363, 2336, 1489, 1463, 1246, 1049, 748, 731. GC-
MS (m/z, M** 248.2), picos representativos: 248.1 (<1%),
219.2 (100%), 176.2 (47%), 147.1 (21%). *H NMR (3,
ppm; J, Hz): 6.91 (4H, m), 5.71 (1H, d, J = 3.3), 5.52 (1H, d, J = 3.3), 3.67
(3H, s), 0.80 (9H, m), 0.55 (6H, m). 3C NMR (5, ppm; J, Hz): 155.8 (C),
149.1 (C), 135.2 (C), 128.7 (CH), 128.5 (CHy), 127.3 (CH), 120.6 (CH),
109.8 (CH), 54.7 (CHs), 7.3 (3 x CH3), 3.6 (3 x CH2). HRMS (ESI) [M+Na",
mayor pico; calculado para C1sH24ONaSi: 271.1494] medido 271.1494 m/z.

SiEts

OMe

(1-(4-Fluorofenil(vinil)tripropilsilano 10. GC-MS (m/z,
M** 278.1), picos representativos: 278.1 (2%), 236.2
(89%), 193.2 (63%), 151.1 (100%), 125.1 (63%), 97.1 | £
(15%), 73.2 (14%), 45.2 (15%). 'H NMR (8, ppm; J,
Hz): 6.95 (4H, m), 5.74 (1H, d, J = 2.9), 5.48 (1H, d, J = 2.9), 1.25 (6H, m),
0.88 (9H, m), 0.57 (6H, m). 13C NMR (3, ppm; J, Hz): 163.2 (C), 160.0 (C),
150.3 (C), 128.7 (CH2), 128.1 (2 x CH), 115.0 (2 x CH), 18.5 (3 x CH3), 17.3
(3 X CHy), 15.4 (3 x CHy).

SiPr3
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Trietil(1-(naftalen-1-il)vinil)silano 11. IR (v, cm™):
3017, 2953, 1737, 1366, 1217. GC-MS (m/z, M* O
268.1), picos representativos: 268.1 (52%), 239.1 O
(53%), 209.1 (37%), 181.1 (54%), 152.1 (100%), 115.2
(91%), 87.2 (73%), 59.2 (58%). *H NMR (5, ppm; J, Hz): 7.58 (7H, m), 5.85
(1H, d, J = 3.4), 5.78 (1H, d, J = 3.4), 0.82 (9H, m), 0.52 (6H, m). 3C NMR
(8, ppm; J, Hz): 149.9 (C), 143.3 (C), 133.7 (C), 130.9 (C), 130.3 (CH2),
128.1 (CH), 126.3 (CH), 126.0 (CH), 125.6 (CH), 125.2 (CH), 123.7 (CH),
123.6 (CH), 7.4 (3 x CHg), 3.2 (3 x CH2). HRMS (ESI) [M+H*, mayor pico;
calculado para CigH2sSi: 269.1725] medido 269.1729 m/z.

SiEty

4-(1-(Dimetil(fenil)silil)vinil)-N,N-dimetilanilina 12.
GC-MS (m/z, M*™ 281.1), picos representativos:
281.1 (100%), 266.1 (10%), 240.2 (6%), 1462 | "N
(68%), 135.2 (16%), 130.2 (7%). *H NMR (5, ppm;
J, Hz): 7.19 (9H, m), 5.92 (1H, d, J = 2.8), 5.47 (1H, d, 2.8), 2.83 (6H, 9),
0.35 (6H, s). 3C NMR (8, ppm; J, Hz): 151.5 (C), 151.3 (C), 141.0 (C),
136.0 (2 x CH), 130.9 (2 x CH), 129.9 (2 x CH), 129.8 (2 x CH), 128.4
(CH2). 114.4 (CH), 42.6 (2 x CH3). 0.0 (2 X CH3).

SiMe,Ph

Etoxi(1-(4-metoxifenil)vinil)dimetilsilano 13. GC-

MS (m/z, M** 236.1), picos representativos: 236.1

(24%), 221.1 (50%), 192.2 (53%), 162.2 (100%), | MeO
103.2 (72%), 75.1 (43%), 59.2 (13%), 28.1 (15%). 'H NMR (5, ppm; J, Hz):
6.99 (4H, m), 5.83 (1H, m), 5.56 (1H, d, J = 2.7), 3.73 (3H, s), 3.62 (2H, m),
0.16 (6H, m).

SiMe,(OEt)
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Bencil(1-(3-metoxifenil)vinil)dimetilsilano 14. GC-
MS (m/z, M*™ 282.1), picos representativos: 282.1 MeO

(40%), 191.2 (100%), 165.2 (63%), 121.2 (10%),

91.2 (11%), 59.2 (7%). *H NMR (8, ppm; J, Hz): 6.81 (9H, m), 5.73 (1H, d, J
=2.8), 5.43 (1H, d, J = 2.8). 3.66 (3H, ), 2.08 (2H, s), 0.0 (6H, 5). *C NMR
(8, ppm; J, Hz): 159.4 (C), 151.7 (C), 146.1 (C), 139.6 (C), 129.1 (CH),
128.6 (CHy), 128.3 (2 x CH), 128.1 (2 x CH), 124.1 (CH), 119.4 (CH), 112.6
(CH), 111.8 (CH), 55.2 (CH3), 25.6 (CH>), -2.8 (2 x CHs).

SiMe,Bn

Dimetil(fenil)(1-(o-tolil)vinil)silano 15. IR (v, cm™):
3017, 2970, 2954, 1738, 1366, 1217, 1111, 814, 777,
729, 700. GC-MS (m/z, M* 252.2), picos
representativos: 252.2 (18%), 238.2 (15%), 174.1 (20%),
135.1 (100%), 121.2 (13%), 105.1 (8%), 43.2 (5%). 'H NMR (3, ppm; J, Hz):
7.12 (9H, m), 5.64 (2H, dd, J = 12.4, 3.3), 1.99 (3H, s), 0.28 (6H, s). *C
NMR (8, ppm; J, Hz): 152.4 (C), 144.0 (C), 137.7 (C), 134.3 (C), 134.1 (2 x
CH), 129.9 (CH), 129.6 (CH.), 129.1 (CH), 127.7 (2 x CH), 125.9 (CH9,
125.0 (CH), 20.2 (CHgs), -3.0 (2 x CH3). HRMS (ESI) [M*, mayor pico;
calculado para C17H20Si: 252.1334] medido 252.1330 m/z.

SiMe,Ph

Me

Bencil(1-(2-clorofenil)vinil)dimetilsilano 16. IR (v, cm"
1: 2960, 2361, 1601, 1493, 1491, 1250, 1047, 839,
818, 795, 764, 739, 698. GC-MS (m/z, M** 286.0),
picos representativos: 286.0 (<1%), 271.0 (1%), 233.1
(1%), 195.1 (100%), 159.1 (39%), 131.1 (10%), 91.2 (15%), 65.2 (6%). *H
NMR (8, ppm; J, Hz): 7.01 (9H, m), 5.69 (2H, dd, J = 9.4, 2.8), 2.15 (2H, s),

SiMe,Bn

Cl
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0.0 (6H, s). 13C NMR (5, ppm; J, Hz): 150.1 (C), 142.7 (C), 138.5 (C), 130.6
(C), 129.0 (CHy), 128.2 (CH), 127.9 (CH), 127.2 (2 x CH), 127.1 (2 x CH),
126.7 (CH), 125.4 (CH), 123.1 (CH), 24.5 (CH.), -4.4 (2 x CH3). HRMS
(ESI) [M+H", mayor pico; calculado para Ci17H20SiCl: 287.1023] medido
287.1020 m/z.

(1-(Naftalen-1-il)vinil)difenilsilano 17. GC-MS (m/z, .
M** 336.1), picos representativos: 336.1 (18%), 257.1 O JiPha
(18%), 183.1 (100%), 152.1 (41%), 105.1 (21%). *H O

NMR (5, ppm; J, Hz): 7.38 (17H, m), 6.07 (1H, d, J =
3.0), 6.01 (1H, d, J = 3.1), 5.20 (1H, s). 13C NMR (8, ppm; J, Hz): 146.7 (C),
141.7 (C), 135.7 (4 x CH), 134.9 (CH>), 133.8 (C), 132.9 (2 x C), 131.0 (C),
129.8 (2 x CH), 128.2 (CH), 128.0 (4 x CH), 126.8 (CH), 126.1 (CH), 125.6
(CH), 125.5 (CH), 125.2 (CH), 124.8 (CH).

1-Fenil-2-(trietilsilil)prop-2-en-1-ona 18. IR (v, cm" o

1. 2955, 2926, 1740, 1458, 1365, 1217, 991, 729. SiEt;
GC-MS (m/z, M*™ 246.2), picos representativos: (j)‘\W

246.2 (<1%), 217.2 (100%), 189.2 (3%), 159.2 (14%), 115.2 (29%). 'H NMR
(8, ppm; J, Hz): 7.51 (5H, m), 6.04 (2H, dd, J = 4.9, 2.5), 0.90 (9H, m), 0.63
(6H, m). 3C NMR (5, ppm; J, Hz): 201.2 (C), 150.9 (C), 137.2 (C), 134.8
(CH>), 132.6 (CH), 129.8 (2 x CH), 128.3 (2 x CH), 7.2 (3 X CH3), 3.1 (3 X

CH2). HRMS (ESI) [M*, mayor pico; calculado para CisH220Si: 246.1440]
medido 246.1339 m/z.

Tert-butil  2-(trietilsilil)acrilato 19. Mezcla de
O

isémeros (a y B-(E)-) inseparables. GC-MS (m/z, M** SiEt

t-BuO 3
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242.1), picos representativos: 242.1 (<1%), 213.1 (<1%), 157.1 (100%),
129.1 (63%), 103.2 (30%), 57.2 (18%). 'H NMR (5, ppm; J, Hz): 6.70 (1H,
d,J=3.1),5.82 (1H, d, J=3.1), 1.38 (9H, m), 0.86 (9H, m), 0.57 (6H, m).

3-(Bencildimetilsilil)but-3-en-1-ol 20. GC-MS (m/z, M**
220.2), picos representativos: 220.2 (3%), 129.2 (100%),
87.2 (21%), 75.2 (77%), 59.2 (19%). H NMR (8, ppm; J,
Hz): 7.00 (5H, m), 5.63 (1H, d, J = 2.6), 5.38 (1H, d, J = 2.6), 3.56 (2H, t, J =
6.6), 2.29 (2H, t, J = 6.6), 2.09 (2H, s), 2.04 (1H, s), 0.00 (6H, s).

OH SiEts

(4-Bromobut-1-en-2-yl)dimetil(fenil)silano 21. Mezcla

o _ Br SiMe,Ph
de isémeros (o y B-(E)-) inseparables. GC-MS (m/z,
M** 269.0), picos representativos: 269.0 (<1%), 267.0
(<1%), 255.0 (42%), 253.0 (47%), 201.0 (96%), 199.0 (100%), 173.1 (37%),
135.2 (99%), 105.2 (29%), 91.2 (18%), 53.2 (10%). *H NMR (8, ppm; J, Hz):
7.46 (2H, m), 7.30 (2H, m), 5.70 (1H, d, J = 2.6), 5.49 (1H, d, J = 2.6), 3.25

(2H, t,J = 7.8), 2.60 (2H, m), 0.34 (6H, s).

Trietil(oct-1-en-2-yl)silano 22. Mezcla de isémeros (o

y B-(E)-) inseparables. GC-MS (m/z, M** 226.1), picos n-Bu
representativos: 226.1 (<1%), 197.3 (100%), 169.2
(32%), 141.2 (7%), 127.2 (9%), 113.2 (16%), 87.2 (38%), 59.2 (28%). *H
NMR (8, ppm; J, Hz): 5.55 (1H, d, J = 2.9Hz), 5.21 (1h, d, J = 3.1 Hz), 2.02
(2H, m), 1.26 (13H, m), 0.83 (9H, m), 0.50 (6H, m).

SiEts
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Trietil(1-(m-tolil)vinil)silano 23. IR (v, cm™): 2955,
2912, 2875, 1601, 1458, 1418, 1260, 1240, 1060, Me

1007, 932, 795, 731. GC-MS (m/z, M** 232.3), picos

representativos: 232.3 (12%), 203.3 (79%), 175.2

(100%), 147.2 (59%), 121.2 (37%), 87.3 (27%), 59.2 (18%). *H NMR (5,
ppm; J, Hz): 6.80-7.10 (4H, m), 5.78 (2H, d, J = 3.1), 5.48 (2H, d, J = 3.1),
2.27 (3H, s), 0.83 (9H, m), 0.57 (6H, m). 3C NMR (5, ppm; J, Hz): 150.5
(C), 1455 (C), 137.6 (C), 128.6 (CHy), 127.9 (CH), 127.4 (CH), 126.8 (CH),
123.7 (CH), 21.5 (CHs), 7.3 (3 x CH3), 3.3 (3 x CH2). HRMS (ESI) [M+H",
mayor pico; calculado para C1sH25Si: 233.1726] medido 233.1725 m/z.

SiEts

Trietil(3-(4-etilfenoxi)prop-1-en-2-yl)silano 24. o
GC-MS (m/z, M*™ 276.1), picos representativos: /@f;{\ '
276.1 (12%), 247.2 (29%), 240.1 (10%), 207.2 = SiFt
(100%), 179.1 (50%), 151.1 (26%), 141.1 (22%), 122.2 (34%), 115.2 (34%),
87.2 (28%), 59.2 (16%). *H NMR (5, ppm; J, Hz): 7.04 (2H, d, J = 8.7 Hz),
6.77 (2H, d, J = 8.6 Hz), 5.92 (1H, d, J = 2.9), 5.43 (1H, d, J = 2.8 Hz), 4.51
(2H, s), 2.53 (2H, q, J = 7.6 Hz), 1.16 (3H, t, J = 7.6 Hz), 0.91 (9H, t, J = 7.8
Hz), 0.62 (6H, g, J = 7.7 Hz). 3C NMR (5, ppm; J, Hz): 156.9 (C), 144.7 (C),
136.3 (C), 128.9 (2 x CH), 126.6 (CHy), 1145 (2 x CH), 72.3 (C), 28.0
(CH2), 15.9 (CH3), 7.3 (3 X CHs), 2.9 (3 X CHby).

(4-metoxifenil)dimetil(1-fenilvinil)silano) 25. IR (v,

OMe
cm™): 2955, 2926, 2852, 1740, 1595, 1502, 1460, d O
i
|

1375, 1279, 1246, 1111, 829, 781, 708. GC-MS
(m/z, M™ 268.1), picos representativos: 268.1 (18%), 253.1 (37%), 227.1
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(8%), 165.1 (100%), 135.1 (7%), 103.1 (7%), 77.1 (5%). *H NMR (5, ppm; J,
Hz): 7.10 (9H, m), 5.89 (2H, d, J = 2.9), 5.58 (2H, d, J = 2.9), 3.74 (3H, s),
0.31 (6H, s). 3C NMR (8, ppm; J, Hz): 162.6 (C), 153.5 (C), 146.4 (C),
137.7 (2 x CH), 131.2 (C), 131.0 (CH>), 130.2 (2 x CH), 129.0 (2 x CH),
128.5 (CH), 115.8 (2 x CH), 57.2 (CH3), 0.0 (2 x CHs). HRMS (ESI)
[M+Na*, mayor pico; calculado para Ci7H200NaSi: 291.1181] medido
291.1180 m/z.

Bencil(1-ciclohexilvinil)dimetilsilano 26. IR (v, cm™):
3026, 2924, 2850, 1740, 1493, 1449, 1365, 1205, 827,
760, 698. TH NMR (8, ppm; J, Hz): 6.90 — 7.15 (5H, m),
5.58 (1H, d, 2.4), 5.26 (1H, d, 2.4), 2.11 (2H, s), 1.94
(1H, t, 10.8)1.61 — 1.69 (4H, m), 1.12 — 1.19 (6H, m), 0.0 (6H, s). °C NMR
(8, ppm; J, Hz): 156.2 (C), 140.2 (C), 128.3 (2 x CH), 128.1 (2 x CH), 124.0
(CH), 123.3 (CH>), 43.3 (CH), 33.6 (2 x CH>), 27.0 (2 x CH>), 26.3 (CH>),
25.9 (CH2), 3.1 (2 x CH3). HRMS (ESI) [M+Na*, mayor pico; calculado para
C17H26NaSi: 281.1702] medido 281.1701 m/z.

SiMesBn

Dimetil(oct-1-en-2-yl)(fenil)silano 27. *H NMR (3,

ppm; J, Hz): 7.44 (2H, m), 7.27 (3H, m), 5.60 (1H, n-Bu
d,J=29Hz),5.32 (1H, d, J = 3.0 Hz), 2.05 (2H, t,
J =7.2 Hz), 1.16 (10H, m), 0.78 (3H, m), 0.27 (6H, s). 3C NMR (8, ppm; J,
Hz): 150.6 (C), 138.5 (C), 133.9 (2 x CH), 128.9 (CH), 127.7 (2 x CH), 125.6
(CHy), 36.0 (CH2), 31.7 (CH>), 29.7 (CH2), 29.4 (CHy), 22.6 (CHy), 14.1
(CH3), -2.9 (2 x CHs).
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Dimetil-2-alil-2-(-(trietilsilil)alil)malonato 28. IR MeO,C SiEt,
(v, cm™): 2953, 2876, 1738, 1436, 1366, 1217, MeOZCQ
1003. 922, 723. GC-MS (m/z, M** 297.1), picos |
representativos: 297.1 (100%), 265.1 (3%), 237.2 (3%), 197.2 (4%), 141.2
(3%), 139.2 (3%), 117.2 (25%), 89.2 (23%), 59.2 (19%). *H NMR (3, ppm; J,
Hz): 5.53 (2H, m), 5.32 (1H, d, J = 1.5), 5.01 (2H, m), 3.63 (6H, s), 2.67 (4H,
m), 0.86 (9H, m), 0.50 (6H, m). *C NMR (5, ppm; J, Hz): 171.7 (2 x C),
143.8 (C), 132.8 (CH), 126.4 (CH,), 118.8 (CH2), 57.6 (C), 52.3 (2 x CH3),
37.2 (CHy), 36.2 (CH2), 7.3 (3 x CH3), 2.6 (3 x CH2). HRMS (ESI) [M+Na",
mayor pico; calculado para C17H3004NaSi: 349.1811] medido 349.1814 m/z.

Dimetil 2-alil-2-(2-
MeO,C SiMe,Ph

(dimetil(fenilsilihali)malonato 29. Mezcla de Me02C>Q|/

isdmeros (a y B-(E)-) inseparables. GC-MS (m/z, |

M** ), picos representativos: . *H NMR (5, ppm; J, Hz): 7.22 (5H, m), 5.46

(3H, m), 4.89 (2H, m), 3.43 (6H, s), 2.45 (4H, m), 0.12 (6H, s).

(E)-(1-(2-Bromo-3-metoxi-5-(prop-1-en-1-
yDfenil)viniDtrietilsilano 30. GC-MS (m/z, M** Me.~
368.2), picos representativos: 368.2 (3%), 366.2 OMer
(3%), 340.1 (21%), 339.1 (98%), 337.1 (100%),

311.1 (3%), 309.1 (3%), 171.2 (5%), 169.2 (5%), 141.2 (8%), 139.2 (8%),
115.2 (6%), 87.2 (6%), 59.2 (6%). 'H NMR (5, ppm; J, Hz): 7.35 (1H, s),
7.15 (1H, d, J = 9.1 Hz), 6.82 (1H, s), 6.34 (2H, m), 5.75 (1H, s), 3.93 (3H,
s), 1.90 (2H, d, J = 5.0 Hz), 1.03 (9H, m), 0.71 (6H, m). 3C NMR (5, ppm; J,

SiEt,
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Hz): 156.0 (C), 143.9 (C), 139.8 (C), 137.7 (C), 136.2 (CH), 130.4 (C), 130.0
(CH), 126.8 (CH), 117.0 (CHz) 108.0 (CH), 56.4 (CH3), 18.4 (CH3), 7.4 (3 X
CHs3), 3.5 (3 x CH>).

1-(1-(Biciclo[4.2.0]octa-1(6),2,4-trien-3-
il)vinil)-3-(1-(biciclo[4.2.0]octa-1,3,5-trien-3- E©)L8:i'o‘8:i
il)vinil)-1,1,3,3-tetrametildisiloxano 31. GC-
MS (m/z, M** 390.2), picos representativos: 390.2 (25%), 375.2 (5%), 362.1
(6%), 262.1 (22%), 261.1 (100%), 245.2 (23%), 219.1 (16%), 171.1 (21%),
133.1 (62%), 73.2 (18%). *H NMR (5, ppm; J, Hz): 6.91-6.72 (6H, m), 5.62
(2H, d, J = 3.0 Hz), 5.41 (2H, d, J = 3.0 Hz), 2.95 (8H, s), 0.00 (12H, s).

(E)-1-(1-(Biciclo[4.2.0]octa-1(6),2,4-trien-3-
il)vinil)-3-(2-(biciclo[4.2.0]octa-1(6),2,4- E@)LSFOQ«\/@]
trien-3-il)vinil)-1,1,3,3-tetrametildisiloxano -
32. GC-MS (m/z, M** 390.1), picos representativos: 390.1 (33%), 375.1
(8%), 362.1 (10%), 273.1 (23%), 262.1 (25%), 245.1 (55%), 219.1 (28%),
171.1 (23%), 133.1 (100%), 73.2 (29%). *H NMR (8, ppm; J, Hz): 7.03-6.73
(6H, m), 6.67 (1H, d, J = 19.2 Hz), 6.06 (1H, d, J = 19.2 Hz), 5.63 (1H, d, J =
3.0 Hz), 5.44 (1H, d, J = 3.0 Hz), 2.96 (2H, s), 2.94 (2H, s), 0.07 (6H, s), 0.00
(6H, s). 3C NMR (5, ppm; J, Hz): 152.7 (C), 145.4 (C), 145.3 (C), 144.8 (C),
144.5 (CH), 143.2 (C), 141.8 (C), 137.1 (C), 125.9 (CH), 125.4 (CH), 124.9
(CH), 121.8 (CH), 121.4 (CH), 120.3 (CH), 119.3 (CH), 111.6 (CH>), 28.8
(CHy), 28.7 (CH>), 28.6 (CH?>), 28.5 (CH2), 0.4 (2 x CHz), 0.0 (2 x CHa).
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Dietil ~ 2-(but-3-en-1-il)-2-(2-(trietilsilil)alil)malonato
33. GC-MS (m/z, M™ 368.2), picos representativos:
368.2 (<1%), 339.2 (100%), 323.2 (5%), 295.1 (5%),
265.1 (8%), 237.2 (9%), 221.2 (14%), 211.2 (11%),
131.2 (7%), 103.2 (21%), 87.2 (22%), 59.2 (16%). *H NMR (3, ppm; J, Hz):
5.71 (1H, m), 5.55 (1H, d, J = 3.5 Hz), 5.30 (1h, d, J = 3.5 Hz), 4.94 (4H, m),
2.64 (2H, m), 1.87 (2H, s), 1.56 (2H, t, J = 6.1 Hz), 1.17 (6H, m), 0.84 (9H,
m), 0.50 (6H, m).

E10,c SO2E! -

SiEt,

Dimetil (E)-2-(2-(trietilsilil)alil)-2-(3- oo COMe
(trietilsilil)alil)malonato  34. GC-MS (m/z, M™ EtsSii”j/\LSiEt
411.3), picos representativos: 411.3 (97%), 265.1 °
(6%), 259.1 (7%), 225.1 (8%), 177.2 (5%), 117.2 (17%), 87.2 (28%), 59.2
(19%). 'H NMR (8, ppm; J, Hz): 5.79 (1H, m), 5.57 (2H, m), 5.32 (1H, d, J =
1.3 Hz), 3.64 (6H, s), 2.77 (2H, m), 2.66 (2H, m), 0.86 (18H, m), 0.52 (12H,
m). 3C NMR (8, ppm; J, Hz): 171.7 (C), 143.8 (C), 141.8 (CH), 131.6 (CH),
126.6 (CH2), 57.6 (C), 52.2 (2 x CH3), 40.4 (CH2), 36.2 (CH2), 7.2 (6 x CH3),
3.4 (3x CHy), 2.7 (3 x CH>).

((1,2-Difenilalil)oxi)trietilsilano 35. GC-MS (m/z, M**

324.3), picos representativos: 324.3 (3%), 296.3 O
(23%), 295.3 (86%), 222.3 (20%), 221.3 (100%), O OSiEts
193.2 (42%), 176.2 (19%), 115.2 (50%), 91.2 (13%), 75.2 (9%), 59.2 (6%).
'H NMR (8, ppm; J, Hz): 7.17 (8H, m), 6.82 (1H, d, J = 19.3 Hz), 6.34 (1H,
d, J = 19.3 Hz), 5.50 (1H, s), 5.44 (1H, s), 5.28 (1H, s), 0.84 (9H, m), 0.51
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(6H, m). 3C NMR (8, ppm; J, Hz): 151.4 (C), 143.1 (C), 139.8 (C), 128.5 (2
x CH), 128.0 (2 x CH), 127.9 (CH), 127.5 (CH), 127.0 (2 x CH), 126.7 (2 X
CH), 113.6 (CHz), 76.9 (CH), 6.3 (3 X CH3), 3.2 (3 X CHy).

1,2-Difenilprop-2-en-1-ol 36 (after silane removal).
IR (v, cm™): 3464, 3030, 2970, 1737, 1449, 1365, ‘
1217, 1024, 912, 760, 698. GC-MS (m/z, M** 210.2), O OH
picos representativos: 210.2 (39%), 192.0 (4%),
165.2 (5%), 132.2 (3%), 104.2 (100%), 77.2 (52%), 51.2 (13%). *H NMR (3,
ppm; J, Hz): 7.30 (10H, m), 5.73 (1H, s), 5.52 (2H, d, 8.1), 2.19 (1H, s). 3C
NMR (8, ppm; J, Hz): 150.4 (C), 141.9 (C), 139.4 (C), 128.5 (2 x CH), 128.3
(2 x CH), 127.8 (CH), 127.7 (CH), 127.0 (2 x CH), 127.0 (2 x CH), 114.1
(CHy), 76.0 (CH). HRMS (ESI) [M+Na*, mayor pico; calculado para
CisH140Na: 233.0942] medido 233.0937 m/z.

(2)-Prop-2-eno-1,1,3-triiltribenceno 37. GC-MS (m/z,
M** 270.3), picos representativos: 271.3 (18%), 270.3
(80%), 255.2 (16%), 192.2 (100%), 191.2 (57%), 178.2
(52%), 165.2 (37%), 115.2 (31%), 91.2 (19%). H
NMR (8, ppm; J, Hz): 7.26-7.11 (15H, m), 6.60 (1H, d, J = 3.0 Hz), 6.16-
5.95 (1H, m), 5.13 (1H, d, J = 10.4 Hz).

(E)-4-Fenil-4-(trietilsilil)but-3-en-2-ona 38. GC-MS (m/z,

M™ 260.1), picos representativos: 260.1 (8%), 231.2

(100%), 203.2 (10%), 175.2 (4%), 153.2 (7%), 131.2 | SiEt,
(11%), 87.2 (16%), 59.2 (13%), 43.2 (15%). *H NMR (3,

ppm; J, Hz): 7.21 (3H, m), 6.90 (2H, d, J = 6.8 Hz), 6.28 (1H, s), 1.63 (3H,
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s), 0.85 (9H, t, J = 7.8 Hz), 0.55 (6H, g, J = 7.8 Hz). 13C NMR (3, ppm; J,
Hz): 198.5 (C), 155.0 (C), 139.4 (C), 136.9 (CH), 126.0 (2 x CH), 124.2
(CH), 123.7 (2 x CH), 28.1 (CHs), 4.7 (3 x CH3), 0.0 (3 X CHy).

3-Metil-2-fenilbenzofurano 41. IR (v, cm™?): 3032,
2970, 2925, 1739, 1456, 1366, 1215, 743, 692. GC- O N\ O
MS (m/z, M™ 208.2), picos representativos: 208.2 ©

(100%), 207.2 (74%), 178.2 (25%), 152.2 (7%), 131.2 (13%), 104.2 (4%),
89.2 (7%), 77.2 (7%), 51.2 (4%). *H NMR (8, ppm; J, Hz): 7.74 (2H, d, 7.5),
7.33 (7TH, m), 2.41 (3H, s). 3C NMR (5, ppm; J, Hz): 153.8 (C), 150.7 (C),
131.4 (C), 131.2 (C), 128.6 (2 x CH), 127.9 (CH), 126.7 (2 x CH), 124.3
(CH), 122.3 (CH), 119.3 (CH), 111.3 (C), 110.9 (CH), 9.5 (CH3).

Dimetil 3-(trietilsilil)ciclopent-3-eno-1,1-
dicarboxilato 43. GC-MS (m/z, M** 298.1), picos
representativos: 298.1 (6%), 269.1 (9%), 239.2
(41%), 209.2 (21%), 181.2 (4%), 149.2 (7%), 119.2 (63%), 117.2 (100%),
93.2 (78%), 89.2 (54%), 59.2 (30%). H NMR (8, ppm; J, Hz): 5.75 (1H, s),
3.65 (6H, s), 2.99 (4H, m), 0.84 (9H, m), 0.52 (6H, m).

Me,C. $O2Me

SiEt,

Dietil 3-(trietilsilil)ciclohex-3-eno-1,1-dicarboxilato COEt
44. Mezcla de isomeros inseparables. GC-MS (m/z, EtOZCUS'Et3
M** 340.3), picos representativos: 340.3 (14%),
311.2 (69%), 295.1 (14%), 267.1 (32%), 237.2 (21%), 209.2 (18%), 131.2
(100%), 103.2 (38%), 87.2 (32%), 75.5 (21%), 59.2 (16%).
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Diethyl 3-(triethylsilyl)cyclopent-3-ene-1,1-dicarboxylate
45. Mezcla de isdmeros inseparables. GC-MS (m/z, M**
326.2), picos representativos: 326.2 (11%), 297.1 (9%),
281.1 (10%), 253.2 (72%), 223.2 (42%), 195.1 (19%),
147.2 (33%), 131.2 (100%), 103.2 (57%), 93.2 (56%), 75.2 (27%), 59.2
(21%).

Dimetil(feniletil)(fenil)silano 46. GC-MS (m/z,
M** 240.1), picos representativos: 240.1 (<1%), ©/\/ SiMezPh
225.3 (14%), 197.3 (6%), 163.3 (9%), 162.3
(56%), 136.3 (17%), 135.3 (100%), 121.3 (31%), 105.3 (12%). 'H NMR (3,
ppm; J, Hz): 7.11 (10H, m), 2.55 (2H, m), 1.04 (2H, m), 0.18 (6H, s).

Bencildimetil(feniletil)silano 47. GC-MS (m/z, _
SiMe,Bn

M** 254.1), picos representativos: 254.1 (<1%), O/\/

239.2 (1%), 164.2 (15%), 163.2 (93%), 136.2

(13%), 135.2 (100%), 121.2 (14%), 91.2 (14%), 59.2 (36%). *H NMR (3,

ppm; J, Hz): 7.13 (10H, m), 2.53 (2H, m), 2.03 (2H, s), 0.81 (2H, m) 0.01

(6H, s).

1,1,1,3,3-pentametil-3-fenetildisiloxano 48. 'H

SiMe,OTMS
NMR (8, ppm; J, Hz): 7.11 (5H, m), 2.53 (2H, O/\/

m), 0.80 (2H, m), 0.01 (9H, s), -0.05 (6H, s).

(4-metoxifenetil)dimetil(fenil)silano 49. GC-MS

SiMe,Ph
(m/z, M™ 270.1), picos representativos: 270.1 /@N
MeO

(12%), 255.1 (4%), 227.2 (21%), 192.2 (69%),
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167.2 (44%), 135.2 (100%), 122.2 (43%), 105.2 (10%). 'H NMR (5, ppm: J,
Hz): 7.33 (9H, m), 3.91 (3H, ), 2.76 (2H, m), 1.30 (2H, m), 0.46 (6H, s).

Dimetil(octil)fenilsilano 50. GC-MS (m/z,
M** 248.2), picos representativos: 248.2
(<1%), 233.2 (6%), 170.2 (11%), 136.2 (14%), 135.2 (100%), 121.2 (26%),
105.2 (6%). 'H NMR (8, ppm; J, Hz): 7.30 (5H, m), 1.17 (14H, m), 0.77 (3H,
t,J=6.7 Hz), 0.58 (6H, s).

[ \/\/\/\/SiMezPh ]

3-(2-(dimetil(fenil)silil)etil)anilina 51. *H NMR

H2N SiMean
(8, ppm; J, Hz): 7.16 (9H, m), 3.44 (2H, s), 2.50 \©N

(2H, m), 2.34 (2H, s), 0.84 (2H, m), 0.03 (6H, s).

1,1,1,3,3-pentametil-3-(3-

O,N
nitrofenetil)disiloxano 52. 'H NMR (5, ppm; \©/\
SiMe,OTMS

J, Hz): 7.48 (4H, m), 2.59 (2H, m), 0.80 (2H,
m), 0.01 (9H, s), -0.03 (6H, s).

Dimetil(octiloxi)fenilsilano 53. GC-MS
(m/z, M** 264.2), picos representativos:
264.2 (<1%), 251.2 (6%), 250.2 (23%), 249.2 (100%), 186.2 (23%), 137.2
(65%), 135.2 (36%), 121.2 (12%). 'H NMR (5, ppm; J, Hz): 7.33 (5H, m),
3.47 (2H, m), 1.38 (4H, m), 1.10 (8H, m), 0.75 (3H, t, J = 5.5 Hz), 0.23 (6H,
S).

Bencildimetil(octiloxi)silano 54. GC-MS
(m/z, M*™ 278.3), picos representativos:
278.3 (6%), 263.2 (2%), 189.2 (5%), 188.2 (18%), 187.3 (100%), 149.2

[ \/\/\/\/OS"\AeanJ
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(19%), 121.2 (11%), 91.2 (10%), 89.2 (11%), 75.2 (51%), 69.2 (17%). *H
NMR (8, ppm; J, Hz): 7.12 (2H, t, J = 7.5 Hz), 6.98 (3H, t, J = 7.6 Hz), 3.48
(2H, t, J = 6.7 Hz), 2.10 (2H, s), 1.42 (2H, m), 1.14 (10H, m), 0.81 (3H, t, J =
6.3 Hz), 0.00 (6H, m).

1,1,1,3,3-pentametil-3-
(octiloxi)disiloxano 55. GC-MS (m/z,
M** 276.1), picos representativos: 276.1 (<1%), 263.1 (5%), 262.1 (12%),
261.1 (45%), 177.1 (6%), 151.1 (8%), 150.1 (16%), 149.1 (100%), 147.1
(28%), 133.1 (31%), 71.2 (11%), 57.2 (12%), 43.2 (8%). *H NMR (5, ppm; J,
Hz): 3.55 (2H, t, J = 6.7 Hz), 1.44 (2H, m), 1.12 (10H, m) 0.78 (3H,t, J = 6.6
Hz), 0.00 (15H, s).

. . - ay- _ +e
Trietil octil silicato 57. GC-MS (m/z, M [ \/\/\/\/OSi(OEt)g]

292.2), picos representativos: 292.2
(<1%), 247.1 (7%), 150.1 (11%), 149.1 (100%), 137.1 (77%), 135.1 (39%),
119.1 (30%), 105.1 (45%), 91.1 (24%), 69.2 (33%), 63.2 (31%). 'H NMR (5,
ppm; J, Hz): 3.78 (6H, g, J = 7.0 Hz), 3.69 (2H, t, J = 6.6 Hz), 1.46 (2H, m),
1.15 (19H, m), 0.81 (3H, t, J = 6.7 Hz).

(hexan-2-iloxi)difenilsilano 58. GC-MS (m/z, M**

284.2), picos representativos: 284.2 (<1%), 269.1 OSiMe,Bn
(3%), 227.2 (50%), 206.2 (23%), 199.2 (21%),
183.2 (100%), 181.2 (25%), 151.2 (10%), 128.1 (15%), 123.2 (47%), 105.2
(25%), 78.3 (9%). *H NMR (8, ppm; J, Hz): 7.55 (10H, m), 5.47 (1H, s), 3.96
(1H, m), 1.49 (9H, m), 0.89 (3H, t, J = 6.7 Hz).
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Dimetil(4-nitrofenoxi)fenilsilano 59. GC-MS (m/z,
OSiMe,Ph
M*s 273.1), picos representativos: 274.1 (7%), /©/
O,N
273.1 (33%), 260.1 (6%), 259.1 (22%), 258.1 2
(100%), 197.2 (11%), 135.2 (30%).

Bencildimetil(fenetoxi)silano 60. GC-MS (m/z,

OSiMe,Bn
M* 270.1), picos representativos: 270.1 (<1%), ©/\/

255.2 (2%), 180.2 (17%), 179.2 (100%), 161.2
(20%), 149.2 7%), 105.3 (27%), 99.2 (13%), 75.2 (21%).

1,1,1,3,3-pentametil-3-(1-feniletoxi)disiloxano 61.
GC-MS (m/z, M** 268.1), picos representativos: ©)\OSiM920TMS
269.1 (9%), 268.1 (35%), 172.2 (10%), 149.1

(44%), 133.1 (12%), 105.2 (100%), 77.2 (7%).
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4.1 Introduccion.

Los vinilsilanos son intermedios Utiles en quimica organica debido a
su reactividad, que incluye transformaciones de gran importancia como los
acoplamientos C-C de Hiyamal* y Heck,>® reacciones de Friedel-Crafts,” de
Diels-Alder como diendfilo,® reduccion enantioselectiva del doble enlace,®
etc. La hidrosililacion de alquinos es el método mas sencillo y eficiente para
obtener alquenilsilanos en general y, por tanto, el mas empleado. A diferencia
de transformaciones similares como la hidroboracion o la hidroestanacion, la

hidrosililacion solo se produce en presencia de un catalizador.1%*

Tras méas de 50 afios de investigacion en este campo, los catalizadores
basados en el platino siguen siendo los mas empleados tanto a nivel de
laboratorio como en la industria, debido a su elevada actividad catalitica,
siendo capaces de catalizar la reaccion incluso en partes-por-millén (ppm) a
temperatura ambiente con selectividad aceptable. Se han descrito una gran
variedad de catalizadores alternativos al Pt incluyendo metales nobles,*?23
metales de la primera fila de transicion,?*?® radicales,?’ y catalizadores acidos
de Lewis?®2° para la hidrosililacion de alquinos, pero ninguno ha conseguido
superarlo. Sin embargo, el completo control de la regioselectividad de la
reaccion es muy dificil de conseguir. De hecho, la naturaleza exacta de las
especies cataliticamente activas de Pt, asi como la estructura de los
intermedios claves durante la reaccion contindan siendo tema de debate,
especialmente considerando la regioselectividad de la reaccion. La

elucidacion de estas especies e intermedios permitiria el desarrollo de nuevos
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catalizadores de Pt con regioselectividad controlada y modulable para

reacciones de hidrosililacion y otras reacciones relacionadas.*

La figura 4.1 muestra los tres posibles productos de la hidrosililacion
de alquinos  terminales:  B—(E)-vinilsilano (el mas  estable
termodinamicamente), p—(Z)-vinilsilano, y a—vinilsilano.1®3! La sintesis y
funcionalizacién de los productos B- (adicién anti-Markovnikov) ha sido muy
desarrollada, llegando a obtenerse estos productos con alto rendimiento y
selectividad, y con ppm de catalizadores de Pt y también otros metales
incluyendo |r,12-l3,15-16,32 RU,33_35 Rh14,17,19,22,33,36-37 y C0,14’24 entre otros. Por
el contrario, los productos a—vinilsilano (adicion Markovnikov) solo son
accesibles mediante unos pocos catalizadores hasta la fecha, incluyendo
complejos de Ru®3%-39 Cu,*° Rh* y Co***® como catalizadores en cantidades
>1 mol%, y la mayoria a través de un paso previo de sintesis antes de la
hidrosililacion (empleando cantidades estequiométricas de agentes que
dirigen la selectividad). El desarrollo de metodologias para obtener a-
alquenilsilanos de una manera simple y barata abriria la puerta a la obtencion
de nuevos compuestos y a simplificar los procedimientos sintéticos existentes

para obtener otras moléculas.

HSIR'3 ) AN
P X _SiR' R/\
R/ R

Catalizador SiR’s
B-(E) B-(2)
Procedimientos descritos:  Pt, Rh, Ir Ru, Ir Co, Ru, Rh
0.005-5 mol% 1-5 mol% 1 mol%

Figura 4.1. Productos posibles en la hidrosililacién de alquinos

terminales.
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Se ha observado que los a-—vinilsilanos se obtienen al trabajar a
concentraciones bajas de complejos de Pt en disolucion y a temperaturas
mayores a 80 °C, a pesar de que los factores estéricos en el alquino o el
silano juegan en contra.** No se profundizé en estas indagaciones, ya que el
objetivo del trabajo era evaluar el efecto de un nuevo ligando en la
transformacion. Sin embargo, basandonos en el conocimiento de nuestro
grupo de investigacion sobre la formacion in situ de clisteres metélicos y su
actividad catalitica, este resultado nos hizo plantearnos que, posiblemente
trabajando en alta dilucion y temperatura, se formasen especies de Pt distintas
que podrian ser méas activas para obtener el isomero a. Si esto es asi, la
preparacion de estas especies de Pt durante la hidrosililacion de alquinos
deberia permitir una mejora en la poco desarrollada selectividad
Markovnikov. La elevada actividad catalitica de los cllsteres metalicos es un
hecho aceptado, sin embargo estos estudios siempre se han llevado a cabo en
reacciones simples con solo un posible producto de reaccién. De hecho,
nunca antes se ha estudiado el efecto de los clusteres en la regioselectividad
de reacciones mas complejas con distintos isomeros como posibles
productos. Por estos motivos, escogimos la hidrosililacion de alquinos como
una reaccion modelo para evaluar el efecto que tienen los clusteres en la
selectividad de reacciones organicas.

En las siguientes secciones se muestra como ppm de clisteres de Pt
(Pt3) catalizan la hidrosililacion de alquinos Markovnikov de manera quimio-
y regioselectiva en buenos rendimientos y con amplia generalidad. EI TOF
supera 10° h' para algunos sustratos y los a—vinilsilanos obtenidos dan
acceso a reacciones de formacion carbono-carbono poco desarrolladas como

el acoplamiento de vinilsilanos a carbonilos para obtener alcoholes alilicos
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protegidos, o la metatesis de cierre de anillo de alquenos (ring closing
metathesis, RCM) para obtener alquenil silanos ciclicos, en clara diferencia
con los B-vinilsilanos, que se obtienen con especies de Pt monoatémico.
También se da una vision completa del mecanismo de la hidrosililacion de
alquinos catalizada por Pt mostrando como la asociacion de dos o tres
moléculas de silano y/o atomos de Pt durante la reaccién dicta la quimio-,
regio- y estereoselectividad. Con esta informacion se pueden disefiar nuevos
catalizadores de Pt con elevada actividad no solo para la hidrosililacion de

alquinos sino también para otras reacciones similares.

4.2 Clasteres de Ptz y Pt monoatdmico como especies activas.

La tabla 4.1 muestra los resultados obtenidos para la hidrosililacion
de fenilacetileno con distintos silanos en presencia de distintos catalizadores
de Pt. Con el incremento de la temperatura de 25 a 110 °C se produce un
cambio significativo en la selectividad de la reaccion, del isomero B-(E) al o
(incremento de la relacion a/p de 0.3 a >3 para el fenilacetilenoy de 0.1a 1.1
para el 1-octino). El 1,1-vinilsilano geminal la se obtuvo con rendimiento
>65% con distintos disolventes (entradas 1-9), silanos (entradas 4, 11, 12) o
precursores de Pt (entradas 4, 13-16). Se encontrd la misma tendencia para el
vinilsilano preparado a partir del 1-octino. La ciclohexanona como disolvente
dio los mejores resultados para la reaccion (entrada 6) en términos de
actividad y selectividad a la hidrosililacion Markovnikov, sin embargo, no se
siguié empleando en el estudio ya que se obtuvieron resultados similares

tanto con tolueno como con 1,4-dioxano (entradas 4 y 5, respectivamente),
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siendo mucho mas baratos y faciles de purificar. EI Gnico disolvente donde el
isdmero a no se forma preferencialmente bajo las condiciones de reaccion
mencionadas es la N,N-dimetil formamida (DMF, entrada 10). Considerando
que la DMF es un conocido agente reductor para dar nanoparticulas de Pt,*°
podria ocurrir que las NPs de Pt no catalicen la hidrosililacion Markovnikov.
De hecho, NPs de Pt preformadas sobre carbén (Pt/C, entrada 16) apenas
catalizan la reaccion cuando se emplea tolueno como disolvente y los
productos solo se forman tras un largo periodo de induccion (mas de 2 horas)
indicando que el isomero a no se forma con nanoparticulas. Probablemente
especies de Pt con poca atomicidad que se desprenden de las NPs son los
catalizadores activos para la pequefia actividad observada en estas
condiciones. Esto se correlaciona bien con la observacion de que se forman
NPs de Pt durante la hidrosililacion en condiciones clésicas de reaccion,

donde solo se forma el isdmero p-(E).2%4
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Tabla 4.1. Estudio de las condiciones de reaccion para la hidrosililacion del
fenilacetileno (0.5 mmol) con distintos silanos (0.6 mmol) en 1 ml de
disolvente. El rendimiento del producto 3—(Z) es menor al 1% a menos que se
indique lo contrario. Los porcentajes indican rendimientos mediante
cromatografia de gases (GC) empleando dodecano como patron interno.
TOFg calculado a partir de la velocidad inicial de la reaccion (conversiones

menores al 20%). El balance de masas se completa con alquino sin

reaccionar.
Catalizador de Kardstedt . SiR3
©/ (0.005 mol%) ©/\/S'Rs
+ HSIR, +
disolvente
1-B 1-a
) T t Rend. (%)
Ent. Ptcat Rs Disolvente TOFo (h})
(°C) (h) ptel a
10! Kardstedt  Ets tolueno 25 1 n.m. 76 15
2 Kardstedt Ets tolueno 60 17 n.m. 43 5
3 Kardstedt Ets tolueno 80 7 n.m. 17 47
4 Kardstedt Ets tolueno 110 0.5 4.4-10 26 72
5 Kardstedt Ets 1,4-dioxane 110 0.7 5.4.10* 21 78
6 Kardstedt  Ets CyO 110 03 1.1.10° 18 81
7 Kardstedt Ets Octano 110 0.3 5.4.10* 27 72
8 Kardstedt Ets PhCI 110 0.3 1.1.10° 25 74
9 Kardstedt  Ets Diglima 110 03 3.6-10* 20 79
10 Kardstedt Ets DMF 110 17 1.6-10? 5 8
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Catalizador de Kardstedt . SiR3
©/ (0.005 mol%) ©/\/S'Rs
+ HSIiR, +
disolvente
1-B 1-a
) T t Rend. (%)
Ent. Ptcat Rs3 Disolvente TOFo (hY)
(°C)  (h) prel a
11 Kardstedt Me,Ph  tolueno 110 1 n.m. 24 66
12 Kardstedt Me,Bn  tolueno 110 5 n.m. 26 73
13 PY/SiO, Ets tolueno 110 1 n.m. 25 73
14 H,PtClg Et; tolueno 110 6 n.m. 25 74
156 PtO, Ets tolueno 110 0.7 n.m. 25 74
161 py/C Ets tolueno 110 24 n.m. 16 25

[a] isdmero E. [b] 0.5 mol% Pt, 6% B—(Z). [c] Pt/SiO, 1 wt%. [d] 0.05 mol% Pt. [e] Se
empled Pt/C 10 wt% comercial, tiempo de induccién 2 h, Et = etil, Me = metil, Ph = fenil,
Bn = bencil, Kardsted = Platino(0)-1,3-divinil-1,1,3,3-tetrametildisiloxano, CyO =

ciclohexanona, DMF = N,N—dimetil formamida, PhCI = clorobenceno, n.m. = no medido.

Parece légico pensar que los distintos compuestos de Pt evolucionan
in situ en el medio de reaccion para formar las especies responsables de la
actividad catalitica observada, ya que la selectividad de la hidrosililacion
Markovnikov es constante en las condiciones descritas para todos los
compuestos de Pt con distinto estado de oxidacion y agregacion, siendo la
unica diferencia el tiempo de induccion tras el cual comienza la reaccion
(figura 4.2).

107



Capitulo 4. Clusteres y catalizadores monoatémicos de Pt para la hidrosililacién de
alquinos, alquenos y alcoholes

2.0

1.8
-5

1.4 E Tiempo de induccion (h)
V77| Rendimiento

<]

" PtKardstedt  PUC PtC1,/Si0, Pt-PPh, Pt-DPPE HPtCl,
Figura 4.2. Hidrosililacion de 1-octino (0.5 mmol) con HSiEtz (0.6 mmol)

en tolueno (1 ml) a 110 °C con catalizador de Karstedt (0.005 mol%). Las
barras representan relacion o/p, tiempo de induccion en horas y
rendimiento a tiempo final (24 horas) en tanto por uno. DPPE = 1,2-

bis(difenilfosfino)etano.

El analisis de la reaccion con 50 ppm del catalizador de Karstedt por
espectrometria de masas (ESI-QTOF) detectd la presencia de pequefios
clusteres de 3-4 aomos de Pt junto con menores cantidades de Pt.. La
atomicidad de cada cluster se asigna de manera inequivoca gracias al patron
isotopico caracteristico del Pt. De acuerdo con el modelo de Jellium, esos
clusteres (Pts.4) deberian absorber y emitir (fluorescencia) radiacion UV-vis
en el rango 300-360 nm.*” De hecho, se observa absorcion durante la
reaccion a 110 °C cuando se forma el isomero a (Figura 4.3a) y el espectro
de fluorescencia en la figura 4.3b confirma los resultados de absorcion. Al

trabajar en condiciones de reaccién que favorecen la formacion del isémero
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B, no se observa ninguna absorcién o emision correspondiente a clusteres,
solamente la absorcion de plasmén debida a las NPs de Pt. Estos resultados
apoyan la formacion de clUsteres de Pts4 durante la reaccion a 110 °C con
0.005 mol% de catalizador de Karstedt sin formacion de nanoparticulas, de
acuerdo con la descomposicion de complejos de Pt a cllsteres en benceno o
acetona a reflujo,*®*° y apunta a que estos podrian ser las especies activas
para la formacién del isomero a. Medidas de potencial Zeta de la reaccion a
110 °C muestran un valor de -3 mV para los cllsteres formados, mucho
mayor que para nanoparticulas (-20 a -50 mV*°) lo que apoyaria la presencia

de clusteres de Pt casi neutros.

a), b) | sE+05 .

R | 360 nm
5038 3
s = \
=0.6 Pt 50 ppm §' =
20.6 ppm ‘ = Pt B (l>\<
= Pt 50 ppm 60 = ™~
204 8 \ he
g Pt 500 ppm 60’ =3 Blanco -
ﬁ\()_: Blanco Pt 500 ppm I'

0  1.0E+04

200 400 600 800 320 A (nm) 470

A (nm)

Figura 4.3. a) Espectro de absorcion UV-vis de la mezcla de reaccion y
b) Espectro de emisidn, fluorescencia (excitacion a 250 nm). Condiciones
A: 0.5 mmol de 1-octino, 0.6 mmol of HSiEts, 1 ml de 1,4-dioxano,
0.005 mol% Karstedt, 110 °C. B: como A, pero 0.05 mol% Pt, 60 °C. C:
blanco, 0.005 mol% Pt sin reactivos, 110 °C.

Para confirmar que los clUsteres de Pts y no otras especies son los

catalizadores activos para la formacion de a-vinilsilanos, se prepararon los
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siguientes clusteres de Chini: [NEts]2[Pts(CO)s]s,*” Naz[Pts(CO)s]s>* y
Naz[Pt3(CO)s]10.4” Estos cllsteres tienen una estructura laminar que solo
expone a los reactivos las dos unidades de Pts de los extremos, donde los
ligandos CO se intercambian con los alquinos en disolucion en menos de 1
minuto (Figura 4.4, izquierda).>® Cuando la reaccion del 1-octino con el
trietilsilano se llevo a cabo con distintos clusteres de Chini en las condiciones
de reaccion que favorecen la reaccion anti-Markovnikov (25 °C, 0.1 mol% of
Pt, >95% de p—vinilsilano con sales y complejos de Pt), el vinilsilano o fue el
producto mayoritario de reaccién sin observar ningun periodo de induccion,
en contraste con el catalizador de Karstedt. Medidas de UV-vis confirmaron
que los clusteres preformados no se descomponen durante la reaccion (Figura
4.5). De hecho, estos clusteres son lo suficientemente estables como para
llevar a cabo la reaccion usando como disolvente DMF a 110 °C sin
agregarse y obtener preferencialmente el isbmero a, tanto con fenilacetileno
como con 1-octino. Por el contrario, el catalizador de Karstedt se agrega a
NPs en DMF y no es activo para la hidrosililacion (Tabla 4.1, entrada 16).
Los clusteres preformados evitan la agregacion y su actividad es similar a los
clusteres formados in situ con el catalizador de Karstedt. La velocidad de
hidrosililacion para los distintos clusteres de Chini esta relacionada con el
nimero de caras expuestas y se puede extrapolar al valor de los cllsteres
formados a partir del catalizador de Karstedt (Figura 4.4, derecha). El valor
experimental encontrado para los clUsteres generados in situ es ~20% mas
bajo que el predicho si se asume la formacion cuantitativa de los clusteres.
Sin embargo esta desviacion se corresponde con las cantidades de catalizador
selectivo a B presente en las condiciones de reaccion. Otra explicacion

alternativa es que la selectividad de los clusteres de Ptz no es completa y la
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selectividad observada es una media de las selectividades de cada especie de
Pt presente con sus respectivos niveles de especiacion. En cualquier caso,
podemos concluir que los clUsteres de Ptz son catalizadores muy activos para
la hidrosililaciéon Markovnikov de alquinos terminales y que esos clusteres
pueden ser preformados y puestos en reaccion. Un ejemplo de la actividad
excepcional de estos clUsteres es el valor de TOF (calculado a partir de la
velocidad inicial de la reaccion) de 1.0-10° h*! para la hidrosililacién de 1-

octino con 4 equivalentes de trietilsilano.

n=1

tebri
V= 0.071(2/n) ( ?é:lc?)
R?=0.999 e
2 in-situ
n=J.. vl
R x .
n=5 .-
L
n=10.-
o
0.2 04 0.6 0.8 | "

2/n (caras expuestas)
Figura 4.4. lzquierda) Representacion de la estructura quimica de
[Pts(CO)6]s> (Pt blanco, C gris, O rojo). Los clisteres de Chini crecen en
el eje z debido a enlaces Pt-Pt d-d. Derecha) Velocidad de formacion de
a-alquenilsilano del 1-octino con trietilsilano catalizado por [Pts(CO)s]n>
(0.005 mol% Pt). Los valores son la media de tres medidas, las barras de

error dan una incertidumbre del 5%.
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0-100 min
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300 400 500 600 700 800
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Figura 4.5. Espectro UV-vis de absorcion para la reaccion de
hidrosililacién de 1-octino con trietilsilano en 1,4-dioxano catalizado por
0.1 mol% de clusteres de Chini a temperatura ambiente hasta 100
minutos de reaccion. Se puede observar que los cllsteres no se

descomponen con el tiempo, manteniendo su estructura original.

4.3 Estudio mecanistico.

El mecanismo de Chalk-Harrod, junto con su versién modificada, son
los méas aceptados para la hidrosililacion de alquinos y alquenos catalizada
por platino.® La figura 4.6 muestra los posibles “caminos” para obtener los
isomeros a- y B-(E) a través de ambos mecanismos con catalizadores de Pts y
Pt1 respectivamente. Una vez que el catalizador activo se forma a partir del
precursor, el ciclo mecanistico consiste en cuatro pasos: 1) coordinacién del

alquino al Pt; 2) adicion oxidativa del silano, que es generalmente la etapa
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limitante de la velocidad de reaccion (rds); 3) insercion migratoria del
alquino a través de hidroplatinacion (Chalk-Harrod) o sililplatinacion (Chalk-
Harrod modificado®?); y 4) eliminacién reductiva dando lugar al producto y

al catalizador que puede volver a comenzar el ciclo catalitico.

Precursor Precursor
de Pt de Pt

l S|R3
xSiR's Pt Pt
/
m R/
H.
Pt

SIR H
H SR 33'\
R)\/SiR'3 &PL 3 N\ s Pty
Chalk-Harrod R Pt"' Pts- "\ Chalk-Harrod
modificado Chalk-Harrod Chalk—Harrod modificado
R'3Si<_.H S\
\ 3Si Pt A x R'3Si
R_t HSIR3

Figura 4.6. Posibles caminos de reaccién para la hidrosililacién de
alquinos para obtener los isomeros B-(E) (izquierda) y o (derecha) a través

del mecanismo Chalk-Harrod y su version modificada.

El estudio del orden de reaccion del catalizador y los reactivos
muestra que la formacion de especies activas de platino es el paso
determinante de la velocidad de reaccion (rate determining step, rds) a bajas
concentraciones de catalizador (menor a 50 ppm), ya que se pasa de orden 1 a
orden 2 respecto a la concentracion de catalizador (Figura 4.7b). La
velocidad es de primer orden respecto al silano y menos uno respecto al
alquino (Figura 4.7a). Estos resultados apuntan a que la fuerte coordinacion

del alquino al centro metélico dificulta la reaccion de hidrosililacion.
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a) _ 0.12 b) ~.0-12
= 0.1 1-octino = 01
g £
__-."5 0.08 F0.08
E 0.06 HSiEt, EO'%
S 0.04 20,04
£ 002 £0.02
50 s 0
0 0.5 ] 1.5 0 25 50 75 100
Concentracion (M) [Pt] (ppm)

Figura 4.7. Efecto de la concentracion de a) silano y alquino y b) Pt
Karstedt en la velocidad de hidrosililacion. [Pt] en ppm respecto a

[alquino]. Condiciones de reaccién: 1-octino 0.5 mmol, HSiEt; 0.6 mmol,
tolueno 1 ml, 110 °C.

La tabla 4.2 muestra los pardmetros de activacion del estado de
transicion para los catalizadores Pt; y Pts calculados experimentalmente
mediante la ecuacion de Eyring-Polanyi (ver abajo) para dos alquinos (1-
octino y fenilacetileno) y dos silanos (HSIiEtz y 1,1,3,3-tetrametildisiloxano,
TMDS) diferentes. Las especies de Pt: y Pts son generadas, bajo condiciones
de reaccion, en altos rendimientos (>90%) a partir del catalizador de
Karstedt. En el caso del Pty se evita la agregacion afiadiendo un 10 mol% de
2,2,6,6-tetrametilpiperidine 1-oxil (TEMPO) respecto al reactivo limitante
(0.05 M). Esta metodologia, validada por estudios comparativos con
catalizadores de Pt monoatomico soportado® y clisteres de Pts
preformados™ a diferentes temperaturas y concentraciones, evita el uso de

ligandos®® y la consiguiente modificacion de la actividad catalitica de los
atomos de Pt.

k(T) = kBTTeAS*/Re—AH*/RT
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Tabla 4.2. Entalpia y entropia del estado de transicion para la
hidrosililacion de alquinos (0.5 M) con trietilsilano (0.6 M) o TMDS
(0.125M) catalizado por Pt; y Pt (2.5-:10° M). Las reacciones se han
llevado a cabo a temperaturas de 80, 95, 110 and 125 °C. TMDS =

tetrametil disiloxano, PhCCH = fenilacetileno.

Alquino + Entrada Pt cat. AH* AS* (J-K
Silano (KJ-mol?) L. mol?)
1-Octyne + la Pt; 4743 -185+ 8
HSiEts 1b Pts 103+ 1 -35+3
PhCCH + 2a Pt 50+3 -192 + 10
HSIEtz 2b Pts 114+ 6 -15+15
PhCCH + 3a Pt 31+4 -200 £ 18
TMDS 3b Pts 46 +5 -170 £ 12

Los resultados muestran que los parametros de activacion no
dependen del alquino (entradas 1 y 2), sino de las especies cataliticas
(entradas la y 2a vs. 1b y 2b) y del silano (entradas 2 y 3) indicando que el
catalizador y el silano participan en el rds pero no asi el alquino. El Pt; tiene
una entalpia del estado de transicién y valores de entropia considerablemente
menores que el Ptz (50 KJ-mol™? y -190 J-K*mol? vs. 110 KJmol*t y -25 J-K-
!mol™). El estado de transicion para el Pt esta mas asociado que para el Pts.
Para explicar este fenomeno, se ha estudiado el mecanismo de reaccion para
Pt1 y Pts, es decir, la hidrosililaciéon de alquinos B- y a-favorecida, a traves de

experimentos cinéticos, espectroscopicos, isotdpicos y competitivos. A
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continuacion se muestra una discusion paso por paso del mecanismo,

incluyendo una ecuacion general plausible para la reaccion.

4.3.1 Activacion del catalizador.

Los compuestos metélicos de partida en procesos catalizados por
metales, pueden evolucionar con la ayuda del disolvente, los reactivos y la
temperatura, para formar las especies que realmente catalizan la reaccion. A
veces, el cambio en el estado de oxidacion del metal o la agregacion a
clusteres o NPs pueden presentar un tiempo de induccion medible como
consecuencia de que el paso determinante de la velocidad de reaccion (rds),>
al menos en los primeros instantes hasta que se alcanza el estado
estacionario, es la formacion del catalizador (en lugar de algun paso dentro
del ciclo catalitico).

Para la hidrosililacion anti-Markovnikov catalizada por atomos de Pt,
la formacion de las especies activas (posiblemente a través de la coordinacion
de un reactivo) es inmediata; no hay un tiempo de induccién antes del
comienzo de la reaccion. La formacion de clusteres de Ptz por agregacion del
precursor metalico también es muy répida cuando la concentracion es mayor
a 50 ppm mientras que a menores concentraciones aparece un tiempo de
induccidn y la dependencia cinética del orden de reaccion con respecto a [Pt]
cambia de primer a segundo orden (Figura 4.7b). EI mecanismo de la
agregacion del cluster tiene posiblemente una naturaleza radicalaria ya que

estd inhibido por TEMPO. Sin embargo, el TEMPO no afecta en absoluto a
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la reaccién si se afiade después del comienzo de la reaccion o desde el
principio cuando se emplean cllsteres preformados de Chini como
catalizadores (Tabla 4.3).

Tabla 4.3. Efecto de la adicion de TEMPO. Fenilacetileno (0.5 mmol),
trietilsilano (0.6 mmol), Pt Kardstedt o [Pt3(CO)e]s> (2.5-10"° mmol), tolueno
(1 ml), 110 °C.

) o Vo103 Vop10®
Catalizador Aditivo ) ) Vou/Vop
(M-min't) (M-min™)
Pt Karstedt - 14.0 4.5 3.11
Pt Karstedt TEMPO 1.4 5.1 0.27
Pt Karstedt TEMPO (10°) 17.5 4.9 3.57
[Pt3(CO)s]s* - 6.1 2.2 2.77
[Pt3(CO)s]5s> TEMPO 6.0 2.1 2.86

La temperatura también es un pardmetro importante en la activacion
del catalizador en general, y en la formacién de clusteres en particular. La
formacion de cllsteres es generalmente mas demandante en energia que las
reacciones organicas que catalizan, necesitando temperaturas mas elevadas
para su formacion. De hecho, en la hidrosililacion del 1-octino, el cambio en
la selectividad comienza a temperaturas superiores a 80 °C, indicando que los
clisteres se forman a partir de esa temperatura a una velocidad que compite

con la reaccion catalizada por las especies atomicas de Pt (Figura 4.8).
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0.4

0 -

Temperatura (°C)
Figura 4.8. Ratio o/p para la hidrosililacion del 1-octino (0.5 M) con
trietilsilano (0.6 M) en tolueno (1 ml) catalizado por Pt Karstedt (2.5-10°

o/

M) a diferentes temperaturas.

4.3.2 Coordinacién del alquino.

El orden de reaccién de los reactivos y catalizadores se calculo a
partir de experimentos cinéticos obteniendo valores de +1 con respecto a [Pt]
y [silano] y -1 con respecto al [alquino] (Figura 4.7) para catalizadores de Pt;
y Pts. La dependencia negativa de la velocidad con respecto a la
concentracion de alquino sugiere la saturacién de sitios de Pt con moléculas
de alquino al comienzo de la reaccion, de acuerdo con la naturaleza
alquinofilica del metal. Esta hipétesis esta soportada por la distinta velocidad
relativa entre alquinos en funcion de sus propiedades electrénicas:
fenilacetilenos deficientes en electrones < fenilacetilenos ricos en electrones
< alquinos alquilicos, como se muestra en el grafico de Hammett de la figura

4.9. Los alquinos deficientes en electrones retiran densidad electronica del
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metal haciendo la adicion oxidativa mas lenta. Ademas, la reaccion
competitiva entre el fenilacetileno y el 1-octino muestra una disminucion de
la velocidad de reaccién del segundo, pero no del primero (Tabla 4.4) con
respecto a las reacciones individuales, de acuerdo a la mayor habilidad ©—
donadora del fenilacetileno, indicando una peor accesibilidad del silano al
centro catalitico. El efecto isotépico (KIE) para el fenilacetileno deuterado en
la posicion terminal da un valor de 1.1 + 0.1 para ambos catalizadores, lo que

indica que las especies o—Pt alquinil no participan durante la reaccion.

a) 0.6 b)gg )
0.4 ¢ ANMe2 0'2 ® INMe2
02 . ® 40Me ~ .. ® 40Mgy
3 : g ® 30Me
Z “C e 30Me %02 AMe
0.2 * IMe R ¢
o y=-088x-0227 Fac Z-0.4 _ o8x - 025 Ve
-0.6 iGHO " o3 R2=0.72 oy
# ' ACHO
0.8 -1
-1 05 5 0 0.5 1 05 5 0 0.5

Figura 4.9. Grafico Hammett de fenilacetilenos para- y meta-sustituidos.
a) o, b) B. Condiciones de reaccion: alquino 0.5 mmol, HSiEts 0.6 mmol,

Pt Kardstedt 0.005 mol%, tolueno (1 ml), 110 °C.
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Tabla 4.4. Velocidad de reaccion para la hidrosililacion del 1-octino y el
fenilacetileno individual y competitivo. Experimentos individuales:
alquino 0.5 mmol, silano 0.6 mmol, Pt Kardstedt 2.5-10 mmol, tolueno
1 ml, 110 °C. Competitivos: 1-octino 0.25 mmol, fenilacetileno 0.25
mmol, Pt Kardstedt 2.5-10° mmol, tolueno 1 ml, 110 °C.

Alquino Individual Competitivo
(mmol-mlItht)  (mmol-mIth?)
l-octino | 0.0192 0.0051
fenilacetileno . 0.0107 0.0105

La inhibicion de la reaccion por coordinacion del alquino indica que
el paso determinante ocurre tras la coordinacion del alquino (probablemente
la coordinacién del silano o la adicion oxidativa) y es reversible con el
equilibrio hacia el catalizador coordinado con el alquino, siendo necesario el
aumento en la concentracion de silano para desplazar el equilibrio hacia la
siguiente especie del ciclo catalitico, favoreciendo asi la reaccion global. Una
explicacion alternativa consiste en la formacion reversible de especies fuera
del ciclo con el platino totalmente coordinado por moléculas de alquino.
Cualquiera de estas explicaciones lleva a las mismas observaciones
experimentales y, por simplicidad, asumiremos la primera con el objeto de
reducir el nimero de especies cataliticas en el calculo de la ecuacion teérica

de velocidad.
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4.3.3 Coordinacion y adicidn oxidativa del silano.

La adicion oxidativa del silano sobre el catalizador es habitualmente
el rds de la hidrosililacion. Considerando la ecuacion experimental de la
velocidad calculada a partir de los estudios cinéticos preliminares, bien la
coordinacion o la adicion oxidativa del silano deberian ser el rds también
para los clisteres de Pts. De hecho, el efecto isotopico medido (KIE) para la
hidrosililacion de fenilacetileno con H(D)SiEts es de 2.0 y 1.8 + 0.1 para los
catalizadores de Pt; y Ptz respectivamente, lo que indica que el enlace Si-
H(D) se rompe durante el paso determinante de la reaccién, apuntando a la
adicion oxidativa. El grafico de Hammett para distintos dimetilfenilsilanos
para-sustituidos preparados por un método descrito®® da una clara pendiente
negativa para los productos o— y B— (p« = -0.60, psg = -0.50, Figura 4.10)
reforzando esta hipotesis, junto con los diagramas de la figura 4.9 para
fenilacetilenos sustituidos. Estos resultados confirman la construccion de
carga positiva durante el paso de adicién oxidativa, lo que constituye el rds
de la reaccion. La coordinacion del silano al catalizador de Pt ocurre a traves
de interaccion o,°® tras desplazar una de las moléculas de alquino,

previamente a la adicion oxidativa.
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Figura 4.10. Diagramas de Hammett para dimetilfenilsilanos para-
sustituidos. a) o-alquenilsilano; b) pB-alquenilsilano. Condiciones de
reaccion: fenilacetileno 0.5 mmol, p-R-PhMe,SiH 0.6 mmol (R= OMe, H,
CN), Pt Kardstedt 0.005 mol%, tolueno 1 ml, 110 °C.

Un estudio cinético detallado de la dependencia de la velocidad de
reaccién con la concentracion de silano muestra que para el Ptz existe una
dependencia linear (orden 1) para cualquier concentracion de silano (entre
0.1 y 1 M), mientras que para las especies de Pty hay un cambio de
dependencia, de linear a cuadratica, a concentraciones bajas de silano (Figura
4.11a y b). Los resultados comentados para el Ptz se pueden acomodar al
mecanismo de Chalk-Harrod, sin embargo, el cambio en el orden de reaccion
de 1 a 2 para el silano, que solo ocurre para el Pty, se escapa al modelo. La
dependencia cuadratica de la velocidad de reaccidn con la concentracion de
silano indica que dos de estas moléculas participan en la adicion oxidativa
(rds). Al llevar a cabo la hidrosililacion de 1-octino con DSiEts y HSiPr3 al
mismo tiempo, se encontraron los productos mezclados HSiEts y DSiPr3
desde el comienzo de la reaccion por GC-MS junto con todos los posibles

productos de hidrosililacion, lo que indica la interaccion de dos unidades
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distintas de Si-H durante la reaccion. La posibilidad de llevar a cabo dos
adiciones oxidativas consecutivas sobre atomos Pt(0) es muy improbable ya
que llevaria a un intermedio Pt(1V) dificil de formar y de evolucionar a los
productos observados.>® Considerando que la adicion oxidativa de enlaces
apolares como el H-Si ocurre por un mecanismo concertado y no Sn2,>° una
interpretacion mas razonable es la formacion del estado de transicion 111-A
(Figura 4.11, arriba). En esta estructura, dos moléculas de silano forman un
anillo de 5 miembros con el &tomo de Pt permitiendo una adicién oxidativa
cooperativa. Nuestras evidencias experimentales apoyan esta hipdtesis. La
figura 4.12 muestra que la hidrosililacion del fenilacetileno con el disilano
(HMe2Si)20 muestra un claro primer orden respecto a [silano] y una
velocidad mucho mas répida que el trietilsilano, mientras que el 1,4-
bis(dimetilsilil)benceno, que tiene los dos atomos de silicio lejos uno del
otro, muestra una dependencia de segundo orden. Estos resultados se
explican facilmente por el estado de transicion I11-A, ya que las moléculas
que contienen dos grupos Si-H a la distancia apropiada tienen una geometria
favorecida para facilitar el estado de transicién de 5 miembros siendo la
adicion oxidativa méas rapida y la velocidad de reaccion de primer orden

respecto a la concentracion de disilano.
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Figura 4.11. Arriba: Posibles estados de transicion para la adicion
oxidativa con Pt; y Pts. Abajo: Velocidad de reaccion respecto a [HSIEts] y
[HSiEts])? para Pt1 (a) y Ptz (b) a concentraciones crecientes de HSiEts.
Fenilacetileno (0.5 mmol), Pt Kardstedt 2.5-:10° mmol (0.05 mmol de
TEMPO en a); tolueno (1 ml), 110 °C.

Por otro lado, para los cllsteres de Pts, la reaccion es de primer orden
respecto a [silano], lo que quiere decir que solo una molécula de silano esta
involucrada en el estado de transicion. En este caso, la adicion oxidativa
puede ocurrir en dos atomos de Pt diferentes del clister a través de un estado
de transicion de 4 miembros 111-B (mas favorecido que el de 3 miembros).>*-
%4 Este resultado apunta a la asociacion atomica (Pt, Si-H) como parametro
clave durante la reaccidn, y cuestiona el estado de transicion de 3 miembros
altamente tensionado para la adicion oxidativa, postulado en el mecanismo de
Chalk-Harrod.
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Figura 4.12. Velocidad inicial de reaccion respecto a la concentracion de
silano para la hidrosililacion de fenilacetileno (1 M) en tolueno, con Pt

Karstedt 2.5-10° mmol, 110 °C, con distintos silanos y disilanos.

4.3.4 Insercidn migratoria y eliminacién reductiva.

La insercion migratoria es el paso que determina la regioselectividad
de la reaccion de hidrosililacion. En el mecanismo de Chalk-Harrod, ocurre a
través de la hidroplatinacion del alquino, mientras que en su version
modificada, a través de sililplatinacion. EI mecanismo de este paso tiene que
ser diferente para las especies de Pts y Pt: para poder explicar las diferencias
de regioselectividad de ambos catalizadores. Los experimentos de resonancia
magnética nuclear (RMN) bidimensional con efecto Overhauser nuclear
(NOESY) del 1-trietilsilil estireno deuterado, muestran que la hidrosililacién
Markovnikov con Pts procede completamente de manera syn, como ocurre
para los mecanismos publicados con catalizadores de platino para la reaccion

anti-Markovnikov y en este caso con el catalizador de Pt;.
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En el caso de los clUsteres Pts, la insercion migratoria también puede
ocurrir a traves de hidroplatinacion (Pt a la posicion interna del alquino) o
sililplatinacion (Pt va a la posicion externa del alquino, figura 4.6). Las
posiciones interna y externa de alquinos terminales se encuentran muy
polarizadas (especialmente en alquinos aromaticos), por lo que la
regioselectividad puede ser considerada como un efecto electronico. El
platino se insertard en la posicion méas favorecida electrénicamente. Para el
Pts, la selectividad se puede explicar por el ataque del carbono nucleofilico
del alquino (terminal) al a&tomo de Pt" mas electrofilico (en el Pts, el unido al
silano) con la union del silano a la posicion interna, dando el intermedio 1V-
B (Figura 4.14).

0.04

0.02 I I
| I- i [] -

H 4Me 2Me 40Me 20Me
mo Ep

Figura 4.13. Velocidad de reaccion para diferentes fenilacetilenos

V,(mol-L'min")

=

sustituidos catalizada por Pts.

En la reaccion con un alquino interno extremadamente polarizado
como es el trimetilsilil fenilacetileno, donde la diferencia de cargas entre los
dos atomos de carbono es comparable a un alquino terminal, se observa un
cambio en la selectividad: ratio o/f 0.37 (Pt1) y 0.60 (Pts). Este cambio en la

selectividad es menor que en alquinos terminales debido al impedimento
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estérico del carbono unido al TMS, que desfavorece la selectividad
Markovnikov segun el paso de sililplatinacion. Por contra, no se encontraron
diferencias en el ratio o/p con los catalizadores de Pt1 y Pts para alquinos
internos (arilo-arilo, arilo-alquilo, alquilo-alquilo), donde los dos atomos de
carbono del triple enlace son estérica y electronicamente mas similares, lo
que demuestra que la electronica del alquino y del catalizador es
determinante para la reaccion de hidrosililacion de alquinos catalizada por
Pt3.566566 Ademas, cuando se compara la reactividad para fenilacetilenos
orto- y para-sustituidos, que son electronicamente similares, con clusteres de
Pts, la velocidad anti-Markovnikov es significativamente menor para los
primeros, mientras que la velocidad Markovnikov es similar (Figura 4.13),
indicando que las propiedades estéricas también juegan un papel en la
regioselectividad.®” Especificamente, el intermedio anti-Markovnikov debe
estar estéricamente desfavorecido cuando grupos orto estan presentes,
confirmando que se produce la sililplatinacion para los cllsteres de Pts
favoreciendo la reaccion Markovnikov. Para el Pti, la insercion migratoria
ocurre a través de hidroplatinacion (como en el mecanismo tradicional de

Chalk-Harrod) favoreciendo el producto anti-Markovnikov.
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4.3.5 Ciclo mecanistico completo y ecuacién de velocidad.

a) Mecanismo propuesto Precursor

de Pt 1) Coordinacion

) Eliminacio MXR—= del alquino
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Figura 4.14. (a) Mecanismo propuesto y (b) estados de transicién

alternativos para la adicion oxidativa.

Con todas las evidencias mostradas en las secciones anteriores,
podemos proponer un ciclo mecanistico completo que explique la reactividad
para ambos Pty y Ptz (Figura 4.14). Este ciclo estd compuesto por un paso de
activacion: 1) coordinacion del alquino; y cuatro pasos dentro del ciclo

catalitico: 2) coordinacion del silano; 3) adicion oxidativa a través de
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asociacion atomica; 4) insercion migratoria (Pt: hidroplatinacion, Pt3

sililplatinacion); y 5) eliminacion reductiva.

Teniendo en cuenta los pasos elementales del mecanismo propuesto
(Figuras 4.14 y 4.15), se puede calcular la ecuacion cinética teorica para la
hidrosililacion de alquinos Markovnikov catalizada por Ptz usando la
aproximacion del estado estacionario. En el ciclo catalitico, se supone que la
concentracion de intermedios se mantiene igual una vez se alcanza el
equilibrio. La cantidad de catalizador es mas de 10.000 veces menor a la
cantidad de reactivos (nimero de turnover, TON > 10.000), asi que, podemos
suponer que la reaccion alcanza el equilibrio inmediatamente después del

comienzo de la misma.

Precursor

de Pt
nx R—:l A = alquino
4) Eliminacién § 1) Coordinacion S = silano
reductiva . iR del silano
' Pt3—||| ) HSIR's P = producto
. B R— K
2xRT= ‘\\% (1) B+S —2=C+A
K4
R R R k
_ RS @ c D+A
s Pt Pt -2
R'3Si 3 | | |—Pt | ]
c (3) D+A —fa= E
3) Syn- 2) Adicién
sililplatinacién oxidativa k
R3Si_ (4) E+2A —*=B+P
R— Pt3 R—
D

Figura 4.15. Elucidacion de la ecuacion cinética a partir de los pasos
elementales del ciclo catalitico aplicando la aproximacion del estado

estacionario.
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Se aplicé la aproximacion del estado estacionario a los intermedios B,
C, D y E (velocidad neta de formacion/reaccion igual a 0) para obtener la
ecuacion de velocidad. La ecuacion 4 se empleo para obtener la velocidad de
formacion de producto.

dIP] i
- k4[E][A]
_d[E]

= = ks[D[A] — K, [E][AT?

d[C
0= % = ky[B][S] + k_,[D][A] — k_4[C][A] — k,[C]

0= T80 kotmaar + kLA - k1B

[Pt°] = [B] + [C] + [D] + [E]

Estas ecuaciones se transformaron para obtener la siguiente expresion

de la velocidad de formacién del producto.

d[P]
dt
~ kikoksk,y
= Tgkes + (ko + k3) (k_1[A] + Ky [S}ka AT + ky ok [ATIS] + Kok [S]

[S1[AT?[Pt°]

En las diversas condiciones de reaccion probadas para la
hidrosililacidn, tanto del fenilacetileno como del 1-octino con trietilsilano, la
velocidad de reaccion siempre aumenta con mayor concentracion de silano y

disminuye o se mantiene constante al aumentar la concentracion de alquino,
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mostrando la elevada afinidad del platino por el alquino. En base a esto,
podemos asumir que el término [A]? es el mas relevante en el denominador,
excluyendo el resto de términos para obtener la siguiente ecuacion
simplificada:

dip] Kkykoks
dt  kyks + (k_p + k) (k_1[A] + kq[S])

[S1[Pt°]

Esta ecuacion, se asemeja a la ecuacion experimental obtenida en el
estudio cinético preliminar. Los datos cinéticos medidos se ajustan bien a la
ecuacion tras llevar a cabo las modificaciones y aproximaciones apropiadas
en cada caso. Las constantes cinéticas cambian para cada especie de platino y
también para cada silano, alquino e incluso disolvente ya que cada paso

individual tiene una constante cinética caracteristica para cada reactivo.

De manera analoga se puede calcular la ecuacién cinética para la
hidrosililacion anti-Markovnikov de alquinos catalizada por Pt; (Figuras 4.14
y 4.16). La aproximacién del estado estacionario se ha empleado para los
intermedios de reaccién B-F. La ecuaciéon 5 se ha empleado para obtener la

expresion de la velocidad de la reaccion (formacion de producto).
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Precursor
de Pt
nx R—= A = alquino
S = silano
R .
HSIR's P = producto
Pt—|||
B n R— K
(1) B+S=—==C+A
R kk-1
R3S|'_Pt_|h (2) C+S=——=D+A
H - K2
n-2 K
HSIR's @ Db —E=E+s
R . o HTSIR @) E+A Kem £
R 3S| | R——
/Pt—| | F||— It §
=R (5) F+2A— > B+P
H-sir "
R'3S| Plt 3 D
H7
=R
n-1

Figura 4.16. Descomposicion del mecanismo de reaccién en pasos

individuales con sus correspondientes constantes cinéticas.

d[F
0= = I - kslFI(AP

E
0=——= ks[D] — k,[E][A]

d[D]
0= === ko[ClIS] — k;[DI[4] — ks[D]

dlc
0= % = ku[B[S] ~ k_4[C][A] + k> [C][S] ~ k_,[D][4]

d
0= 28— ki - katma1s) + kL

[Pt"] = [B] + [C] + [D] + [E] + [F]
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Estas ecuaciones fueron desarrolladas para obtener la ecuacion de

velocidad de formacion de producto que se muestra a continuacion:

ar] _ kykokzkyks
dt (kg [A]+hq [S]) (kg [A] +h3) +ep (ks ks [A]2 -+ [ST) [T eaks [412+eq ko ks (ks [A] +4) 51

[S1*[A]*[Pt°]

A través de medidas cinéticas, hemos comprobado que la velocidad
de reaccién siempre aumenta a mayores concentraciones de silano y
disminuye a mayores concentraciones de alquino, al igual que con el
catalizador de Pts. Por tanto, podemos omitir el término [S]? en el
denominador porque es irrelevante en condiciones de reaccion realistas. La

ecuacién aproximada queda asi:

dlpP] kykyks -
dt = LA+ BN 0L + ) + ok Al + s = Pt

Los datos cinéticos obtenidos experimentalmente se ajustan bien a la
ecuacion tras realizar las modificaciones y aproximaciones pertinentes en
cada caso. Esta ecuacion explica la dependencia cuadratica de la velocidad de
reaccion con cantidades bajas de silano. Por lo tanto, el mecanismo de la
figura 4.14 esta apoyado, no solo por estudios cinéticos, isotépicos y
termodinamicos, sino también por la ecuacion tedrica de la velocidad de

reaccion.

4.4 Generalidad de la hidrosililacion Markovnikov.

La figura 4.17 muestra que se puede obtener una gran diversidad de

a-vinilsilanos con los clisteres de Pts formados in situ a partir del catalizador
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de Karstedt en las condiciones de reaccion optimizadas, incluso a escala de 5
gramos (producto 1). Esta reaccion tolera muchos grupos funcionales
incluyendo halégenos (productos 2, 7, 10, 16, 21, 30), aldehidos (producto 3),
éteres (productos 5, 9, 13-14, 24-25), aminas (productos 6, 12), ésteres
(producto 19), alcoholes (producto 20) y, remarcablemente, alquenos
(productos 28-30, 33), que junto con los aldehidos se esperaria que
compitieran con el alquino en la hidrosililacion. Los alquinos aromaticos dan
mejores rendimientos que los alifaticos, siendo los orto-sustituidos
particularmente selectivos (comparar productos 4-5 con 8-9). Los silanos
que contienen funcionalidades alifaticas, aromaticas, alcoxidos o hidruros,
son reactivos. Disilanos y moléculas con dos alquinos también dan buenos
rendimientos (productos 31-34). La formacion selectiva del vinilsilano 30
ilustra la generalidad del método descrito y su potencial uso en intermedios
avanzados de sintesis,®® ya que las funcionalidades bromuro y alqueno
quedan preservadas durante la reaccién. Algunas empresas farmacéuticas
estan comenzando a centrar su atencion en medicamentos funcionalizados
con silicio que, en algunos casos, tienen mejor actividad bioldgica y menos
efectos secundarios que los tradicionales,®® por lo que el procedimiento
descrito puede ayudar a los quimicos de la industria farmacéutica a preparar
nuevos compuestos biolégicamente activos. Ademas, con este procedimiento,
es posible sintetizar o—vinilsilanos con interés industrial que son dificilmente
accesibles por otras metodologias, por ejemplo, los isomeros o de un
polimero con aplicaciones electronicas (divinilsilanos 31 y 32). Comparado
con los métodos descritos hasta la fecha para la hidrosililacion Markovnikov
de alquinos terminales, los clisteres Pts son el catalizador mas eficiente y

facil de escalar.
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Catalizador de Karstedt (50 ppm) SiR';

‘ R——H + HSIR3

Tolueno, 110 °C R
SiEty SiPry SiEt, SiMe,Ph SiMe,(OEt)
o e o~ QF ot on
R
R Producto Rendimiento (% ©\/J\ F °N MeO
o 7:’(‘7('5”;'[‘;“6‘]’[;] Q) R 10 83 (81%) [4.6] 11 82 (73%) [4.5] | 12 84 (83%) [5.0]13 60 (59%) [1.5]
. o
F 2 83 (82) [4.8] gProguctoRendlmlento (%) SiMe,Bn SiMe,Ph SiMe,Bn PR
CHO 3 80(78) B9 ' o Sg (gg) [g-gl MeO O 2
Me 4  81(80)[4.2] (89)[9.7] N O
OMe 5  85(84)[5.3] OMe 9  93(92)[125] Me
NMe, 6 (81) [5.4] 14 84 (83%) [5.115 87 (86%) [6.1] 16 88 (87%) [6.9]17 84 (83%) [5.2]
Q SiEt SiEty OMe
©)K’( iEts )HTSIEQ OH SIEt3 Br SiMe,Ph \/Si% Me\©A ;\ ©)LS
t-BuO n-Bu 1
AN SiEts
18 65 (64%) [2.0] 19 59%]b] [1.4] 20 59( 5%) 21 E5184(]57%) 22 52%[b] [1.2]123 75 (75%) 24 72 (51%) 25 66 (63%)
[3.1] [2.7] [1.9]
SiMe,Bn SlMe phMeOQC SiEts
O/K n-Bu AL : MeOzC?\( mgzg?\(SIMEzPhMeV\Q\/K : ﬂ ﬂ :
2
26 50 (58%) 27 58 (48%) 28 84 (83%) OMe
[1.5] [1.5] [5.3] 29 58 (50%)[1.5] 30 89 (64%)[8.2] 31 43 (40%)[c]
E10,c §OE! « MeO,C COzMe
E@)L 0. \ \;T\S;t\s EtsSi SlEt3
32 47 (43%)[c] 33 47%[0.9] 34 61 (55%)[1.6]

Figura 4.17. Generalidad de la hidrosililacion de alquinos terminales con
diferentes silanos. Condiciones de reaccion: 0.005 mol% (50 ppm) de
catalizador de Kardstedt, 110 °C, tolueno (0.5 M). Rendimientos por GC,
rendimiento aislado del isémero a entre paréntesis, ratio o/f de la mezcla
antes de aislar y calculado por GC y *H-NMR entre corchetes. [a] Escala de 5
gramos. [b] Rendimiento por NMR. [c] Ratio (a,0)/(a,B)/(B,B) = 43/47/10.

La ausencia de una metodologia general para obtener o—vinilsilanos
se traduce en que haya pocos usos de estos compuestos en quimica organica
y por tanto, sus aplicaciones potenciales no han sido totalmente explotadas.™
Sin embargo, la figura 4.18 muestra que los o—vinilsilanos tienen una rica

reactividad para reacciones organicas representativas, incluyendo adiciones
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nucleofilicas, oxidaciones y metatesis de alquenos, donde los
correspondientes B—(E)—vinilsilanos presentan una reactividad drasticamente
distinta. Por ejemplo, 1 reacciona con una regioselectividad inesperada en
reacciones tipo Friedel-Crafts de adicion a aldehidos (productos 35 y 40),
alcoholes (producto 37) o cloruros de acilo (producto 38) para dar alquenos
estereodefinidos dificiles de preparar de otra manera,’>’* con rendimientos
razonables y economia atomica del 100% en algunos casos, confirmado por
la posterior reaccion de desililacion (producto 36). Por el contrario, el
isdémero 1-p (B—(E)-trietilfenilsilano) no reacciona en las mismas condiciones
de reaccion.”™

Las reacciones mostradas en la figura 4.18 se pueden llevar a cabo
directamente desde el alquino y el silano precursores, sin necesidad de
purificar el vinilsilano intermedio. Esta estrategia one-pot puede ser
implementada gracias a la pequefia cantidad de catalizador de Pt empleado
durante la hidrosililacion Markovnikov y por la tolerancia del sistema
catalitico a un amplio rango de disolventes. Por ejemplo, el benzofurano 41
se obtuvo en un solo paso en 52% de rendimiento tras tres reacciones
consecutivas, con distinto catalizador en cada reaccion: 1) hidrosililacién
catalizada por Pts, 2) adicion nucleofilica catalizada por fosfaceno,”* y 3)
acoplamiento tipo Ullmann catalizado por Cu.”®

La diferente reactividad de los o—vinilsilanos con respecto a los
isdmeros B se ve claramente en la reaccion de oxidacién Tamao-Fleming,”’
que transforma los p-vinilsilanos a las correspondientes cetonas a
temperatura ambiente, pero no los a. Por ejemplo el producto 1 solo se oxida
a la cetona 42 en condiciones muy fuertes (110 °C) de reaccion. De hecho,

reacciones consecutivas de hidrosililacion-oxidacion Tamao a temperatura
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ambiente se han empleado para purificar los isomeros o ya que la cetona
proveniente del isomero [ se separa facilmente por cromatografia en
columna.

Los a-vinilsilanos, en principio, pueden reaccionar en la metatesis de
alquenos y mantener la funcionalidad silano, al contrario que los
correspondientes isomeros B. La figura 4.18 muestra que se pueden formar
anillos de 5 y 6 miembros con vinilsilanos (43 y 44+45) que se obtienen por
la secuencia de hidrosililacion seguida de metatesis de los correspondientes
a-vinilsilanos 28 y 33, respectivamente, catalizada por el complejo de Grubbs
de 22 generacion en condiciones estandar de reaccion. EI compuesto 45 se
forma tras la isomerizacion del doble enlace terminal en el compuesto 33. La
sintesis de alquenos sustituidos con heteroatomos es un tema de gran interés

con numerosas aplicaciones potenciales.”
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Acoplamientos C-C

=
By.p
(2 4 b,
OSiEty Om""’/) as? Pt (50 ppm)
(56%) 1,4-dioxano on OO
PhCHO 110°C, 1h 0\0,0\
F 1M \“0\3 e 3“ 37 (44%)
SiEty
MGCOC/
AIC/ SiEty
1 3 (1 &), 8o
2
36 (56%) 38 (63%)
o)
Pt (50 ppm) H Cul (1 mol%)
HSiEt; SiEt, K3POy (2 eq) O N O
1,4-dioxano Br tBu-P, base O OH DMF, 135°C, 24 h °©
B" f10ec, 1h (20 mol%), 1 h Br ’ ' 0
39 , 2 41 (52%)
Oxidacién Tamao-Fleming
P KF (2 equiv.) -
4 Pt (50 ppm), HSiEt; SiEt MeCO3H o
3 —_—
1,4-dioxano, 110 °C, 1 h 110°C, 24 h
2 (70%)
Metatesis
R= Me, n=1
RO,C « Pt (50 ppm) MeO,C - Grubbs
HSIEt generacion
N 3 MeO,C CO,Me
ROLC - . 2 SiEts (5 mol%) MeO,C. |2
n ‘ 1,4-dioxano SiEts
110°C, 10 h CH,Cl, 6 h
28 ' 43 (67%)
R= Et, n=2
" Et0,C Grubbs CO,Et COEt
Pt (50 ppm) EtOZC 2% generacion  Et0,C_] A SiEt-102C
HSiEts 2 SiEt, (10 mol%) U +
1,4-dioxano -
; X CH,Cly 24 h SiEt;
110°C, 24 h 22 44 (23%)P 45 (20%)8
3 (48%)1°

Figura 4.18. Reacciones de o—vinylsilanos. Rendimientos aislados.

Rendimiento por GC.
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4.5 Disefo de nuevos catalizadores y reacciones de
hidrosililacién de alquenos y alcoholes relacionadas basadas en el
mecanismo de reaccidn.

Con los resultados presentados en los apartados anteriores acerca del
mecanismo de la reaccion, se pueden disefiar nuevos catalizadores de
hidrosililacion basados en Pt teniendo en cuenta la estructura del intermedio
I11-A. La figura 4.19 muestra el uso del ligando 2-(dimetilsilil)piridina con
Pt1, que sitla un enlace Si-H a la distancia apropiada para formar un doble
ciclo de 5 y 6 miembros con el silano. De este modo, se observa una
dependencia lineal de la velocidad de reaccion proporcional la concentracion
de silano; ademas, a concentraciones bajas de silano, la reaccion transcurre
mas rapido para el catalizador con el ligando que sin él. La reaccion de
hidrosililacién del alquino con la 2-(dimetilsilil)piridina no se produce, por lo
que el ligando no es consumido y permanece estable durante la reaccion de

hidrosililacion del alquino con otros silanos (HSIEt3).
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HSiR3

' Pt "
~., -Pt Z "N” VSiR,
(IN H . CIL My
S
S Si

Si

0,005
20,004 A
=
0,003
£0.002
20,001

0

0 0,4

MSEG D
Figura 4.19. Velocidad de hidrosililacion del fenilacetileno (0.5 M) con
trietilsilano usando como catalizador Pt; (2.5-10° M) sin (A) o con

silanopiridina (B).

El catalizador Pt-silanopiridina es homogéneo y ademas su actividad
es baja debido a la fuerte coordinacion de la piridina al atomo de platino.
Pueden prepararse catalizadores mas eficientes para la reaccién aislando las
especies activas correspondientes (Pt: y Pts) en un espacio confinado como
un material microporoso. De esta manera, se pueden obtener diversos
beneficios: por un lado, el confinamiento ayuda a la formacién del estado de
transicion disminuyendo la energia de activacién requerida y por tanto
facilitando la reaccion. Desde el punto de vista de aplicabilidad y
sostenibilidad, los catalizadores heterogéneos son preferidos, ya que se
pueden reutilizar y separar facilmente del medio de reaccion. Las zeolitas y
los Metal-Organic Frameworks (MOFs) son unos de los materiales
microporosos mas empleados en catalisis como soporte para distintas

especies pero también como catalizadores. Recientes avances en métodos
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sintéticos han permitido la preparacion de cllisteres metélicos y
monoatémicos dentro de MOFs con mucha precision.”® Se han preparado
clusteres de Ptz y atomos de Pt dentro de zeolitas y MOFs, y se ha evaluado

su actividad catalitica para la hidrosililacion de alquinos y otras reacciones.

) 50 b) 50

40 40 '

—e—1] uso . 1 uso

<30 —=FC g3
s 20 5 Usos 320 —=FC

10 10 2 usos

0 e 0 'mi

tiemp%o(min) 100 0 50 100 150

tiempo (min)

Figura 4.20. Hidrosililacion de 1-octino (0.5 M) con trietilsilano (1.2
equivalentes) en tolueno (1 ml) a 110 °C con a) Pt/YNa y b) Pts/YNa
como catalizadores (2.5-10* M). FC = filtrado en caliente tras 25 minutos
de reaccion.

Se escogid la zeolita Y como soporte ya que su estructura faujasita
tiene grandes poros y permite que entren y salgan moléculas voluminosas de
las cavidades que acomodan las especies de Pt. Se prepararon los
catalizadores Pt/YNa y Pts/YNa (el primero por intercambio ionico y el
segundo por reduccién en atmdsfera de CO a partir del primero)® y se usaron
en la hidrosililacion de 1-octino con trietilsilano como reaccion modelo. Tras
10 minutos de reaccion con Pts/YNa, el producto con selectividad
Markovnikov comienza a formarse, volviendo a confirmar que los clusteres
de Pts son las especies activas para la reaccion (Figura 4.20b).
Desafortunadamente, existe lixiviado de especies inactivas de Pt a la

disolucion (~10% medido por ICP) que se acaban convirtiendo en activas,
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como muestran los experimentos de filtrado en caliente. Por otro lado, el
catalizador Pt/YNa sorprendentemente también reacciona con selectividad
Markovnikov tras un periodo de induccién méas largo (25 minutos) y sin
lixiviado de Pt al medio de reaccion (Figura 4.20a). Clusteres de Ptz se
forman in situ dentro de la zeolita en condiciones de reaccion y se mantienen
formados dentro de la estructura. De hecho, al reutilizar el catalizador, la
reaccion comienza directamente sin tiempo de induccion y con selectividad
Markovnikov. El catalizador puede ser reutilizado hasta 5 veces sin pérdida
de actividad y solamente se forman pequefias NPs (<2 nm) sin tener efecto en
la reactividad (Figura 4.21).

2,

Figura 4.21. Imagenes de microscopia electronica de transmision de alta
resolucion (HR-TEM) del A) catalizador Pt/'YNa fresco y B) reusado 5

VecCes.

De manera conceptualmente similar, se pueden llevar a cabo
reacciones de hidrosililaciéon con otras moléculas ademas de alquinos

empleando catalizadores microporosos con atomos de Pt aislados a traves de
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un mecanismo similar que los intermedios I11-A. La figura 4.22 muestra que
la hidrosililacién de alquenos y la sililacion deshidrogenativa de alcoholes (a
través de un intermedio similar, pero con adicién oxidativa de H. con el
correspondiente desprendimiento de H. tras la eliminacion reductiva) puede
llevarse a cabo con catalizadores heterogéneos basados en atomos de platino
monodispersos en cantidades de ppm. Aunque se necesitan mas evidencias
mecanisticas, los grupos funcionales sililados encajan bien en la estructura de
los intermedios I11.

La hidrosililacion de alquenos como estirenos sustituidos y alquenos
alifaticos terminales, se puede llevar a cabo con buenos rendimientos usando
iones Pt2* monodispersos dentro de un MOF (compuesto M5 del capitulo 7),
donde se estabilizan por interacciones débiles (Van der Waals) con las
paredes del MOF y con moléculas de agua (Figura 4.22a). Distintos grupos
funcionales son tolerados en el alqueno como éter (49), amina (51), nitro (52)
y se pueden emplear distintos silanos: HSiMezPh (46, 49, 50), HSiMe2Bn
(47, 51) y HSiMe2OTMS (48, 52).

Por otro lado, la sililacion deshidrogenativa de alcoholes se lleva a
cabo empleando un catalizador similar con iones Pt>* monodispersos pero en
este caso dentro de una zeolita-Y sodica preparada por intercambio i6nico.
Las zeolitas son mejores soportes para la reaccién de sililacion
deshidrogenativa de alcoholes por su naturaleza hidrofilica teniendo una
mayor afinidad por los alcoholes (forma enlaces de hidrégeno con grupos —
OH de los alcoholes), mientras que el MOF es més hidrofobico y tiene mayor
afinidad por moléculas apolares (mejor para la hidrosililacién de alquenos).

La figura 4.22b muestra como distintos alcoholes reaccionan con silanos con
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rendimientos de buenos a muy buenos. Alcoholes alifaticos primarios (53,
54, 55, 56, 57, 60), secundarios (58, 61), asi como aromaticos (59) pueden
reaccionar. Se pueden emplear distintos silanos: HSiMe2Ph (53, 59),
HSiMe2Bn (54, 58, 60), HSiMe,OTMS (55, 61), H.SiPhz (56) y HSi(OEt)3
(57). Curiosamente, el disilano H>SiPh solo reacciona una vez para dar el

producto monosililado 56 en muy buen rendimiento.

a) Hidrosililacion de alquenos
SiMe,Ph

ONSiRs o~~~ SiMesPh
MeO 49 30% 50 94%

46 R; = Me,Ph; 85%
47 =MeyBn;  29% HoN SiMe;Bn O,N SiMe,OTMS
48 = Me,OTMS; 66%
51 87% 52 58%
b) Sililacién deshidrogenativa de alcoholes

\/\/\/\/OSiR3 /\/Y OSiMeZPh
OSiMe,Bn
O,N

53 Ry =Me,Ph;  74% 58 82% 59 69%
54 = Me,Bn; 88%

55 =Me,OTMS; 93% OSiMe,Bn
56 =HPhy;  87% 0SiMe,0TMS
57 =(OEt);;  53% 60 89%

61 71%
Figura 4.22. Generalidad para la (a) hidrosililacion de alquenos, y la (b)

sililacion deshidrogenativa de alcoholes usando catalizadores de Pt
monoatémicos. Condiciones: a) tolueno 1 ml, 0.01 mol% Pt*@MOF, 110
°C, 0.5 M alqueno, 1.2 eq silano. b) 1,4-dioxano 0.5 ml, 0.01 mol%
Pt2*@YNa200, 110 °C, 1 M alcohol, 2 eq silano. Rendimiento por RMN

usando dibromometano como patron interno.
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4.6 Conclusiones.

Los clusteres de Pts, tanto formados in situ como preformados y
afiadidos externamente, catalizan la hidrosililacion Markovnikov de alquinos
terminales para dar una amplia variedad de o—vinilsilanos con buenos
rendimientos aislados y un TOF que supera 1 millén por hora en algunos
casos. Este trabajo arroja luz a las observaciones sobre el cambio de
selectividad descrito en trabajos previos de hidrosililacion catalizado por
sales y complejos de Pt. Este cambio en la regioselectividad de la reaccién se
explica por la formacion de clisteres de Pts in situ, mientras que la
selectividad clasica anti-Markovnikov estd catalizada por atomos
individuales de Pt:. Los a—vinilsilanos pueden emplearse como intermedios
en reacciones de formacion de enlaces C-C, con una reactividad
drasticamente distinta que los isomeros (. Este método eficiente de
preparacion de oa—vinilsilanos amplia sus posibilidades reactivas en sintesis
organica. Ademas, este trabajo ilustra cémo la agregacién controlada de
atomos de un precursor puede llevar a la formacién de un catalizador con

elevada actividad y selectividad sin precedentes.

También se ha demostrado en este capitulo que la hidrosililacién de
alquinos catalizada por Pty estd controlada por el nimero de moléculas de
silano, formando ciclos que producen una adicion oxidativa sobre el Pt1 con
menor energia de activacion. En cambio, el Ptz puede llevar a cabo la adicion
oxidativa solo con una molécula de silano, gracias a la accion coordinada de
dos atomos de Pt dentro del cllster. Los intermedios propuestos no solo

explican la regioselectividad de los productos observados sino que también
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sirven como modelo para predecir nuevas reacciones de hidrosililacion con
ppms de Pt. Estos resultados en su conjunto ayudan a comprender el
comportamiento del Pt en reacciones de relevancia industrial y permiten el

desarrollo de nuevas aplicaciones.
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5.1 Introduccion.

Las reacciones de acoplamiento cruzado son fundamentales en la
quimica sintética moderna, tanto en la investigacién académica como en la
industria, especialmente aquellas que emplean como electréfilos haluros de
arilo (ArX).! Estas reacciones descubiertas y desarrolladas durante las décadas
de los 70 y 80, han revolucionado la quimica orgénica, y algunos de sus
descubridores (Suzuki, Heck y Negishi) fueron galardonados con el premio
Nobel de quimica en el afio 2010. Aun hoy, estas reacciones y distintas
variantes se siguen desarrollando, principalmente gracias al disefio de nuevos
ligandos para formar catalizadores organometéalicos con propiedades
cataliticas mejoradas, y la consiguiente activacion de compuestos mas
dificiles. Los acoplamientos C-C son una herramienta fundamental para la
unién de dos fragmentos mas simples y la sintesis de moléculas complejas, lo

que permite llevar a cabo una sintesis convergente,? mas eficiente que la lineal.

Se han descrito catalizadores de reacciones de acoplamiento C-C
basados en varios metales (Ni,% Pd,* Pt,® Cu,® Au,’ etc.), sin embargo, el paladio
es el metal por excelencia para llevar a cabo estas reacciones. Esto se debe a
su buena interaccion con las moléculas organicas y a su gran facilidad para
perder y ganar dos electrones (Pd/Pd?*/Pd*"); esto Gltimo, es vital para
completar el ciclo catalitico.* Se han descrito catalizadores de Pd en forma de
sales, complejos organometalicos,® nanoparticulas® y clisteres®. Es conocido
que los clusteres de Pd de 3-4 atomos formados in situ en disolventes tipo
amida (N,N-dimetil formamida, DMF, N-metil pirrolidona, NMP, etc.) sin

ligandos son catalizadores muy activos para las reacciones de acoplamiento de
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ioduros y bromuros de arilo en presencia de bases como acetato y aminas de
diferente basicidad y no con otras bases distintas, lo que apunta a una cierta
influencia de la base en el mecanismo de la reaccion.**? Sin embargo, en estos
casos no es posible desacoplar la influencia de la base y la formacién del
catalizador en el resultado de la reaccion, ya que la sintesis y la estabilizacion
in situ en el medio de reaccion de estos clusteres de Pd subnanométricos estan
influenciadas por la base. Para poder entender como actia la base en los
diferentes pasos de la reaccion, sin que se altere la formacion del catalizador,
es necesario preparar los clusteres de manera independiente (ex situ) y

afiadirlos a la reaccion.

Generalmente, el paso determinante de la velocidad de las reacciones
de acoplamiento (rds) es la adicion oxidativa del electréfilo (ArX) sobre el
metal, lo que se refleja en el orden de reactividad habitual | > Br >> CI. La
influencia de los siguientes pasos en la reaccion, i.e. transmetalacion (o
insercion migratoria del alqueno para la reaccion de Heck) y eliminacion
reductiva, se asume que dependen de la interaccion entre el sitio catalitico
metélico y el reactivo organico y, en consecuencia, los mayores esfuerzos se
han centrado en el disefio de ligandos para formar complejos organometalicos
que generen especies intermedias que puedan converger con facilidad en el
producto final. El papel de la base en las reacciones de acoplamiento consiste
en la captura de los atomos de hidrogeno permitiendo al metal completar el
ciclo catalitico. Es conocido que la eleccion de la base es crucial para poder
llevar a cabo algunas reacciones de acoplamiento, sin embargo, no se han
realizado estudios sistematicos cruzados sobre el efecto de la base en distintas

reacciones de acoplamiento ya que el objetivo fundamental de los quimicos
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organicos que desarrollan estas reacciones con catalizadores basados en
complejos organometalicos es, generalmente, el desarrollo de nuevos ligandos
y encontrar una base que permita llevar a cabo la reaccion en sus condiciones.
En contadas ocasiones se ha estudiado el efecto de la base en el mecanismo de
las reacciones de acoplamiento. No obstante, a traves del estudio de como
actua una base en una determinada reaccion se puede conocer por qué ciertas
bases son efectivas para algunas reacciones. Mediante esta generalizacion, se
puede acelerar el desarrollo de reacciones de acoplamiento conociendo de
antemano las bases que pueden facilitar la reaccion y también posibilitando el

descubrimiento de nuevas reacciones.

Debido a la ya mencionada mejora en la actividad catalitica de los
clusteres metélicos y mediante la seleccion de la base apropiada para la
reaccion, puede ocurrir que catalizadores de metales inactivos en las
condiciones de reaccion habituales para los acoplamientos C-C puedan
presentar actividad catalitica. Este es el caso de los clusteres de Pt, que como
se demuestra en esta tesis y en otros trabajos relacionados de nuestro grupo de
investigacion y otros autores,*'® poseen una actividad catalitica superior e
incluso pueden presentar distinta selectividad que otros compuestos de Pt
(sales, nanoparticulas). Por tanto, se ha decidido emplear los cllsteres de

platino como catalizadores para las reacciones de acoplamiento.

En las siguientes secciones se muestra como clusteres de unos pocos
atomos (<10) de Pd y Pt se han preparado dentro de un copolimero de etileno
y alcohol vinilico (EVOH) por un procedimiento muy sencillo, para dar un
material solido biocompatible, estable por lo menos durante dos afios. Los

copolimeros EVOH son sélidos semicristalinos muy empleados en el sector
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del embalaje alimentario y tienen magnificas propiedades como barrera para
evitar el paso de oxigeno, resistencia quimica y alta transparencia. A
continuacion veremos que los clusteres de Pd estabilizados en el polimero son
catalizadores muy activos para la reaccion de Heck, Suzuki y Sonogashira de
haluros de arilo, incluso cloruros, con bases inorganicas simples y que los
clasteres de Pt preparados en el mismo polimero también son catalizadores
activos para la reaccion de Heck y de Sonogashira con ioduros y bromuros de
arilo como electrofilos, empleando las mismas bases. Ademas, pruebas de
reactividad comparativas con una gran cantidad de otros compuestos de Pt
muestran que los clusteres de este metal son Gnicos como catalizadores para
las reacciones de acoplamiento y que el mecanismo opera de una manera
similar que en los clusteres de Pd. La actividad catalitica de los clUsteres de Pt
es particularmente relevante en la reaccion de Heck, ya que solamente
complejos organometalicos bien definidos de los otros dos metales del grupo
VI1I1: Pd y Ni, han sido capaces de llevar a cabo la reaccion de manera eficiente
hasta la fecha,'® mientras que el resto de metales descritos o bien muestran baja
actividad catalitica o bien siguen caminos mecanisticos diferentes, en

reacciones llamadas de “tipo Heck”.2

Por otro lado, métodos experimentales y computacionales (calculos
DFT) evidenciaran que las bases empleadas influyen de manera dréstica en el
mecanismo de la reaccion y dirigen el tipo de acoplamiento que se produce en
cada caso, bifurcando la reactividad del haluro de arilo hacia una u otra

reaccion de acoplamiento, controlando por tanto el resultado de la reaccion.
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5.2  Sintesis y caracterizacion de los clusteres de Pd y Pt.

La figura 5.1a muestra de manera esquematica la sintesis de clusteres
de Pd y Pt en copolimeros de EVOH, que consiste en i) la disolucion de
pequefias cantidades (tipicamente 0.4% en masa del metal con respecto al
polimero final) de Pd(OAc)2 o H2PtCl4 en presencia de la mezcla prepolimérica
con una cantidad estequiométrica respecto del metal de carvacrol, que se usa
como agente reductor y; ii) La extrusion de la mezcla a 80 °C. Los films
amarillos resultantes de M@EVOH (M = Pd, Pt) contienen la cantidad nominal
de metal introducida, confirmado por medidas de ICP-MS de los extractos
metalicos en mezclas isopropanol/agua. En linea con polimeros similares de
Cu y AU@EVOH recientemente descritos,?!?® las medidas de espectroscopia
infrarroja revelan la retencion de la estructura del material EVOH tras la
incorporacion del metal. Ademas, los grupos hidroxilo presentes en el
polimero pueden actuar como agentes reductores para la sal del metal noble.
Como también se observé con el material relacionado CU@EVOH,?! la adicion
de carvacrol como agente reductor adicional es beneficiosa para una mayor

reduccion de la sal de Pd o Pt.
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a)
0,4 <« Pt clusteres
Pd clusteres

EVOH
salde Pdo Pt Prepolimero

(0.2 wt%) + carvacrol

Sales-metalicas

5 Sales metalicas
M_@EVOH <EDisoluci(jn

(M= Pd or Pt) metalica

A (nm)
Figura 5.1. a) Sintesis esquematica de M@EVOH (M=Pd, Pt). b)

Microfotografia de fluorescencia de Pt@EVOH (arriba) y EVOH (abajo),
excitacion a 254 nm. c) Espectro de absorcion UV-vis de los extractos

Absorbancia (u.a.)

metélicos disueltos en mezclas isopropanol/agua de los extractos de
PA@EVOH (linea verde) y Pt@EVOH (linea naranja); y de las sales
metélicas (linea roja), NPs de Pt cubo-octaédricas de 2 nm (linea azul) y
NPs de Pd similares (linea negra).

La figura 5.1b muestra una microfotografia de fluorescencia
representativa del material Pt@EVOH preparado sin carvacrol para evitar
sefiales de emision correspondientes al compuesto organico. La formacion de
compuestos fluorescentes en el “film” con el metal se puede observar
claramente, si se compara con el EVOH puro. Esto se debe a las propiedades
Opticas de absorcion y emisién (fluorescencia) de luz UV-vis de los clUsteres
metalicos subnanométricos, mientras que las sales de los correspondientes
metales empleadas como precursores y las correspondientes nanoparticulas no
presentan fluorescencia. Esto confirma la formacién de los clusteres dentro del

polimero.

Los clusteres subnanométricos pueden ser lixiviados desde el polimero
EVOH en disoluciones diluidas sin que se produzca agregacion. De hecho, la

figura 5.1c muestra el espectro UV-vis de absorcion de los extractos en
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isopropanol/agua de los materiales PA@EVOH (linea verde) y Pt@EVOH
(linea naranja), donde se pueden observar bandas a longitudes de onda A <350
nm, al contrario que el espectro UV-vis de las sales de Pd y Pt precursoras de
los clusteres y de las nanoparticulas cubo-octaédricas de ~2 nm de Pt y Pd
preparadas de manera independiente. Las bandas entre 320-350 nm
corresponden, segun el modelo de Jellium, a clusteres metalicos de menos de
5 atomos, y las medidas de emisién UV-vis (fluorescencia) tras sustraer el
blanco del EVOH con carvacrol, confirman la naturaleza fluorescente y el
tamafo subnanomeétrico de las especies (Figura 5.2). El analisis por ionizacion
con electrospray, acoplado a un detector de tiempo de vuelo (ESI-ToF),
muestra sin ambigledad, que los clusteres de Pd de 5 &omos o menos (<600
Da) son las Unicas especies presentes en los extractos de isopropanol/agua de
PAd@EVOH, sin detectar la presencia de agregados mas pesados hasta 1500
Da.
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Figura 5.2. Espectroscopia de emision UV-vis (fluorescencia) con
irradiacion a longitudes de onda 275-425 nm, para A) extractos
isopropanol/agua de Pt@EVOH y B) nano-particulas cubo-octaédricas de
Pt de ~2 nm; y las correspondientes medidas para C) PA@EVOH y D) Pd
NPs. Las sefiales correspondientes a las especies de Pt,-3 aparecen rodeadas
en rojo y Pta.s en azul. Las sefiales de Pd NPs son mas débiles.

Los analisis de dispersion dindmica de luz (DLS) de los extractos de
Pd y Pt@EVOH dan un radio entre 0.4-0.6 nm para los cllsteres metalicos
lixiviados, lo que encaja bien con la atomicidad estimada (~5 atomos).'? Este
tipo de experimentos consideran el radio hidrodindmico total, por lo que los
valores grandes podrian ser debidos a los cllsteres subnanométricos
solvatados. El potencial zeta de los clusteres de Pd y Pt es ligeramente positivo
(~6.0 mV),*22! a diferencia de las NPs de Pt cubo-octaédricas que muestran un

valor negativo de -20 mV. Este resultado se puede explicar por la fuerte

164



Capitulo 5. Clusteres de Pt y Pd como catalizadores para reacciones de
acoplamiento C-C controladas por la base

interaccion de los clusteres pequefios rodeandose de un alto numero de
moléculas de disolvente, mucho mayor que la de las NPs en términos
comparativos por atomo de metal. Por tanto, la estabilizacion electrostatica
clasica de las nanoparticulas provocada por el potencial superficial es superada
por la estabilizacion con las moléculas de disolvente cuando la dilucion es lo
suficientemente alta, como es este caso. Hay que tener en cuenta que los
clusteres metalicos “desnudos” en disoluciones altamente diluidas también

presentan un potencial zeta casi nulo.?!

La figura 5.3 muestra las imagenes de alta resolucion obtenidas por la
técnica de HAADF-HRTEM de una muestra de Pt@EVOH (0.2 wt% de Pt),
depositada cuidadosamente sobre la rejilla. Hay que tener en cuenta la
dificultad asociada a la medida del polimero en las condiciones del
microscopio de alta resolucion. Las muestras se pueden quemar con el haz de
electrones, aglomerar las especies metélicas soportadas y contaminar los
detectores por sustancias carbonosas volatiles. Sin embargo, se consiguieron
condiciones de medida para que la muestra fuera lo suficientemente estable y
poder ser analizada. Los resultados obtenidos arrojan luz acerca de la
naturaleza de los catalizadores de Pt@EVOH. En primer lugar, se puede
detectar la presencia de clusteres de Pt ultra pequefios y nanoparticulas <5 nm
(Figura 5.3a). La espectroscopia de rayos-X de energia dispersiva (EDS, figura
5.3b) confirma la incorporacion cuantitativa del Pt en el film, junto con los
atomos remanentes de K y CI del precursor KoPtCls. Es dificil saber con
certeza si las NPs de Pt se han generado durante la preparacion y el analisis de
la muestra para el microscopio. Las mediciones a diferentes tiempos muestran

que la muestra se degrada tras la exposicién prolongada al haz de electrones,
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sin embargo, es estable durante al menos 1 minuto. Teniendo en cuenta la
caracterizacion mostrada del material, puede parecer que algunas de las
nanoparticulas observadas son causadas por la técnica de medida. En cualquier
caso, la presencia de clusteres de Pt es predominante como puede observarse
en imagenes mas cercanas (figura 5.3c). La mayoria de los clisteres formados

in situ tienden a adoptar una estructura lineal, posiblemente creciendo a lo

largo de la direccion del polimero.

e

Figura 5.3. a) Imagen HRTEM-HAADF de Pt@EVOH b) con el mapeo
correspondiente al Pt (amarillo) y al C (azul) por EDS. c) Imagenes mas
cercanas de Pt@EVOH, los clusteres de Pt estan en los circulos amarillos.

Las barras de la escala corresponden a 10 nmen a) y b) y a2 nmen c).

Todas estas técnicas de caracterizacion apoyan la formacion y
estabilizacion de los clasteres subnanométricos de Pd y Pt dentro de la
estructura del EVOH.
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5.3. Actividad catalitica en reacciones de acoplamiento C-C.

Una vez preparados y caracterizados los clusteres de Pd y Pt en el
polimero EVOH hay que demostrar su actividad catalitica y, como se comentd
en la introduccion del capitulo (apartado 5.1), desacoplar asi el efecto de la
base en la formacion del clster con respecto a la reaccion. Probablemente las
reacciones mas relevantes y habituales en sintesis organica catalizadas por
paladio son las reacciones de acoplamiento C-C. Por tanto, son un buen
ejemplo por su relevancia para demostrar la actividad catalitica de los clUsteres
formados y compararlos con los catalizadores tradicionales. Ademas, el Pt es
un metal con propiedades similares al Pd pero que no es tan activo
cataliticamente para las reacciones de acoplamiento, en la forma habitual de
complejos organometalicos. En esta seccion se demostrard la actividad
catalitica de los clUsteres de Pd y de Pt para las reacciones de acoplamiento C-
C y cémo la base determina la reactividad del catalizador hacia una u otra

reaccion.

5.3.1 Clusteres de Pd.

Los clasteres de Pd estabilizados en el copolimero de EVOH pueden
usarse, en principio, bajo demanda como catalizadores en disolucion tras ser
extraidos in situ del polimero. Para validar esta hipdtesis, se compar6 la
actividad catalitica en las reacciones de Heck, Suzuki y Sonogashira del
material de PA@EVOH con la descrita para los clusteres de Pds.s formados por
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la reduccion endégena in situ del Pd(OAc), en disolucion de NMP acuosa,?*2°

con diciclohexil metil amina (Cy2NMe) como base a 135 °C.

OMe

= [ON

W nBu nBu/Oj(\/@ Heck
O &3 PA@EVOH (0.1 mol%)

.

+
Base (2 equivalentes), .
MeO PhB(OH), 64 NMP (0.5 M), 135°C,2h PN OMe 67 Suzuki
62

. +

Ph—=——H 65 Ph%@OMe 68 Sonogashira

Tabla 5.1. Resultados para las reacciones de Heck, Suzuki y Sonogashira

catalizadas por PA@EVOH en la presencia de distintas bases, en NMP (0.5
M) a 135 °C durante 2 horas. Los rendimientos se calcularon por GC
empleando n-dodecano como patron interno. La conversion se refiere al
compuesto 62. El balance de masas se completa con bifenilos y anisol.

Reacciones individuales y competitivas dieron resultados relativos

similares.
Entrada Base Conversion (%) Rendimiento a
66/67/68 (%)
12 Cy2NH 100 99/-/-
2 BusN 100 91/-/5
3 KOAC 100 57/-/38
4 KsPOs 100 32/59/3
5 K.COs 100 36/6/51

2 Mismos resultados con clisteres de Pds_s formados in-situ.?

La tabla 5.1 muestra que el catalizador de PA@EVOH presenta una

actividad similar que los clusteres preparados in situ,'? dando exclusivamente
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el acoplamiento de Heck entre el iodoanisol 62 y el n-butilacrilato 63 para
formar el producto 66 en presencia de aminas como base, sin formar cantidades
significativas del producto 67 correspondiente a la reaccion de Suzuki, o el 68
(reaccion de Sonogashira) (entradas 1 y 2).1? Cuando se emplea KOAC como
base, la cantidad de 68 aumenta (entrada 3).!? Ya que el uso de clisteres
preformados permite probar otras bases mas alla de las aminas y el acetato sin
alterar la naturaleza del catalizador, se han empleado también carbonato
potésico (K2COs3) y fosfato potasico (KsPOs). Estas bases no son apropiadas
para generar in situ los clusteres de Pd solubles a partir de la reduccién
endégena de las sales de Pd,'? por tanto, solamente con el uso de PA@EVOH
se puede desvelar la reactividad de los cllsteres en las reacciones de
acoplamiento con estas bases. K3sPOj4 (entrada 4) produce un gran incremento
en la formaciéon del producto derivado de la reaccion de Suzuki 67, mientras
que el K.COz (entrada 5) mejora la formacion del producto 68 de la reaccion
de Sonogashira con respecto al KOAc. Estos resultados apoyan que la eleccion
juiciosa de la base puede maximizar la actividad hacia una reaccion de
acoplamiento concreta empleando cllsteres de Pd como catalizadores.
Ademas, si este efecto obedece a una reduccion en la energia de la adicion
oxidativa, haluros de arilo mucho mas dificiles de activar (cloruros) pueden
producir el acoplamiento. La figura 5.4 muestra generalidad de la reaccién de
acoplamiento de Suzuki entre cloruros de arilo (ArCl) y distintos acidos
boronicos (ArB(OH)2) catalizadas por PA@EVOH. Se puede observar como
se obtienen buenos rendimientos a los productos de acoplamiento (69-75)
empleando K3PO4 como base. Este es un caso poco habitual de activacion de
cloruros de arilo por especies metalicas (cllsteres) sin ligando para llevar a

cabo las reacciones de acoplamiento mencionadas.
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Pd@EVOH /RZ
(1.25 mol%) = |

cl (OH),
NS
O/ O/ K3PO4 (2eq), i =

NMP (0.5 M), // 69-75

(1.5eq.) 135°C, 24 h
Meoc“ (‘ “
R=H, 69 63% 72 73% 73 47%

R=Me, 70 70%
R=Cl, 71 42/°b/©
MeOC
74 54% 7561%
Figura 5.4. Resultados para la reaccién de acoplamiento de Suzuki entre
cloruros de arilo y é&cidos fenilboronicos empleando como catalizador
Pd@EVOH y como base K3POs. Los derivados bifenilo y fenilo de los

haluros de arilo se encontraron como subproductos en pequefias cantidades
(<20%).

La sustitucion de los clusteres de Pd subnanométricos formados in situ
por los preformados (Pd@EVOH); también permite llevar a cabo las
reacciones en otros disolventes ademas de los de tipo amida, tras su liberacion
en el medio de reaccion. La figura 5.5 muestra la generalidad para la reaccion
de Heck en tolueno a 95 °C entre estirenos, no reactivos en disolventes amida
incluso con cantidades de Pd >1 mol%,'*? y distintos ioduros y bromuros de
arilo, empleando como base diciclohexil metil amina para obtener los
estilbenos 76-82 en alto rendimiento y con selectividad al isomero trans. Los

acrilatos también son reactivos en estas condiciones (producto 83).
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PA@EVOH R
X (1.25 mol%) ‘ ©/
< X=1,Br) + RTX TR

Cy,NMe (2 eq.),
toluene (0.5 M), 95°C, 24 h 76-83
P
A
79 95% (X=I)
76 88% (X=1) 77 89% (X=I) 78 94% (X=I) Me 80% (X=Br)
10:90 cis:trans 14:86 cis:trans 15:85 cis: trans 5:95 cis:trans

in both cases

Me OMe
N O w
F

80 92% (X=I)

67% (X=Br)
5:95 cis:trans 81 8I3°/t° (X=1) 82 81% (X=I) 83 98‘31 m:)l"t/o Pd -
in both cases only trans only trans o, only trans (

86%, only trans (X=Br)

Figura 5.5. Resultados de la reaccion de acoplamiento cruzado de Heck
entre distintos iodo- y bromoarenos con alquenos (estirenos y acrilatos)
empleando PA@EVOH como catalizador, diciclohexil metil amina como
base y tolueno como disolvente. La conversion de los reactivos fue
completa en todos los casos, el balance de masas se completa con los

correspondientes derivados bifenilo (Ar-Ar) y fenilo (Ar-H).

En los experimentos cinéticos con los clusteres preformados (figura
5.6) no se observa un tiempo de induccidon perceptible durante el acoplamiento
de Heck en tolueno, lo que sugiere que el material PA@EVOH libera los
clusteres rapidamente desde el principio de la reaccion. La actividad de los
clasteres de Pd se espera que ocurra en la disolucién, ya que cuando estan
embebidos dentro de la matriz polimérica no son accesibles a los reactivos. El
analisis por ICP-MS confirma la rapida liberacién de los clusteres de Pd en la

disolucion. No obstante, un experimento en el cual el material PA@EVOH se
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disolvié con una mezcla isopropanol/agua previamente a mezclarlo con los
reactivos, lo cual rompe mas facilmente la estructura de EVOH, mostro una
mayor actividad inicial. Estos resultados apoyan que el PA@EVOH actua
como un reservorio de clisteres subnanométricos de Pd que catalizan las

reacciones de acoplamiento cruzado tras liberarse en las condiciones de
reaccion deseadas.

o -

/@/\ Pd@EVOH (1.25 mol%) X O
0
C Cy,NMe, Tolueno, 95 °C FC O

84

3

Rendimiento a 84 (%)

T
o H i0 i an

Tiempo (h)

i -

Figura 5.6. Perfil cinético de la reaccion de acoplamiento de Heck entre
iodobenceno y 4-trifluorometil estireno catalizado por PA@EVOH.

5.3.2 Clusteres de Pt.

En vista de la alta actividad catalitica (dependiente de la base) de los
clasteres de Pd subnanomeétricos para las distintas reacciones de acoplamiento,

se exploro la posibilidad de que los clusteres de Pt (a diferencia de las sales)
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puedan catalizar los acoplamientos bajo las condiciones apropiadas de
reaccion, incluyendo la eleccion de la base. La tabla 5.2 muestra que los
clusteres de Pt@EVOH catalizan los acoplamientos de Heck y Sonogashira
selectivamente en funcion de la base empleada tras dos horas de reaccion.
KOAC dirige a la formacién del producto de la reaccion de Heck 66 (entrada
2), mientras que las bases K3sPO4 y K2COs dirigen la reaccion de Sonogashira
para formar el producto 68 (entradas 3 y 4). La reaccion de Suzuki con los

clusteres de Pt no se observo en ninguno de los casos.
OMe
oL
A( nBu nBu/Oj(\/@ Heck
| O 63 Pt@EVOH (0.1 mol%) S 66 .
+
Me0/©/ * Base (2 equivalentes), Ph <:> OMe 67 Suzuki

PhB(OH), 64 NMP (0.5 M), 135°C, 2 h
62

+

H 65 Ph%@OMe 68 Sonogashira

Tabla 5.2. Resultados para las reacciones de Heck, Suzuki y Sonogashira

+

Ph——=

catalizadas por Pt@EVOH en la presencia de distintas bases, en NMP (0.5
M) a 135 °C durante 2 horas. Los rendimientos se calcularon por GC
empleando n-dodecano como patrén interno. La conversion se refiere al
compuesto 62. El balance de masas se completé con bifenilos y anisol.

Reacciones individuales y competitivas dieron resultados relativos

similares.
_ Rendimiento a
Entrada Base Conversion (%)
66/67/68 (%)
1 ‘ BusN <5 /-1 -
2 ‘ KOAC 64 28/-133

3 ‘ K3PO4 42 7/ - 134
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Rendimiento a
66/67/68 (%)
4 K2COs3 38 3/-/33

Entrada Base Conversion (%)

La actividad catalitica de los clusteres de Pt@EVOH para la reaccion
de Heck puede ser relevante ya que, hasta donde sabemos, solamente algunas
sales de Pt y complejos disueltos en disolventes tipo amida (DMF, NMP) han
mostrado alguna actividad catalitica para esta reaccion de acoplamiento,>3-3
lo que podria asimilarse a la formacion enddgena in situ de los clUsteres de Pd
subnanométricos relacionados.'? Por esta razon, se ha realizado un estudio mas
extensivo con distintos compuestos de Pt como catalizadores para la reaccion
de Heck. La tabla 5.3 muestra que una variedad de compuestos de Pt (2 mol%)
en NMP a 135 °C catalizan la reaccion de Heck entre el iodobenceno y el n-
butil acrilato (63) con KOAc como base. El estudio incluye distintas especies
de Pt** (entradas 1-3), Pt?* (entradas 4-8), NPs de Pt soportadas o en disolucion
con distintos tamafios y formas (cubicas, cubo-octaédricas, casi esféricas e
irregulares, entradas 9-14, figura 5.7).32-3 En cualquier caso, los rendimientos
medidos para estas especies son menores que para Pt@EVOH (93%, entrada
15). KOAC es la base elegida para la reaccion debido a su mayor actividad en

comparacion con el resto (entradas 15-21).
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| Pt cat. (2 mol%
Sl SPLELLUIN
(0] Base (1.2 eq.)

63 NMP (0.5 M), 135 °C, 24 h O g3

Tabla 5.3. Resultados de la reaccion de Heck catalizada por distintos
compuestos de Pt y en presencia de distintas bases. Rendimientos y
conversiones obtenidos por GC empleando n-dodecano como patrén
interno. La conversion se refiere al reactivo limitante (iodobenceno). El
balance de masas se completa con bifenilo y benceno.  Mismo rendimiento

para la reaccion afiadiendo 100 ppb de PdCl>.

Catalizador Conversion
Entrada Base 83 (%)
de Pt (%)
1 KOACc 100 76
H,PtCl,
2 BusN <5 -
3 PtCls (>99.99%) KOACc 100 79
44 PtCl, KOAc 100 75
5 KOAc 100 68
Pt(acac)
6 BusN <5 -
7 Pt(NH3)4(NOs3)2 KOAc 100 84
8 PtCI,COD KOACc 100 65
9 Pt**—zeolita NaY  KOAc 100 86
10 KOACc 89 69
Pt-C
11 BusN <5 -
NPs de Pt cubo—
12 o KOACc 66 48
octaédricas
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Catalizador Conversion
Entrada Base 83 (%)
de Pt (%)
Nano-cubos de
13 KOAc 60 42
Pt
NPs de Pt
14 ) KOAc 77 55
irregulares
15 KOAc 100 93
16 BusN <5 -
17 K2CO3 15 14
18 Pt@EVOH K3POs 30 27
19 KO'Bu <5 -
20 KF <5 -
21 Cy:NMe 25 22
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Figura 5.7. Imagenes de microscopia electronica de alta resolucién (HR-

TEM) de distintas nano-particulas de Pt empleadas como catalizadores para
la reaccion de Heck. a) Pt/C comercial, b) NPs de Pt octaédricas truncadas,
c) mezcla de nano-particulas de Pt octaédricas y esféricas, d) particulas de
Pt irregulares, e) nano-cubos de Pt por microscopia electronica de

transmision en modo oscuro (STEM DF).

Hay ocasiones en las que las impurezas de Pd o Cu presentes en otros
metales empleados como catalizadores son las verdaderas especies cataliticas
para los acoplamientos carbono-carbono.>*3® En este caso, hemos descartado
la posibilidad de que sean las especies de Pd presentes en los compuestos
empleados las responsables de la actividad catalitica para la reaccion de Heck
(el Cu no es activo) por varias razones: 1) Los resultados de ICP-MS muestran
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que en general, los compuestos de Pt empleados contienen <30 partes-por-
billon (ppb), mientras que el resto de reactivos empleados contienen una
cantidad aun menor de <5 ppb. 2) Se empled PtCls ultra puro (>99.99%,
entrada 3) como catalizador y el rendimiento que se obtuvo al compuesto 83
fue similar que con las otras especies, ademas la reaccion con material de
laboratorio nuevo también produjo el mismo rendimiento. 3) Finalmente,
cantidades crecientes de PdCI> se afiadieron a la mezcla de reaccion hasta 100
ppb, y ni la velocidad inicial de la reaccion catalizada por PtCl, (~30 h™*) ni el
rendimiento final a 83 (75%, entrada 4) se vieron afectados de manera
significativa.®® Estos resultados confirman que la actividad catalitica

observada no se debe a posibles trazas de paladio.

La figura 5.8 muestra los perfiles cinéticos de la reaccion de Heck entre
el iodobenceno y 63 catalizada por distintos compuestos de Pt. Se puede
observar como solamente los clusteres preformados (tanto Pt@EVOH como
preparados en DMF) presentan un perfil cinético langmuiriano, sin periodo de
induccion, mientras que otras especies como PtCls (Pt*"), Pt(acac). (Pt*") y
nanocubos de Pt (Pt% presentan curvas cinéticas sigmoidales con claros
periodos de induccion. Experimentos de filtrado en caliente junto con analisis
por ICP-MS confirman que, para el Pt soportado en solidos, toda la actividad
catalitica procede de las especies de Pt en disolucion.®-3® Ademas, se forman
cantidades significativas de N-metil succinimida (NMS) durante el tiempo de
induccidn, proveniente de la oxidacion del NMP, en las reacciones catalizadas
por sales de Pt, pero no con nanoparticulas. La formacion de NMS es un claro
indicador de la reduccion del Pt a expensas de la oxidacion del NMP, como

ocurre para otros metales.’%3-42 E| perfil cinético de los clusteres de Pt
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subnanométricos preparados independientemente en disolventes de tipo

amida3®33

es muy similar al del Pt@EVOH, sin presentar periodo de

induccion. De hecho, las curvas cinéticas muestran una mayor estabilidad y

actividad de los clusteres de Pt liberados del EVOH con respecto a los clusteres

formados in situ a partir de las sales. Estos resultados apoyan que los clUsteres

subnanométricos de Pt son las especies cataliticamente activas de la reaccion

de Heck.

100
90

[o]
o

60
50
40
30

Rendimiento a 83 (%)

20
10

Clusteres de Pt en DMF

Pt(acac),

Ptcl,

Pt NPs (cubic)

10 15 20 25
Tiempo (h)

Figura 5.8. Perfiles cinéticos para la reaccion de Heck de la tabla 5.3

catalizada con 0.5 mol% de distintos compuestos de Pt. Las barras de error

muestran una incertidumbre del 5%.

Se puede observar en la figura 5.8 que el tiempo de induccion de las

nanoparticulas de Pt es mayor y su actividad catalitica menor que para otros

catalizadores. Ya que no puede ocurrir reduccion en este caso, un mecanismo

de disolucion/reagregacion de los atomos de Pt puede ser el que opere para las
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reacciones con NPs de Pt, como ocurre con NPs de Pd.11122429 para confirmar
esta hipdtesis y conocer el momento exacto en que se forman los cllsteres, se
siguio el curso de la reaccion mediante GC y UV-vis de manera simultanea
(figura 5.9). Para evitar especies que puedan emitir en la misma zona del
espectro UV-vis (compuestos aromaticos, trazas de especies solubles de Pt), el
experimento se llevo a cabo con 1-iodo-1-octeno como electréfilo y Pt-C como
catalizador solido. Los resultados muestran que las especies de Pt fluorescentes
(clasteres subnanométricos) se detectan al final del periodo de induccién,
cuando empiezan a aparecer los productos del acoplamiento. De este resultado
se deduce que los clusteres se forman en disolucion a partir de las NPs. Esto
se confirma mediante un experimento de filtrado en caliente que demuestra
que tras el tiempo de induccién, el sélido actia como un mero espectador tras
haber liberado las especies cataliticamente activas a la disolucién, medio en el

que se produce la reaccion.

180



Capitulo 5. Clusteres de Pt y Pd como catalizadores para reacciones de
acoplamiento C-C controladas por la base

Pt-C (1 mol%)
n-BuO n-BuO\H/\/\M\
X SN
I/\Ms\ + \n/\ 5

o) KOAc (1.2 eq.) o)
NMP (0.5 M), 135 °C

2% 800000

£ 20 A —15

£ - = —32

E 10 * - — 1m0

S z 31130

5 e S

Z glep— Z, @
ltiempoz(h) 3 360 a(nm) 060

Figura 5.9. Experimentos cinéticos (izquierda) combinados con
espectrofotometria de emision UV-vis (derecha) para la reaccion de Heck
catalizada por el catalizador comercial de Pt-C. Se observa un cambio de

color gradual de rojo a verde durante la generacion del cluster metalico.

El progreso de la reaccion de Heck catalizada tanto por PtCl> como por
Pt@EVOH también se siguié mediante espectroscopia NMR empleando DMF
deuterado como disolvente. Se escogié como electréfilo 4-fluoroiodobenzeno
para poder seguir el progreso de la reaccion por espectroscopia NMR de *°F
ademas de H. También se intentaron detectar interacciones del iodoareno con
el Pt mediante las constantes de acoplamiento Pt-H, Pt-F o algun intermedio
de reaccién. Los resultados muestran que el producto del acoplamiento de
Heck aparece para el PtCl. tras un tiempo de induccién, de acuerdo a las curvas
cinéticas, mientras que para Pt@EVOH se forma progresivamente desde el
comienzo de la reaccion. Ademas, no se observan residuos de EVOH en el
espectro 'H, lo que indica que el polimero no se disuelve en las condiciones de

reaccién y aparentemente no interacciona con las especies cataliticas de Pt
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solubles. No se observaron sefiales de acoplamiento Pt-H o Pt-F, lo que puede

deberse a la baja concentracion de los intermedios cataliticos.

También se monitoreo la reaccion empleando los mismos reactivos que
para NMR mediante espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
(FTIR). Aunque las sefiales correspondientes a la DMF dominan el espectro,
no se observaron las bandas correspondientes a las vibraciones Pt-H, descritas
para clUsteres de Ptiz a 1392, 1679 y 2200 cm™2.%% Por otro lado, la ausencia de
los picos correspondientes al polimero EVOH confirma, junto al NMR, que no

existe lixiviado de mondmeros de EVVOH durante la reaccion.

La habilidad del polimero EVOH para generar y estabilizar clisteres
queda demostrada por el hecho de que el material Pt@EVOH preparado sin
carvacrol, también cataliza la reaccion sin ningan periodo de induccion (figura
5.10), aunque con menor actividad, confirmando que la estructura del EVOH
es capaz de reducir por si sola las sales de Pt y formar clUsteres. Se probaron
distintas composiciones y métodos de curado de EVOH, incluyendo calor y
luz UV, y las muestras de Pt@EVOH, en la mayoria de los casos, presentaron

actividad catalitica sin periodo de induccion.
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x o Pt@EVOH sin carvacroll
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Figura 5.10. Perfil cinético de la reaccion de Heck de la tabla 5.1 catalizada
con distintos catalizadores de Pt: Pt@EVOH con o sin carvacrol y cllsteres
de Pt preparados en DMF. Las barras de error indican una incertidumbre
del 5%.

Todos estos resultados apoyan que los clUsteres subnanométricos de Pt
se forman bajo condiciones de reaccion tipicas para la reaccion de Heck, a
partir de distintas especies precursoras de Pt, y que estos clusteres son las
especies cataliticamente activas. Desde el punto de vista termodindmico, se
espera la estabilidad de los clusteres en las condiciones de reaccion, ya que es
mas dificil liberar &tomos de Pt a partir de pequefios cllsteres que liberar
clasteres de NPs, o generarlos a partir de especies aisladas de Pt en disolucion.
Los resultados muestran que los dos ultimos procesos son mas asequibles. Por
tanto, la mayor dificultad y la ausencia de evidencias experimentales de
catalisis por especies de Pt(0) monoatomicas, formadas in situ a partir de los

clUsteres, descarta estas Ultimas.

La figura 5.11 muestra la generalidad de la reaccién de Heck para

distintos ioduros y bromuros de arilo con distintos alquenos catalizada por
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Pt@EVOH empleando KOAc como base. Los acrilatos reaccionan para
generar los productos de acoplamiento 86-92 en buenos rendimientos,
incluyendo el producto 91, producido a nivel industrial como agente protector
contra rayos UV. Los estirenos también reaccionaron en esas condiciones
(producto 92), aunque en menores rendimientos, ya que se obtuvieron mayores
cantidades de subproductos biarilo, provenientes del homoacoplamiento de los
haluros de arilo. EI material PA@EVOH tiene una actividad superior
(alrededor de 1 orden de magnitud) que su analogo con Pt, lo que demuestra
una clara diferencia en la actividad catalitica entre los clusteres de Pt y Pd
(intrinseca a la naturaleza del metal). Por otra parte, el material Au@EVOH
no presentd actividad catalitica alguna en el acoplamiento de Heck, con ningln
haloareno.?223

X Pt@EVOH R
(1 mol%) /\/©/
+f R B — e R A
R’

KOAc (1.2 eq.),

(X=1, Br) NMP (0.5 M), 135°C, 24 h 86-92
86 89% (X=) 87 93% (X=) 88:3’0% ;(( é) 89 68% (X=)
44% (X=Br) 54% (X=Br) % (X=Br)

'Bu N ‘
”Bu/oj‘/\/@ )\/O 92 79% (X=I)
g 52% (X=Br)

. _ 5:95 cis:trans
90 62% (X=I) 91 60% (X=I) in both cases
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Figura 5.11. Resultados del acoplamiento cruzado de Heck para distintos
iodo- y bromoarenos con diferentes alquenos empleando Pt@EVOH como
catalizador. Se obtuvo una conversion completa en todos los casos. El
balance de masas se completd con los derivados biarilo y arilo.

5.4 Mecanismo propuesto para la reaccion de Heck catalizada
por clisteres subnanométricos de Pd y Pt.

El mecanismo aceptado para la reaccion de Heck incluye los siguientes
pasos: adicion oxidativa, insercién migratoria del alqueno, g—eliminacion del
hidruro y eliminacion reductiva.'® La singularidad de los metales de transicion
del grupo VIII (Ni y Pd) para catalizar la reaccion de Heck proviene de la
capacidad de estos metales de llevar a cabo los pasos intermedios de la reaccion
a una velocidad similar que la adicion oxidativa y la eliminacion reductiva, en
claro contraste con otras reacciones de acoplamiento en las que un paso de
transmetalacion elimina la necesidad de activar exclusivamente enlaces C-C y
C-H. En principio, el Pt también deberia ser capaz de llevar a cabo no solo la
insercion migratoria del alqueno,** la B-eliminacion del hidruro® y la
eliminacion reductiva,*®*” sino también la adicion oxidativa del enlace Csp2-X,
que es generalmente el paso determinante de la velocidad de reaccion (rds). De
hecho, el intermedio formado tras la adicion oxidativa ha sido caracterizado
sin ambigledad para una variedad de complejos organometalicos de Au y Pt,
en complejos organometalicos bien definidos y/o cantidades

estequiométricas.”*¢->2 Sin embargo, los clUsteres subnanométricos de Pd o Pt
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pueden realizar la adicion oxidativa con mayor facilidad que sus anélogos
monoatomicos, debido a la accion concertada de todos los atomos del cluster
como demuestran los célculos por DFT (Figura 5.15), siendo la energia de
activacion para la adicion oxidativa sorprendentemente baja (0.6 kcal/mol para
el Pd y 2.5 kcal/mol para el Pt), de tal manera que los pasos dominados por la
base se convierten en los determinantes para la velocidad de la reaccion. De
esta manera, es posible controlar, como se ha visto en los apartados anteriores,
la reactividad del catalizador para dar una reaccion de acoplamiento u otra en
funcion de la base empleada e incluso se puede funcionalizar la molécula de

manera ortogonal.

Las ecuaciones cinéticas experimentales obtenidas a partir de medidas
de velocidades iniciales empleando distintas cantidades de catalizador y

reactivos para Pd y Pt respectivamente se muestran a continuacion:
Vpa=kpa[Pd][PhBr][KOAc][acrylate]*
Vei=kp[Pt][PhI][KOACc][acrylate]

La aparicion de todos los reactivos y el catalizador en las ecuaciones
de velocidad confirma que todos los reactivos estan implicados en el rds de la
reaccién (Figuras 5.12 y 5.13). La concentracion de la base no es relevante en
la velocidad de la reaccion a elevadas concentraciones (>0.3 M). Esta rapida
saturacion del sitio catalitico explicaria las razones por las que la cantidad y

naturaleza de la base se ha obviado en los estudios mecanisticos hasta la fecha.
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o Br . . PA@EVOH _ [:’ﬁ"
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Figura 5.12. Representacion grafica de las velocidades iniciales de la
reaccién en funcion de la concentracion inicial de reactivos para la reaccion

de Heck entre bromobenceno con n-butil acrilato catalizada por clisteres

de Pd.
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Figura 5.13. Representacion grafica de la velocidad inicial de la reaccion
en funcion de la concentracidn inicial de reactivos para la reaccion de Heck
entre iodobenceno con n-butil acrilato catalizada por clisteres de Pt.

El diagrama de Hammett para la reaccion entre distintos iodoarenos
para-sustituidos con n-butil acrilato catalizada por cldsteres de Pt (Figura 5.14)
muestra un valor de p = +1.5, intermedio entre los valores tipicos para Pd
(+2.3)® y Cu (+0.5, acoplamiento de aminas),> y en linea con la mayor
facilidad para llevar a cabo la adicion oxidativa del haluro de arilo en clUsteres
subnanométricos a juzgar por los célculos DFT. La adicion oxidativa ocurriria
solamente en los clusteres de Pt y no en las sales de Pt o NPs,>>**® debido a la
colaboracion de los atomos de Pt° como ocurre en otros metales de

transicion claramente afectados por el efecto relativista como el Au.”48-4960-62
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Figura 5.14. Grafico de Hammett para la reaccion de Heck catalizada por

n(ky/k;

clusteres de Pt entre n-butil acrilato y diferentes iodobencenos para-
sustituidos. El valor de p obtenido es cercano al tipico para adiciones

oxidativas clasicas con catalizadores de Pd (+2.3).

Por ultimo, experimentos cinéticos muestran que las aminas (BusN) no
son bases activas para la reaccion de Heck catalizada por clusteres de Pt,
incluso afiadiendo Ac.O para imitar el posible efecto dual base/estabilizador
del KOAc. Teniendo en cuenta que carbonatos y fosfatos con pKy similares al
acetato (entre 9 y 12), no son efectivos,* la accion quelante revelada por los
calculos DFT para aniones acetato parece razonable para explicar por qué esta
base es Unica para favorecer la reaccion de Heck catalizada por clusteres de Pt.
De hecho, el acetato es una base ambifilica prototipica,®® y su efecto quelante
ha sido previamente observado en la reaccion de activacion de enlaces C-H
promovida por complejos moleculares bimetalicos,®* lo que apoyaria la
interaccion del acetato con distintos atomos del cluster de Pt. Los experimentos

cinéticos, que emplean distintos contraaniones para incrementar la basicidad
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del i6n acetato, de Li* a Cs™, no muestran ninguna influencia significativa en
la velocidad inicial de la reaccion. Estos resultados apoyan el mecanismo
propuesto por DFT de una abstraccion de hidrégeno intramolecular por las
moléculas de acetato unidas al Pt en lugar de una desprotonacion
intermolecular clasica acido-base. Este efecto no ocurre para el clister de Pd,*?
donde las aminas y otras bases inorganicas si son activas para la reaccion, lo
que de acuerdo con los calculos por DFT, puede ser explicado por una
estabilizacion mas débil del &tomo de H por el clister de Pd, aumentando la

acidez intrinseca, lo que conlleva una desprotonacién mas facil.

Los resultados experimentales mostrados estan de acuerdo con los
calculos tedricos por DFT (Figura 5.15b). En primer lugar, la interaccion del
cluster con los reactivos es muy fuerte, en especial de platino, por lo que la
base debe ser lo suficientemente fuerte para desplazar uno de los reactivos,
pero no lo suficiente como para coordinarse fuertemente. Este Gltimo es el caso
de las aminas que al coordinarse al cluster de Pt mas fuertemente que cualquier
otra especie lo desactiva para la reaccion. Esto no ocurre para el Pd, en el que
las energias de adsorcion de todos los reactivos y las bases son similares por
lo que la adicion de mas acrilato dificulta la accién de la base ralentizando la
reaccion. El resto del mecanismo es similar para los clisteres de Pd y Pt: La
B—eliminacion ocurre con relativa facilidad, como se ha mostrado para
clisteres de 2 y 3 atomos de Pt, respectivamente.l’® Los pasos mas
demandantes de energia del mecanismo serian la insercién del alqueno (Pd
30.2 kcal/mol, Pt 44.8 kcal/mol) y la eliminacion reductiva (Pd 29.2 kcal/mol,

Pt 27.9 kcal/mol) por lo que la base juega un papel fundamental en la reaccién.
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La figura 5.15 muestra el mecanismo propuesto para la reaccion de
Heck catalizada por clusteres de Pt subnanométricos, teniendo en cuenta todas
las consideraciones mencionadas anteriormente.

a) Adicién oxidativa @ Insercion de alqueno

(muy rapida) (muy Ienta)

Pt**, Pt2*, Pt ©§_\

Compuestos @
monoatémicos
o NPs Clusteres de Pt0

HOAC’K v/o\:( ©\/\
H O) Z R
Eliminacién reductiva Y

(muy lenta) @ KOAc f-eliminacion
(medio)

b) 0 - K

Q )
e g ©>ﬂ <
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-60

E,. (kcal/mol)
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-100
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Figura 5.15. a) Mecanismo propuesto para la reacciéon de Heck catalizada
por cllsteres de Pt asistidos por acetato. b) Diagrama energeético del
mecanismo de la reaccién para Pds (azul claro, arriba) y Pts (azul oscuro,
abajo) calculado por DFT.
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5.5 Conclusiones.

Las reacciones de acoplamiento cruzado de Heck, Suzuki vy
Sonogashira son catalizadas selectivamente por clusteres subnanométricos de
Pd o Pt formados por <10 atomos en funcion de la base empleada. Estos
clasteres han sido preparados dentro de films de copolimero EVOH y liberados
bajo demanda en el medio de reaccién requerido en cada caso. Un estudio
experimental y computacional combinado revela que el efecto controlante de
la base proviene de la habilidad de los cllsteres para superar la barrera
energética de la adicién oxidativa y trasladar el paso limitante de la velocidad
de la reaccion (rds) a un paso posterior donde la base participa activamente.
Mediante el empleo de una base apropiada, los clusteres de Pd sin ligando son
capaces de catalizar la reaccion de acoplamiento de Suzuki con cloruros de
arilo y el acoplamiento de Sonogashira sin cobre con bromuros de arilo,
mientras que los clUsteres de Pt catalizan el acoplamiento de Heck con ioduros
y bromuros de arilo. De esta manera, el Pt entra en el selecto grupo de metales
capaces de catalizar la reaccidon de Heck a través de un mecanismo redox de 2
e bien definido. Estos resultados abren la puerta al disefio de reacciones de
acoplamiento no solamente basadas en el catalizador, sino también en la base

empleada.
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6.1 Introduccion.

Como se ha mencionado anteriormente en el capitulo de introduccion,
la sintesis de clisteres metalicos dentro de Metal-Organic Frameworks
(MOFs) es muy atractiva, ya que permite la formacién de cllsteres en
grandes cantidades y con una distribucion estrecha de tamafios dentro de su
estructura. Ademas, el propio MOF es un material microporoso con canales
regulares y bien definidos, que exhibe interacciones host-guest' similares a
las enzimas y tiene también efectos de confinamiento. Recientemente se ha
publicado como algunos MOFs dirigen la sintesis de clisteres de Pd*4 que
no serian formados de otra manera.? En este capitulo se presenta la sintesis de
clusteres de Pt% dentro de otro MOF.

Los MOFs son especies solidas cristalinas que permiten obtener
informacion sobre la naturaleza de las especies confinadas en su interior
mediante difraccion de rayos-X de monocristal (SC-XRD),? en combinacion
con otras técnicas de caracterizacion mas habituales para especies metalicas
soportadas sobre materiales sélidos como son la espectroscopia
fotoelectronica de rayos-X (XPS), la espectroscopia infrarroja con
transformada de Fourier empleando CO como molécula sonda (FTIR-CO) o
la microscopia electronica de transmisién de aberracion corregida (AC-
STEM). Todas estas técnicas nos dan una informacidn precisa sobre las
especies formadas en el interior del MOF.2* A pesar de que existen algunos
ejemplos de MOFs que contienen pequefios clisteres metalicos de 1-3 nm,>®
en general, es dificil encontrar MOFs con especies metalicas
subnanométricas, y en este sentido, ha sido publicado recientemente por

nuestro grupo la sintesis de clusteres de Pd*%4 dentro de un MOF ani6nico.?
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Con el desarrollo de esta técnica de sintesis de clusteres metalicos
ultrapequefios y teniendo en cuenta la capacidad bien conocida de los MOFs
para adsorber moléculas gaseosas,! podria ocurrir que una gran variedad de
reacciones de interés industrial® que requieren la activacion de pequefias
moléculas de gas podrian ser llevadas a cabo de una manera mas eficiente,
econdmica y segura con estos nuevos catalizadores solidos metalicos. Por
ejemplo, el acido cianhidrico (HCN) es una molécula muy versatil que se
produce a escala de multitoneladas a nivel mundial por el proceso
Andrussow.? Este proceso consiste en la reaccion endotérmica entre metano
(CHa4) o el mondxido de carbono (CO) con amoniaco (NH3) a temperaturas
superiores a 500 °C, en reactores reforzados y con catalizadores gauze de
platino-rodio.!**? Los rendimientos obtenidos son inferiores al 10% y la
selectividad es baja. Un catalizador que pueda mejorar la eficiencia
energética y el rendimiento en la produccién de HCN no solo disminuiria el
precio y mitigaria los problemas de seguridad del proceso de produccion de
HCN, sino que también evitaria el transporte costoso y peligroso de esta
sustancia, permitiendo su produccién in situ y uso directo.

Otro ejemplo paradigméatico es la hidrogenacion total a baja
temperatura de CO; (T <200 °C) para generar H,O y CH4.*%* La llamada
reaccion de Sabatier es de alto interés industrial, ya que permite convertir el
COo, gas de efecto invernadero producido por la quema de combustibles
fésiles proveniente de la actividad humana, a CHa, para su reutilizacion. De
esta manera, se transforma un producto quimico inerte y sin aplicacion (CO>)
en uno util (CHa4), con agua como unico subproducto. Esta reaccion genera
grandes cantidades de coke a temperaturas altas, por lo que la disminucién de

la temperatura de reaccién podria llevar a una mejor selectividad a CHa.
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La hidrogenacién de olefinas también es una reaccién quimica con
gran aplicacion industrial, por ejemplo en la industria alimentaria para la
produccion de margarinas a partir de aceites vegetales insaturados.’® La
hidrogenacion de etileno, en particular, ha sido objeto de numerosas
investigaciones como reaccién modelo para la hidrogenacion de olefinas. Los
catalizadores metalicos habituales para estas reacciones de hidrogenacion
estan basados en Ni, Pd y Pt, soportados en un sélido.

Para llevar a cabo estas tres reacciones mencionadas, se prepararan y
caracterizaran clusteres de Pt% dentro de los canales funcionalizados de un
MOF, decorado con grupos tioéter para fijar los clusteres, 1o que supone una
ruta alternativa a los MOFs anionicos, y considerando la innumerable
cantidad de estructuras MOF que pueden ser funcionalizadas post
sintéticamente para incluir centros por reconocimiento y coordinacion, da
cierta relevancia a este procedimiento. Veremos a continuacion cémo este
material cataliza la produccion de NH4CN a temperatura ambiente, tras la
activacion del CO y del NHz; la metanacion del COo; y la hidrogenacion de
etileno y pequefias olefinas (<C6) a bajas temperaturas, mostrando la alta
actividad catalitica intrinseca de los clusteres Pt% para una variedad de

reacciones de interés industrial en fase gas.®

6.2 Sintesis y caracterizacion del catalizador.

La figura 6.1 muestra esquematicamente la sintesis de Pt%,@MOF en

3 pasos. En primer lugar, se prepar6é un MOF tridimensional robusto y estable
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al agua (Figura 6.1a),'"'® conteniendo poros decorados con cadenas
tioalquilo que son capaces de interaccionar fuerte y selectivamente con iones
metalicos blandos. Posteriormente, se incorporaron cationes Pt?>* por anclaje
de la sal Ko[PtCls] a los atomos de azufre de la red de coordinacién de M1,
generando el compuesto hibrido M2 (Figura 6.1b). Finalmente, las unidades
de Pt% se obtuvieron al reducir M2 con NaBHa, para dar lugar al material
reducido M3 (Figura 6.1c). Los residuos de metionina estequiométricos con
azufre, junto con el confinamiento que provee la estructura porosa permite el
control en el tamarfio de las especies de Pt y su distribucion homogénea a lo
largo de los canales. Las formulas empiricas de los materiales M1-M3 son

las siguientes:

M1: Ca''Cu"s[(S,S)-methox]s(OH)2(H20)-16H.0

M2: (Pt""Cl).@Ca""Cu''s[(S,S)-methox]s(OH)2(H20)-13H.0

M3: (Pt%)os(Pt"Clo)@Ca"Cu's[(S,S)-methox]3(OH)2(H20)-15H.0
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Figura 6.1. Estructura cristalina de los MOFs M1 (a) M2 (b) y M3 (c). d.
Vista en perspectiva, en detalle del canal de M3 en los planos ab (arriba) y

bc (abajo). Los atomos de cobre y calcio de la estructura estan
representados por poliedros cian y azules respectivamente, mientras que
los ligandos organicos se representan como barras grises. Esferas
amarillas y moradas representan los atomos de S y Pt respectivamente.
Las lineas discontinuas representan las interacciones Pt---S. e Fragmento
de un canal de M3 enfatizando las interacciones con la estructura. Las
interacciones Pt---S y Pt---O estan representadas por lineas amarillas y
azules, respectivamente.

La naturaleza quimica de las unidades Pt% en M3 se establecid
combinando SC-XRD bajo radiacién sincrotron (Figura 6.1) y AC-STEM
(Figura 6.2), lo que permitié una toma de imégenes de los cllsteres a nivel
atdbmico. La estructura y el estado de oxidacion del Pt se confirmaron

empleando técnicas de espectroscopia de masas de plasma de acoplamiento
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inductivo (ICP-MS), analisis elemental, difraccion de rayos-X de polvo
(PXRD) y andlisis termogravimétrico (TGA) en combinacion con XPS y
espectroscopia FT-IR-CO. También se emplearon métodos computacionales

(célculos DFT).
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Figura 6.2. Analisis AC-HAADF-STEM de M3. a) Estructura cristalina
porosa del MOF. b) Imagen AC-HAADF-STEM tras eliminar el ruido. El
recuadro en b) corresponde al area cuadrada y muestra la imagen tras
sustraer el fondo y el color (con el perfil de intensidad del dimero de Pt
debajo). c) Imagen AC-HAADF-STEM con las coordenadas x-y (puntos
verdes) obtenidas tras el apareamiento del modelo. d) La funcién de
correlacion del par a partir de la imagen procesada. El asterisco indica la
posicion de la distancia Pt-Pt con mayor probabilidad a 0.283 nm.
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Las estructuras cristalinas de M2 y M3 son isomorfas y cristalizan en
el grupo espacial quiral P63, al igual que el precursor M1. Exhiben una
estructura quiral tridimensional de panal de abeja. Las redes de Ca?*-Cu?
forman canales hexagonales, donde las cadenas tioalquilo altamente flexibles
del derivado del aminoédcido metionina permanecen confinadas y adoptan
distintas conformaciones dependiendo de la naturaleza de los “huéspedes”;
Pt>* en M2 (Figura 6.3a) o Pt?* y Pt% en M3 (Figura 6.3b). Los valores de las
distancias de enlace Pt**-S encontrados [2.46(5) y 2.34(3) A para M2 y
2.25(3)-2.41(3) A para M3] son similares a los valores tipicos descritos en la
literatura.>?° Por otro lado, la distancia de enlace Pt>-S es de 2.30(4) A
(M3). Cada ion de Pt?* se encuentra rodeado, como cabe esperar, por atomos
cloruro [Pt-Cl = 2.52(4) A en M2 y 2.42(4)/2.48(4) A en M3]. Las distintas
conformaciones que pueden adoptar los brazos tioalquilo del MOF
evidencian la flexibilidad intrinseca de la cadena, exhibiendo una
conformacién distendida dentro de los poros, uniéndose a una fraccion de las
moléculas huésped y forzando a la otra, en una conformacion
extremadamente doblada, a unirse al 50% de los iones Pt?* totales en sitios
intersticiales dificilmente accesibles. La conformacion observada en M2
(figura 6.3a) también se adopta, casi sin modificacion alguna en M3 (Figura
6.3b), donde se observan los dimeros de Pt% a una distancia Pt-Pt de 2.49(6)
A. Esta es la primera evidencia cristalografica de dimeros Pt%, siendo la
Unica distancia Pt°-Pt® medida hasta la fecha. Ademas de las cadenas tioéter,
la formacidn de dimeros de platino esta favorecida por interacciones débiles
con funcionalidades oxamato de la red estructural a distancias Pt---O de
2.79(1) y 2.80(1).

208



Capitulo 6. Dimeros de Pt’ en un MOF como catalizador para formacién de cianuro,
hidrogenacion de olefinas y metanacion de CO;

a S2a

. Pt2a

% S2a ‘/\
i » Cu2a \ . (4
& a u Pt2a ¢ Y el e " Cu2a
g / L 25
L "/,.; 3 \\\J / Ptla AN Pt1

S1al

w2 R~ )
s2 / \ AN

“Cal

.
1
NN
4
e

A\l

Figura 6.3. Interacciones de las especies de Pt?* y Pt; con los residuos de
metionina en la estructura cristalina de a) M2 y b) M3 evidenciando la alta
flexibilidad de los brazos, que adquieren distintas conformaciones
dependiendo del entorno quimico. Cédigo de colores: Cu, Ca, Sy Pt bolas
cian, azules, amarillas y moradas. C, N y O barras grises, azules y rojas
respectivamente. Las lineas discontinuas representan las interacciones
Pt.--S.

La figura 6.2 muestra las imagenes AC-STEM de M3 con High
Angle Annular Dark Field (HAADF) acoplada con el mapa quimico
elemental por X-EDS. Estas imagenes permiten una visualizacién directa de
los atomos de Pt homogéneamente distribuidos (cationes de Pt?* localizados
en sitios intersticiales) y dimeros de Pt> (Figura 6.2c) en la estructura
cristalina, y estd de acuerdo con las medidas SC-XRD. Para la medida de
distancias Pt-Pt se aplicO una combinacién de técnicas avanzadas de
procesamiento de imagen junto con el filtrado de longitudes de onda y la
sustraccion del fondo, seguido de un analisis de correlacion de pares. Esto da

una funcion de correlacion de par g(r) (Figura 6.2b-d), que da informaciéon
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acerca de la probabilidad de encontrar el centro de un a&tomo a una distancia
dada del centro de otro. Aplicando este analisis a un largo nimero de
imagenes experimentales, se obtienen resultados que proporcionan una
distancia media Pt-Pt de 0.262 nm, en concordancia con las distancias
obtenidas por SC-XRD.

El espectro XPS deconvolucionado del compuesto M2 (Figura 6.4a)
muestra un doblete tipico Pt 47, para el Pt** a 73.8 y 76.2 eV, mientras que
M3 (Figura 6.4b), muestra dos picos adicionales a 72.1 y 75.6 eV, que
corresponden a Pt°. El incremento progresivo del ultimo a expensas del
primero cuando se emplean cantidades crecientes de agente reductor, hasta
un 50%, esta de acuerdo con la reduccion esperada de los atomos de Pt
accesibles cuando se tratan con aniones BH4 solvatados en disolucion. La
espectroscopia FTIR-CO a baja temperatura de M2 (Figura 6.5a) muestra tres
sefiales a 2154, 2136 y 2104 cm™ que pueden ser asignadas a CO libre, CO
coordinado a atomos de Pt?* en los poros y CO coordinado a Pt?* en las
posiciones intersticiales, respectivamente.?! M3 (Figura 6.5b) presenta una
disminucion significativa de la sefial a 2136 cm™, correspondiente al Pt?* en
los poros, y la aparicion de una nueva sefial a ~1900 cm™, que puede ser
asignada al CO coordinado a atomos de Pt(0),%? mientras que la sefial a 2104
cm™! permanece inalterable. Estos resultados apoyan que solo una fraccion de
los 4tomos de Pt?* en M2, probablemente los mas accesibles, se reducen con
BH4, mientras que los &tomos intersticiales inaccesibles permanecen

inalterados durante el proceso.
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Figura 6.4. Espectroscopia fotoelectrénica de rayos-X (XPS) de M2 (a) y
M3 (b).
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Figura 6.5. Espectroscopia FTIR empleando CO adsorbido como
molécula sonda en pasos de 0.2-20 mbar, a baja temperatura (-175 °C) en
M2 (a) y M3 (b). Las muestras fueron evacuadas antes de comenzar la

adsorcion a 298 K a vacio (10 mbar).

La presencia de centros de Pt?* y Pt° en M3 se confirma en el espectro
de absorcién UV-vis por reflectancia difusa (Figura 6.6a). La comparacion

cuidadosa del espectro de M1 y M3 (Figura 6.6b) revela que la segunda
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exhibe una banda de absorcion significativamente mayor entre 300 y 400 nm.
De acuerdo con la bibliografia,?® tanto los clusteres de Pt como los complejos
de Pt?* con ligandos tioéter absorben luz en esta region. EI compuesto M3 no
emite en la region UV-vis posiblemente porque la fotoluminiscencia que
podria venir de los clisteres de platino® y complejos de Pt?* 24 es desactivada
por los iones Cu de la estructura del MOF, con transiciones d-d entre 600 y
900 nm en el espectro de M1 y M3 (Figura 6.6b). Medidas de difraccién de
rayos-X de polvo (PXRD) de M2 y M3, confirman la pureza de las muestras
(siendo isoestructurales con los monocristales seleccionados para SC-XRD),
y que la estructura del MOF M1 no cambia con el tratamiento para formar
M2 y M3. Tampoco se observan picos correspondientes a nanoparticulas de
Pt o de dxidos de Pt en las estructuras cristalinas de los patrones de XRD de
M3, lo que es consistente con los resultados de la caracterizacion presentados

anteriormente, indicando que el proceso de reduccidn no genera NPs de Pt.

212



Capitulo 6. Dimeros de Pt’ en un MOF como catalizador para formacién de cianuro,
hidrogenacion de olefinas y metanacion de CO;

a) 100 ¢

Reoflectance (%

200 400 600 800 1000 200 400 600 800

Warvelength (nm Vavelength (nm

Figura 6.6. a) Espectro UV-vis de reflectancia difusa del MOF M1 (linea
negra) y de M3 (linea roja). b) Espectro de absorcién UV-vis del MOF
M1 (linea negra) y de M3 (linea roja) obtenidos a partir de medidas de
reflectancia difusa a través de la transformacion de Kubelka-Munk.

Espectro normalizado con la banda de absorcion con Amax = 245 nm.

6.3  Actividad catalitica.

Debido al pequefio tamafio de los canales de Pt%@MOF, se
estudiaron reacciones en fase gas con moléculas pequefias, que puedan
penetrar en la estructura para acceder a los centros activos. En los siguientes
apartados se muestran los resultados obtenidos en las reacciones de
formacion de cianuro, la metanacion de CO2 y la hidrogenacion de olefinas

ligeras.

6.3.1 Formacién de cianuros.
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La figura 6.7 muestra los resultados de la reaccion de formacion de
NH4CN a partir de CO y NHz catalizada por los MOFs con platino M2 y M3,
entre otros. Los MOFs de platino fueron los Gnicos que mostraron alguna
actividad catalitica entre los 20 catalizadores de Pt probados incluyendo
sales, complejos y nanoparticulas soportadas. La actividad inicial de M3 es
muy elevada, TOFo = 1260 h™, mientras que el TON total para M3 fue 56, el
doble que para M2. Experimentos cinéticos (Figura 6.7b) muestran que la
reaccion catalizada por M3 comienza muy rapidamente sin ningun periodo de
induccidn, pero la velocidad de reaccion disminuye apreciablemente al poco
tiempo. Por el contrario, M2 presenta tiempo de induccion. Si suponemos
que las especies Pt.° son las cataliticamente activas, como parecen indicar los
experimentos con el catalizador M3, el tiempo de induccion observado con el
catalizador M2 podria deberse al tiempo requerido para reducir el Pt>* a Pt°,

reduccion que puede producir el CO.%
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Figura 6.7. a) Sintesis de NH4CN a temperatura ambiente a partir de CO
y NHz mostrando los posibles intermedios en el mecanismo de la reaccion.
b) Cinética de la reaccion, el recuadro muestra el avance de la reaccion a
tiempos iniciales. ¢) Tabla que contiene los resultados de actividad (TON
y TOF) de distintos catalizadores de platino probados en las condiciones
de reaccién. Condiciones de reaccion: CO (4 bar, 1.5 mmol), NHs (2 bar,
0.75 mmol) y 0.0075 mmol Pt.

El estudio de las especies intermedias de la reaccion se realizd
mediante resonancia magnética nuclear de angulo magico con polarizacién
cruzada de *C y *N in situ (CP/MAS-NMR). Los experimentos se llevaron a
cabo con 0.5 y 1 ml de reactivos isotpicamente marcados: *CO y °NHjs,
que se adsorbieron sobre M3 a temperatura ambiente y presion atmosférica.
Los resultados (Figura 6.8) muestran la desaparicion progresiva de 3CO y
5 NHs3, con la aparicion de dos nuevos picos a 165 (3*CO) y -255 (**N) ppms,

que pueden asignarse a especies adsorbidas tipo amida y oxima.?® Estos
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resultados concuerdan con la formacién del intermedio Pt-amida propuesto
en la figura 6.7a, que por deshidratacion formaria directamente NH4CN en
exceso de NHs. Por tanto, se puede decir que M3 tiene una actividad
intrinseca extraordinaria para la formacion de NH4CN (AH298= -20 kcal mol
1), evitando la reaccion endotérmica de formacion directa de HCN  (AH298=

+12 kcal mol™?).?’

181

W‘ b)

2
-255
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c d)

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
2 22 2 ] - _ - -
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7. 8 (ppm) N, 5 (ppm)
Figura 6.8. Experimentos in situ de ®N y ¥C CP/MAS-NMR de la
reaccion con M3. a) Espectro 13C MAS-NMR de M3 tras la adsorcion de
13CO, b) espectro °N CP MAS de M3 tras la adsorcion de >NHs,
espectros ¢) 3C CP MAS vy d) N CP MAS de M3 tras la adsorcion de
13CO +®NH;3 (CO/NH3 = 0.5). Las sefiales del tioeter a 25 ppm son

visibles en el espectro de *3C tras un largo periodo de acumulacion.
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La isoterma de adsorcion de amoniaco a temperatura ambiente
(Figura 6.9) muestra la gran capacidad del MOF primigenio M1 para
adsorber NHzs, incorporando aproximadamente un 25% de su masa, lo que se
acerca al valor médximo de adsorcion descrito en la literatura para cualquier
sdlido, incluyendo otros MOFs (20 wt%),?® polimeros organicos porosos
densamente funcionalizados con grupos acidos de Bronsted (30%)%° y
derivados del azul de Prusia (35 wt%).*° Esta caracteristica se mantiene en
M3 (25 wt%), lo que probablemente ayuda a la elevada reactividad para la
reaccion de formacién de cianuro. Experimentos de desorcion a temperatura
programada de NH3z de M1 y M3, acoplado a espectrometria de masas (TPD-
MS), muestran que el amoniaco se desorbe inalterado a temperaturas
menores a 120 °C, tras la saturacion de las muestras a presion atmosférica y
temperatura ambiente. El experimento de N CP/MAS-NMR de M3 tras
adsorber amoniaco marcado (**NHs, 0.2 mmol-g, 0.25 equivalentes respecto
al Pt) a baja presion y -196 °C, también confirma la incorporacion del
amoniaco a la estructura del MOF.3!
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Figura 6.9. Isoterma de adsorcion de amoniaco a 298 K para los
compuestos M1 (circulos azules) y M3 (triangulo verde). Los resultados
mostrados son la media entre medidas manométricas y por pesada. Las
barras de error indican el error experimental calculado para la medida de

masa de amoniaco adsorbido (1 mg).

La elevada capacidad de adsorcion de la estructura del MOF junto
con la presencia de sitios activos de Pt en M3 no solo favorece la reaccion,
sino que incrementa la concentracion parcial de [NH3] en estos, desplazando
el equilibrio hacia la formacion de NH4CN, en lugar de HCN. Experimentos
cinéticos a distintas presiones parciales de CO y NHz, manteniendo constante
una presion total de 6 bares con N2, muestran que la velocidad inicial de la
reaccion solo depende de la PnHs Y no de Pco, 1o que implica que los sitios de
Pt se saturan rapidamente con CO y que la reaccion con NHz en los sitios
cataliticos de Pt%, para formar el intermedio amida, es el paso determinante
de la reaccion (rds).

Los espectros de FT-IR tras desorber el CO y el NH3 adsorbidos
(Figura 6.10) del catalizador post mortem tras su total desactivacion,
muestran claramente la presencia de dos especies cianuro diferentes en la

superficie de M3, que se pueden asignar a NHsCN y a especies P%,-CN, a
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2208 y 2014 cm™. Esto ciertamente explicaria la disminucion abrupta en la
actividad del catalizador durante la reaccion, como se ha visto en la figura
6.7b, ya que el CN" coordina irreversiblemente los centros cataliticos de Pt.
Otro problema es la rapida polimerizacion del NH4CN a distintos compuestos
catalizada por el propio amoniaco.®? Esta formacion de polimeros se cree que
tuvo gran relevancia en la quimica prebiotica, y en nuestro proceso parece no

ocurrir debido a la rapida desactivacion del catalizador.333¢

|
| | 2014 ecm™|

‘\ 4 (Pt-CN) \
|
7 2208 cm™
(NH,CN)
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——1in NH_+CO
—3
——3inNH, + CO
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Figura 6.10. Espectro FT-IR de los MOFs M1 y M3 antes y después de
Su uso en reaccidn, tras 24 horas bajo vacio para eliminar los restos de CO

y NHj3 adsorbidos sobre el catalizador.

219



Capitulo 6. Dimeros de Pt’ en un MOF como catalizador para formacién de cianuro,
hidrogenacion de olefinas y metanacion de CO;

6.3.2. Metanacion de COa,.

La figura 6.11 muestra los resultados de la hidrogenacion completa de
CO2 a metano (reaccion de Sabatier) a baja temperatura (<150 °C) catalizada
por los MOFs M2-M3 y también por catalizadores de referencia.*> Como se
puede observar, el catalizador M3 supera al resto de materiales probados bajo
las mismas condiciones de reaccion, incluyendo el catalizador industrial Ru-
Al,Os. La poca actividad de M2 descarta los atomos de Pt?* como sitios
activos e indica que los clusteres Pt son las especies activas para la reaccion
de hidrogenacion. La energia de activacion calculada (Ea) para M3 (35
KJ-mol™?) es mucho menor que para los catalizadores comerciales (Ea = 65
KJ-mol™t) (Tabla 6.1), por lo que la reaccion se puede llevar a cabo a
temperaturas mas bajas con el catalizador M3 que con otros catalizadores

descritos hasta la fecha.
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Figura 6.11. Metanacion de CO; con catalizadores de Pt y Ru a distintas
temperaturas. Condiciones de reaccion: 7 ml CO (1 atm, 0.28 mmol), 7
ml Hz (4 atm, 1.12 mmol), MOF M2 y M3 (8 wt%, 20 mg, 0.008 mmol
metal) o M/Al;Oz3 (5 wt%, 32 mg, 0.008 mmol metal), 7 ml N2 (patron

interno, 1 atm, 0.28 mmol), 100-140 °C, 6 horas.

Tabla 6.1. Catalizadores de referencia para la reaccion de metanacion de
CO., condiciones habituales de trabajo y energia de activacion (Ea)

comparado con M3.

CATALIZADOR TEMPERATURA PRESION Ea

(KJ/MOL)
NI 58% 275-325 °C 7-17 bar 61
RU/ALO3 200-300 °C 1 bar 66
10WT%
RU/AL:03 200-400 °C 1 bar 68
0.5WT%
M3 100-140 °C 4 bar 35

6.3.3 Hidrogenacion de olefinas.
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La figura 6.12 muestra que M3 cataliza de manera eficaz la
hidrogenacion de etileno en condiciones de reaccion similares a las
industriales, en flujo con un reactor de lecho fijo, a 60 °C y con un TOF
constante cercano a 500 h™. La energia de activacion calculada para el
proceso es comparable a la obtenida para los catalizadores industriales de Pd
(Ea = 32 KJ mol?).3" Otras olefinas ligeras (<C6) como propileno, 1,3-
butadieno y 1-hexeno entre otras (Tabla 6.2) reaccionan de manera eficiente

en condiciones similares de reaccion.

100

g
g
=
B
T
=
=
=]
[
0
0 30 60 90 120
Tiempo (min)
Catalizador Temperatura Presién  E. (KJ-mol?)
Pd/S102 | 80-120°C 1 bar 36
Pd-Ag/Si102 80-120°C 1 bar 32
M3 | 40-80°C 5 bar 32

Figura 6.12. Hidrogenacion de etileno en reactor de lecho fijo catalizado
por M3. Condiciones de reaccion: 2 ml/min C2Hs, 6 ml/min Hy, 1 bar, 60
°C, 50 mg M3 (0.010 mmol Pt). La tabla incluye los valores de energia

de activacion para catalizadores de referencia de la literatura y para el

catalizador M3.
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Tabla 6.2. Hidrogenacion de olefinas ligeras (<C6). Condiciones de
reaccion: 5 mg de M3 (0.002 mmol Pt), 0.5 0 1 mmol de olefina e H, (4 bar,
1.6 mmol). 2 Distribuciéon de los productos (butano:2-buteno = 1.5:1.0). P
Distribucion de los productos (isopentano:2-metil-2-buteno = 2.7:1.0). © Tras
una hora de reaccion se observo el producto de isomerizacion (Z)-3-hexeno
por GC-MS y *H NMR.

Olefina T(°C) Tiempo(h) TON

Etileno 60 9 460

50 9 430

40 22 230

Propileno 60 16 425
Butadieno 60 20 4102
Isopreno 60 16 203°
1-Penteno 60 8 250
1-Hexeno 60 8 250
(E)-3-Hexeno | 60 20 245°

La disociacion del Hz en el Pt,° puede ocurrir de dos maneras: 1) por
ruptura del enlace hidrégeno-hidrdgeno asistida por el enlace metal-metal,
como ocurre en superficies metalicas extensas, para formar una especie
intermedia H-Pt-Pt—H, o bien 2) por ruptura del H2 en un Gnico a&tomo de Pt,
para dar un intermedio Pt-Pt(H)H. Mientras que el primer intermedio
explicaria satisfactoriamente la facil hidrogenacion del CO; y olefinas por

ataque del hidruro, el intermedio 2) no deberia ser del todo descartado, ya
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que puede ser formado previamente y evolucionar a la especie H-Pt—Pt-—H.
De hecho, célculos computacionales sugieren que la disociacion del
hidrdgeno con especies ideales de Pt esta favorecido energéticamente en un
atomo de Pt pero no en dos.®® Si esto es asi, mecanismos del tipo Langmuir-
Hinselwood donde ambos reactivos Hz y CO2 u olefinas son activados
sucesivamente en el Pt, de M3 también serian posibles, siempre que el
segundo reactivo entre una vez esté formado el intermedio Pt-Pt(H)H. Por
otro lado, cuando el compuesto isoméricamente puro (E)-3-hexeno se
sometio a las condiciones de reaccion con el catalizador M3, se encontro en
el analisis el producto de la isomerizacion (Z)-3-hexeno, lo que confirma el
mecanismo tipo Langmuir-Hinselwood que opera en la reaccion.

La muestra tras la reaccion de hidrogenacion de etileno en flujo
durante 4 horas a 60 °C se compar6 con los catalizadores frescos por PXRD
y por microscopia electronica, y no se observaron indicios de aglomeracion
de las especies. Por tanto, se puede concluir que el catalizador M3, y més
concretamente las especies de Pt diatobmicas, son capaces de disociar el
hidrogeno y catalizar la hidrogenacion de alquenos a temperatura mas baja

(60 °C) que los actuales procesos industriales (200-400 °C para el etileno).®

6.4 Conclusiones.

En este capitulo se ha descrito la sintesis quimica a escala de multi-
gramo de clusteres subnanométricos dinucleares de Pt% al 4% en masa en un
MOF. La caracterizacion de estos catalizadores se ha llevado a cabo
empleando una gran variedad de técnicas, entre las que se encuentra la

cristalografia de rayos X de monocristal (SC-XRD), que determina sin
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ambigledad la estructura del cluster dentro de la estructura del MOF. Las
especies Pt% son inusuales y cataliticamente muy activas, permitiendo la
sintesis de NH4CN a temperatura ambiente, la hidrogenacion de CO> a baja
temperatura (140 °C) y la hidrogenacién de distintas olefinas ligeras (etileno
y otras) a 60 °C. La metodologia aqui presentada podria ser aplicada a otras
reacciones, y asi desvelar la actividad catalitica intrinseca a estas especies de

Pt diatébmicas.
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7.1 Introduccion.

Los catalizadores solidos con atomos metélicos aislados sobre una
superficie (0xidos metalicos, carbones, materiales micro- y mesoporosos,
etc.), single-atom catalysts (SACs),2 tienen una actividad catalitica muy
elevada debido a la alta dispersion de los centros activos, pero a menudo
necesitan interacciones metal-soporte (SMSI) relativamente fuertes*® para
mantenerse estables debido a la alta energia superficial de los atomos
metalicos, que hace que tiendan a agregarse. Estas fuertes interacciones
pueden reducir el poder catalitico intrinseco del atomo metalico.” Una
manera de obtener catalizadores monoatomicos quasi-aislados sin estas
interacciones fuertes consiste en la formacion in situ de los atomos metalicos
dentro de una cavidad sélida y su estabilizacion mediante fuerzas
electroestaticas y enlaces débilmente coordinantes. Estos materiales, que se
pueden considerar estructuralmente “solidos organometalicos” por analogia
con los complejos organometalicos, permiten la caracterizacion precisa del
atomo del metal en cuestion y de su entorno, asi como la comprension a nivel
atémico tanto de la estructura del SAC en su conjunto como de su actividad
catalitica. Estos catalizadores, en principio, deberian ser extremadamente
atiles como catalizadores modelo para el estudio de diversas reacciones

quimicas.

Los Metal-Organic Frameworks (MOFs)®° son sélidos cristalinos
microporosos con pozos de potencial dentro de sus poros, lo que permite
estabilizar atomos metélicos en estado reducido en su interior siempre que la

energia de estabilizacion sea mayor que la posible migracion/agregacion del
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atomo reducido dentro del MOF. Ya se han empleado diversos MOFs para
estabilizar clisteres metalicos extremadamente pequefios,’*™® asi que la
estabilizacion de atomos metalicos aislados deberia ser posible. Ademas,
desde el punto de vista del conocimiento detallado de la estructura y
atomicidad de las especies metélicas, la estructura cristalina de los MOFs
ofrece la posibilidad de caracterizar a nivel atdbmico las especies activas y los

atomos de la red mediante difraccion de rayos X de monocristal (SC-XRD).!

La reaccion de desplazamiento de gas de agua (WGS: CO + H.0 —
CO2 + H3) es una reaccion de interés y con aplicacion industrial. Fue
descubierta hace mas de dos siglos, en 1780, pero no se comenzd a
desarrollar y a aplicar a gran escala hasta principios del siglo XX, por la
necesidad de proporcionar hidrogeno para el proceso de Haber-Bosch.!* Es
una reaccion ligeramente exotérmica y reversible, con una constante de
equilibrio Keg = 1 a 1100 K. Se han propuesto diversos mecanismos para la
WGS, en funcién del tipo de catalizador y la temperatura a la que se lleva a
cabo. A bajas temperaturas (<250 °C); el mecanismo mas aceptado es el
asociativo (Figura 7.1a, de tipo Langmuir-Hinselwood, L-H) en el que las dos
moléculas de reactivo se adsorben sobre el catalizador y el OH" proveniente
del agua desprotonada ataca al CO generando un intermedio formiato sobre
el catalizador. Una segunda desprotonacion de este intermedio por beta-
eliminacion genera el COz y la combinacion de los dos a&tomos de hidrégeno
libera el hidrogeno molecular regenerando el catalizador. Los catalizadores
mas activos y empleados para la WGS a baja temperatura son
CuO/ZnO/Al>03 y metales soportados de Au y Pt, especialmente. A elevada

temperatura, la reaccion de WGS esta méas favorecida a través un mecanismo
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redox regenerativo (Figura 7.1b), en el que ocurre la disociacion total del
agua en sus atomos sobre el catalizador y la posterior recombinacion para
producir el CO2 y el Hz. Uno de los catalizadores mé&s empleados para la
WGS a alta temperatura estd formado por la mezcla de fases
Fe203/Cr,03/MgO.

a) Mecanismo asociativo (L-H) b) Mecanismo redox regenerativo
€O, H Co, H
2 QH._H 22 m H\ o
c ©
co Hi% \ co Hi(% \
9 III
0=C=0 H H CI: ?HT =0 H OH H

0
\O\\C/OHH/ \ '(So H/

Figura 7.1. Mecanismos descritos para la reaccién de WGS: a) asociativo
(L-H), habitual a baja temperatura. b) Mecanismo redox regenerativo,

habitual a elevada temperatura.

Esta reaccion tiene importantes aplicaciones en la industria quimica,
principalmente en la produccion de hidrégeno puro para la manufactura de
amoniaco, metanol y distintos hidrocarburos, entre otros. También es una
reaccion necesaria para ajustar el ratio Ho/CO del gas de sintesis en el
proceso de Fischer-Tropsch. Un campo emergente en los Gltimos afios es la
tecnologia de celdas de combustible que emplean hidrogeno como
combustible para obtener energia.'® Los electrocatalizadores que se emplean
en las celdas de combustible estdn basados en Pt u otros metales nobles

generalmente, y necesitan Hz de alta pureza para mejorar el rendimiento y la
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vida util del catalizador. Por esto es muy importante la reaccion de WGS a
baja temperatura®>® (<150 °C) compatible con las aplicaciones de celdas de
combustible, que reduzcan la cantidad de CO del medio de modo que se evite
el envenenamiento del catalizador y se aumente la cantidad de H» para
mejorar la eficiencia. En este contexto, se ha publicado recientemente que
catalizadores monoatoémicos de Pt y Au'®? con carga parcial positiva
(catidnico), anclados en los solidos a través de interacciones metal-soporte
(SMSI) o modificados con promotores alcalinos, catalizan de manera
eficiente la reaccion de WGS a temperaturas compatibles con las celdas de
combustible (100-200 °C).1"1%-2? Sin embargo, en el caso del Pt, la naturaleza
exacta de las especies cataliticamente activas esta todavia bajo debate, ya que
se ha publicado que las nanoparticulas de Pt y no las especies monoatémicas
son las especies activas en la reaccion de WGS a baja temperatura
independientemente del soporte, actuando estas Gltimas como espectador
debido a su fuerte coordinacion con el CO, que inhibe la reaccion.?®> Ambos
catalizadores: NPs de Pt y Pt soportados, asi como otros catalizadores
comerciales de Pt, presentan energias de activacion similares (~70 KJ-mol™?)
y los mecanismos de reaccion propuestos coinciden en sefialar que la
oxidacion del CO se encuentra facilitada por la intervencion de las especies
vecinas oxo- o hidroxilo. Sabiendo esta informacién, la sintesis y el uso de un
catalizador monoatémico con especies de Pt;*" rodeadas de moléculas de
agua para la reaccion de WGS a baja temperatura parece l6gico ser estudiado.
En principio, el agua vecina al Pt evitaria la fuerte coordinacion del CO
inhibiendo la reactividad y facilitaria la oxidacion del CO.

236



Capitulo 7. Atomos aislados de platino rodeados de agua en un MOF como
catalizador para la reaccién de desplazamiento de gas de agua (WGS)

En el presente capitulo se describe la sintesis a escala de gramos de
un catalizador monoatémico de platino ligeramente cationico (Pti®")
estabilizado por moléculas de agua, bien definido electrénicamente y
distribuido de manera homogénea a lo largo de los canales de un MOF
anionico tridimensional (3D). Los resultados experimentales 'y
computacionales han demostrado que estos atomos de Pt son capaces de
catalizar la reaccién de desplazamiento de gas de agua (WGS) con la
participacion de las moléculas de agua que rodean al Pt.8

7.2 Sintesis y caracterizacion del catalizador.

La figura 7.2 muestra esqueméticamente la sintesis del MOF de
platino soportado, mostrando su correspondiente estructura cristalina
obtenida mediante SC-XRD. Como precursor se empleé el MOF M4 (Figura
7.2a), una robusta estructura previamente descrita''?* que se intercambia con
[Pt(NH3)]4%* por el método postsintético en estado solido (PS)® para dar el
material hibrido intermedio M5 (Figura 7.2b). Un tratamiento reductor con
NaBH, de M5 reduce el Pt** y da el material solido final M6 (Figura 7.2c).
El método de sintesis PS asegura el control en el nimero de unidades Pt
que se insertan en la estructura, limitado por la carga anionica de la red, y la
homogeneidad en su distribucion a lo largo de los poros, incluso tras el
proceso de reduccion. La formula empirica de los materiales M4-M6 es la

siguiente:

M4 Ni22+(Ni2+4[Cu2+2(Me3mpba)2]3)-54H20
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MS5: [Pt2*5(u—OHz)(NHs)e)]o.es[Pt2* (NHz)a]o.7(Ni?*s[Cu?*2(Mesmpba)2]s)-65H,0

MB6: [Pt**2(u—O)(OH)2(NHs)4]osPt:** @Naa(Ni**s[Cu*"2(Mesmpba).]s) - 79H.0

—

pan

Figura 7.2. a)-c). Estructuras cristalinas experimentales obtenidas por SC-
XRD de los catalizadores M4-M6 sintetizadas por un proceso PS
consistente en el intercambio de los cationes Ni?* en los poros de M4 por
[Pt(NH3)4]?* para obtener M5 y su posterior reduccion con NaBH4 para
obtener M6. d) Canales de M5 (izquierda) y M6 (derecha) a lo largo del
eje ¢, mostrando detalladamente la colocacion del Pt?* en M5 y del Na* y
el Pt;*" en M6. e) Canal de M6 en el plano bc enfatizando los sitios de
Pt:®*. Los atomos de Cu y Ni de la red se representan con poliedros cian y
morado respectivamente, mientras que los ligandos organicos aparecen
como barras. Esferas azules, grises y amarillas representan Pt?*, Pt>* y Na*

respectivamente.
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La estructura del MOF inicial asi como su superficie especifica no se
ve afectada por los tratamientos PS, como demuestran los patrones de
difraccion de rayos-X de polvo (PXRD) y las isotermas de adsorcion de N2 a
77 K en las que el area superficial calculada por el método de Brunauer-
Emmett-Teller (BET) es de 1142-1170 m?-g™* para los tres catalizadores, lo
que confirma que la estructura porosa no se ve afectada por el intercambio de

los cationes Ni?* por Pt** ni por el proceso de reduccion con NaBHa.

La técnica de difraccion de rayos-X de monocristal (SC-XRD) con
radiacion de sincrotron de M5 y M6, permite obtener informacion sobre la
posicion exacta de los 4&tomos metélicos aislados y su entorno dentro del
solido (Figura 7.2). Por un lado, M5 cristaliza en el grupo espacial Cmmm
(sistema ortorrombico), con los atomos de Pt?* localizados en los sitios
catiénicos preferenciales de los poros hidrofilicos octogonales (didametro 2.2
nm), previamente ocupados por cationes Ni?* en M4 para contrarrestar la
carga anionica de la estructura del MOF. La robustez de la red junto con su
flexibilidad permite la distorsion de los poros durante el intercambio del Ni?*
con el Pt?*, lo que hace que se produzca un cambio de fase del tetragonal al
ortorrdmbico. Los atomos de Pt?* mantienen su naturaleza mononuclear o
bien dimerizan para formar complejos del tipo [Pt2(u—O)(NHs)e]?*. Por otro
lado, la estructura cristalina de M6 confirma la formacion de los atomos de Pt
aislados confinados dentro de los canales octogonales hidrofilicos (ya no
distorsionados) de la estructura Ps/mmm tetragonal, junto con dimeros
Pt?*...Pt?>* en los poros cuadrados. Los cationes alcalinos Na* se encuentran
ahora en los sitios catidnicos preferenciales, previamente ocupados por Pt?*,

forzando la migracién de los atomos de Pt poco cargados a nuevas
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posiciones. La menor accesibilidad de los poros cuadrados para el NaBH4
solvatado explica que no todo el Pt?* se haya reducido en M6. La figura 7.3a
muestra que el Pt reducido se encuentra fijado en los poros grandes por una
red de moléculas de agua vecinas (distancia media Pt-O 2.11(1) A) que se
encuentra estabilizada por puentes de hidrégeno entre fuertes y moderados,
con los atomos de oxigeno de los ligandos oxamato y las moléculas apicales
de agua de los iones de cobre de la red. La visualizacion por SC-XRD de la
esfera de coordinacion primaria alrededor de los &tomos de Pt aislados, que
no se encuentran directamente unidos a la red, ilustra la estabilizacion que
provee el espacio confinado del MOF. La figura 7.3b muestra la estructura
optimizada de los &tomos de Pt en los canales de M6 por célculos DFT vy el
andlisis de distribucion de las cargas confirma el estado cationico del &tomo

de Pt con una carga de +0.8.
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Figura 7.3. a) XRD del sitio de Pt;** dentro del MOF. b) Estructura
optimizada por calculos DFT. Cddigo de colores: Pti®, esferas grises;
agua, esferas rojas; Ni%*, esferas verdes; Cu?*, esferas violetas.

El estado de oxidacién de los dtomos de platino se ha estudiado
mediante espectroscopia fotoelectrénica de rayos-X (XPS). La figura 7.4a
confirma el estado de oxidacion (11) de todo el platino en M5, mientras que
en M6 (figura 7.4b) se puede observar que la mitad de los &tomos de Pt se
han reducido a un estado de oxidacion de baja valencia tras el tratamiento
con NaBHys, lo que se corresponde con la reduccién de los &tomos de platino
situados en los poros grandes y accesibles, mientras que los atomos de Pt?*
que forman dimeros permanecen en los poros pequefios sin reducirse,
posiblemente por la imposibilidad del ion BH4™ solvatado para acceder a esos
poros. Los analisis de ICP-MS y anélisis elemental, confirman la férmula
electronicamente neutra para M6 que corresponde a una relacion equimolar

de iones Pt*":Pt%*,
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Figura 7.4. Espectro fotoelectronico de rayos-X (Pt4f) de a) M5 y b) M6.

Los analisis de XANES del compuesto M6 (Figura 7.5) muestran una
mayor intesidad para el Pt en M6 con respecto a la l[&mina de Pt, lo que
indica que estos atomos de Pt estan ligeramente oxidados.?® El entorno local
alrededor del atomo de platino también es diferente a la lamina y la pérdida
de oscilaciones en la region fina denota dominios mas pequefios que en el
bulk, apuntando a entidades de Pt discretas.?’” El analisis EXAFS de M6
(Figura 7.6) muestra una contribucion ancha entre 1.5 y 3 A con una
intensidad mucho menor que en la ldmina. La contribucion a 1.7 A, se
corresponde a enlaces Pt-O (posicion similar de la primera capa del PtOy),
mientras que la parte imaginaria de la transformada de Fourier se desplaza
hacia valores de R mas altos llegando a estar en antifase con respecto a la
referencia en 2.4 A. La ausencia de capas mas alla de 3 A confirma que los

atomos de Pt estan altamente dispersos dentro de la estructura de M6.
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Figura 7.5. Espectro XANES normalizado en el Pt L;-edge de M6 y los

patrones de referencia del Pt (Pt ldmina y PtO>).
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Figura 7.6. Espectro EXAFS de M6 a) |[FT| de las funciones k-
ponderadas y(k) y b) parte imaginaria de |[FT| y de los patrones de
referencia del Pt (Pt lamina y PtO>).

Las iméagenes tomadas mediante microscopia electronica de la figura

7.7 muestran el analisis AC-STEM (microscopia electronica de transmision

243



Capitulo 7. Atomos aislados de platino rodeados de agua en un MOF como
catalizador para la reaccién de desplazamiento de gas de agua (WGS)

de aberracién corregida) y HAADF (high-angle anular dark field) de M6,
donde se observan exclusivamente los dimeros Pt?*---Pt>* junto con las
especies Pti, y no se observan especies de Pt con atomicidad mayor, lo que
indica la gran capacidad del MOF para estabilizar los &tomos de Pt evitando

su migracion y agregacion.

M6 donde se observa

una distribucion homogénea de atomos de Pt; (circulos rojos) y dimeros
de Pt?*...Pt?* (cuadrados azules). b) Imagen AC-HAADF-STEM del

catalizador M6.

Los célculos por DFT estan en concordancia con la estructura y
naturaleza quimica de M6 obtenida por SC-XRD vy el resto de técnicas
experimentales. Por tanto, se puede decir que pueden obtenerse atomos Pt;>*
dentro de la estructura del MOF a escala de gramos y con un gran
rendimiento, y que son estables a la agregacion sin necesidad de

interacciones fuertes con el soporte.
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7.3 Actividad catalitica en la reaccion de WGS a baja
temperatura.

Considerando que el catalizador M6 tiene sitios de Pt monoatémicos
bien definidos, estables y ligeramente cationicos, y que la estabilidad del
MOF permite trabajar a temperaturas de hasta 200 °C, es razonable
emplearlo como catalizador modelo para evaluar la actividad catalitica de los
atomos de Pt aislados y rodeados de agua. En este contexto, la reaccion de
desplazamiento de gas de agua (WGS: CO + H.0 - CO. + H») a baja
temperatura es un ejemplo ideal para estudiar este catalizador, ya que tiene
un gran interés y ademas existe cierta discrepancia sobre las especies
cataliticamente activas que operan en esta reaccion habiéndose descrito las
especies de platino monoatémicas!’ y NPs de Pt.28

Antes de llevar a cabo la reaccion de WGS, se estudio la capacidad de
adsorcion de los catalizadores M5 y M6 a 50 °C con los reactivos (CO y
H-0). Las isotermas de vapor de agua de estos compuestos (activados a vacio
a 70 °C durante 24 h) muestran una cantidad similar de agua adsorbida para
ambos, de manera reversible, con la posibilidad de desorber entre 26 y 29
mmol de agua por gramo de MOF respectivamente, de acuerdo con el
analisis termogravimétrico (TGA). Sin embargo, las isotermas de adsorcion
de CO son distintas para M5 y M6. Para el primero, la adsorcion de CO es
mayor pero irreversible (Figura 7.8), a diferencia de la isoterma de adsorcion
reversible de M6 que es capaz de adsorber menor cantidad de CO. Por otro
lado, la espectroscopia infrarroja FT-IR con CO como molécula sonda
muestra que el CO se adsorbe a -170 °C en los sitios disponibles de Pt** de
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M5 (Figura 7.9), mientras que no se observa adsorcion detectable en M6. La
espectroscopia de NMR del sélido M6 tras la adsorcion de **CO a -178 °C no
muestra tampoco ninguna sefial. Estos resultados indican que el CO se
adsorbe muy débilmente sobre las especies acuosas de Pt:*" lo que lo
convierte en un potente catalizador para la WGS, ya que la baja actividad
catalitica de otros catalizadores de platino descritos a temperaturas <150 °C
se ha explicado por la mala adsorcion/activacion de H.O en presencia de CO,
lo que es légico ya que los catalizadores metélicos de baja valencia
habitualmente se saturan con CO.%® De hecho, el efecto promotor de las
especies alcalinas en los catalizadores de Pt-Na/SiO; se atribuye, ademas de a
la elevada dispersion del metal, al bloqueo de sitios de adsorcion de CO,
permitiendo un mayor nimero de centros capaces de activar H20. En este
caso, debido a la baja adsorcién del CO en M6, la reaccion podria llevarse a

cabo en condiciones mas suaves empleando este catalizador.
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Figura 7.8. Isoterma de adsorcion de CO para los compuestos M5 (azul,

arriba) y M6 (verde, abajo) a 50 °C. Los circulos llenos y vacios indican
las ramas de adsorcion y desorcion, respectivamente. Las muestras fueron
activadas a 70 °C bajo vacio durante 24 horas previamente a llevar a cabo

las medidas de adsorcion.
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Figura 7.9. Regién de FTIR del CO tras adsorberlo a baja temperatura (-
170 °C) en M5 (izquierda) y M6 (derecha).

La figura 7.10 muestra los resultados cataliticos para los MOFs y
otros catalizadores de Pt soportado para la WGS a baja temperatura en

reactor de lecho fijo. Se puede observar que el catalizador M6 es activo en un
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rango de temperaturas entre 50 y 200 °C con un incremento constante en el
TOF, desde 5 a 78 h'. El catalizador M5 tiene una actividad muy inferior a
temperaturas menores a 150 °C, sin embargo, a partir de esta temperatura las
especies de Pt?* en M5 se activan y la reaccion se produce con un TOF
similar a M6. Esto puede deberse a dos efectos: 1) el Pt?* se reduce a Pt:*" en
las condiciones de reaccion a temperaturas superiores a 150 °C para formar
un catalizador similar a M6; o 2) las especies de Pt?* son activas para la
reaccion sélo a partir de esa temperatura. El analisis del catalizador M5 tras
la reaccion a 150 °C por XPS confirma la reduccion del Pt** durante la
reaccion, formando las especies activas. Por el contrario, el resto de los
catalizadores de Pt soportados, incluyendo Pt/C, Pt anclado en los poros de la
zeolita L (LTA)?® y mordenita (MOR) y el MOF descrito en el capitulo
anterior con dimeros de Pt% (M3) 3 muestran poca o ninguna actividad (TOF
<5 h!) a temperaturas inferiores a 150 °C. Los catalizadores de Pt descritos
previamente para la reaccion de WGS a baja temperatura no habian mostrado
actividad a temperaturas inferiores a 100 °C.1"?® La energia de activacion
calculada para M6 es de ~50 KJ-mol?, 20 KJ-mol* menos que para los
catalizadores de Pt previamente descritos, y el TOF obtenido para M6 es de
0.03 st (78 h'!) a 200 °C, en linea con los catalizadores ya descritos a
temperaturas mayores.!” Estos resultados indican que las especies de Pt:%* en
M6 son muy activas para la reaccion de WGS a baja temperatura, mientras
que las especies Pt?* en M5 o0 en M6 no son activas a temperaturas menores a
150 °C.
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Figura 7.10. Reaccion de WGS a distintas temperaturas catalizada por
catalizadores de Pt soportados. WHSV = 120 000 ml-gcat™*-h.

Los patrones de XRD de M6 tras 4 horas de reaccion a 150 °C en
flujo muestran que la cristalinidad y la porosidad de la estructura del material
se mantienen, y que no existe agregacion del Pt al no detectarse ningin pico
caracteristico de NPs de Pt o cristales de 6xido metalico. Las imagenes AC-
HAADF-STEM de M6 tras 4 horas de reaccion en flujo (Figura 7.11), junto
con medidas de XPS, confirman la estabilidad de las especies de Pt;>*, que
contintian dispersas de manera homogénea en el MOF durante la reaccion. El
catalizador M6 se sometio a un tratamiento en la camara de XPS con CO,
H>0O y H2, sin producirse cambios significativos en el espectro original,
manteniendo las cantidades equimoleculares de Pt:*" y dimeros de Pt?*..-Pt?*,
Estos resultados ilustran la robustez de los atomos de Pt;%* dentro del MOF
durante la reaccion, la avidez de este por capturar moléculas gaseosas®3? y

su actividad para la WGS.
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Figura 7.11. Imagenes AC-HAADF-STEM del catalizador M6

reutilizado tras cuatro horas de reaccion en flujo.

7.4 Estudio mecanistico.

El mecanismo de la reaccion de WGS ha sido estudiado anteriormente
para otros catalizadores de Pt. Para la reaccidon con Pt/CeO2 a 300 °C parece
existir una competencia entre los mecanismos redox y asociativo.® En
nuestro caso, empleando catalizadores cuyos soportes no tienen actividad
redox (al contrario que la ceria) y a temperaturas muy inferiores, el
mecanismo redox es improbable. Ademas, el catalizador M6 no presenta
ninguna actividad para la reaccion de water splitting (H20 > Hz + % 0O,),
paso fundamental en el mecanismo redox de la WGS.** Por tanto, podemos

suponer gue la reaccion transcurre por un mecanismo asociativo.

La ecuacion cinética experimental de la velocidad de reaccién para
M6 se obtuvo mediante experimentos cinéticos en batch cambiando las
concentraciones (presiones parciales) de los reactivos. En condiciones

realistas de reaccion, con >0.1 equivalentes de agua, la velocidad de la

250



Capitulo 7. Atomos aislados de platino rodeados de agua en un MOF como
catalizador para la reaccién de desplazamiento de gas de agua (WGS)

reaccion es de primer orden respecto a la concentracion de CO y M6, y tiene
orden 0 respecto a la concentracion de H2O (vo=kap[CO][M6]). Para
cantidades menores de H.O, la reaccion si depende de [H20]
(Vo=kap[CO][H20][M6]). Estos resultados apoyan la hipotesis expuesta en el
apartado anterior, donde la adsorcion de CO en el centro de Pt saturado con
H20 es el paso determinante de la velocidad de la reaccion (rds). Esto se
confirm6 al comparar la velocidad inicial de la reaccion con D20 y H.O
donde no se observé efecto isotdpico (KIE). También se prepararon los
catalizadores de referencia Pt/SiO, y Pt-Na/SiO, para compararlos con M6.%
Mediante experimentos cinéticos, se determind que la ecuacion de velocidad
de reaccion para estos catalizadores es la misma que para M6
(Vo=kapp[CO][Pt]). La actividad catalitica de M6 a baja temperatura es
superior a la de los catalizadores Pt/SiO2 y Pt-Na/SiO2 en las mismas
condiciones de reaccion, sin embargo al incrementar la temperatura, el
catalizador con Na como promotor (Pt-Na/SiO.) presenta una actividad
superior (Tabla 7.1) mientras que el catalizador Pt/SiO2 continta inactivo.
Estos resultados apoyan los resultados previamente descritos y validan la
elevada actividad del catalizador M6 para la reaccion de WGS a baja

temperatura.
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Tabla 7.1. Actividad catalitica (TOF, h) de los catalizadores M6, Pt/SiO>
y Pt-Na/SiO2 en las mismas condiciones de reaccion a distintas
temperaturas. Las reacciones se llevaron a cabo en un reactor de vidrio
reforzado de 10 ml con un mandmetro incorporado. Condiciones de
reaccion: CO 2.5 bar, H20O 100 pl, 0.2 mg Pt, N2 hasta 5 bar.

M6  Pt/SiO; Pt-Na/SiO;
TOF (140°C) | 69.3 9.9 11.6
TOF (200°C) | 108.3  26.8 153.2

Para obtener mas informacion, se llevaron a cabo experimentos
isotdpicos con M6 empleando agua marcada H.'®O como reactivo. El
producto mayoritario medido por GC-MS es, en este caso, el C®0; con los
dos atomos de oxigeno marcados, junto con cantidades menores del producto
mixto CO 0 y cantidades mas pequefas, pero significativas, de CO; (tabla
7.2). Estos resultados inesperados implican la incorporacion de dos
moléculas de agua en el producto final (CO.). Una posible explicacion para
este efecto es que se produce el intercambio directo del atomo de oxigeno
entre CO y el agua, sin embargo, el analisis por GC-MS muestra la presencia
de una cantidad muy pequefia de C'®O en la reaccion (tabla 7.2), lo que
indica que este intercambio o incorporacion doble del oxigeno del agua a la
molécula de CO se produce una vez que ambas moléculas estan adsorbidas
en el catalizador. De hecho, cuando se lleva a cabo la reaccién con una
cantidad de CO 10 veces superior que de H»*0, el producto C*0, sigue
siendo el mayoritario al comienzo de la reaccion, aunque al progresar, se
comienzan a formar mas cantidad de los otros compuestos (CO*0 y COy),

estadisticamente en funcion de la relacion H,O/H2'®0 del medio. Al principio
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de la reaccion, se observa una cantidad de CO0 y CO, mayor de la que
cabria esperar a partir del calculo tedrico (Figura 7.12) que se debe a la
reaccion de las moléculas de H>O sin marcar presentes en la estructura del
MOF que también se consumen en la reaccion, siendo entonces reemplazadas
con otras moléculas de agua de la atmésfera. Por tanto, el ataque del H2*0 al
CO, asi como los demas pasos intermedios del mecanismo, debe ser mucho
maés rapido que el intercambio entre el CO adsorbido con el de la atmosfera 'y
que la formacién de CO.. De esta manera, los atomos de oxigeno que
constituyen el CO, formado provendran estadisticamente de los 4tomos de
oxigeno en el vapor de agua del entorno, lo que explica la formacién de
C!®0, como producto mayoritario al comienzo de la reaccion. Ademas, se
obtuvieron resultados similares para la reaccidn con los otros catalizadores de
Pt descritos previamente (Pt/SiO. y Pt-Na/SiO2) y los preparados en este
capitulo, confirmando la incorporacion total de los oxigenos del H2O al CO;
como un mecanismo general de la WGS a baja temperatura para las especies
de Pts1, y no solo para M6.

Tabla 7.2. Distribucion isotopica de las moléculas CO y CO, medidas en

los experimentos con H,*0 tras 1 hora de reaccion.

molécula m/z Pt/SiO, Pt/SiO2 PtNa/SiO2  PtNa/SiO: M6
140°C 200 °C 140 °C 200 °C
44 1 1 1 1 1
CO2 46 | 1.19 2.46 2.63 4.08 3.34
48 | 2.23 4.37 3.90 5.54 3.96
28 181 91 118 31 84
co 30 1 1 1 1 1
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Figura 7.12. Simulacién de evolucion de los diferentes isétopos del CO>
con la conversion para la reaccion equimolecular entre H,*®O y CO
considerando que el ataque del -OH al CO es completamente reversible
(mucho mas lenta que el siguiente paso) y la coordinacion del CO es

irreversible.

Los resultados descritos parecen indicar que la reaccion transcurre a
través de un intermedio formiato estable que esta en equilibrio reversible con
los reactivos adsorbidos (Figura 7.13a). EI CO se adsorberia de manera
practicamente irreversible y el H2O se intercambiaria facilmente con las
moléculas de H.O del entorno o las presentes en la atmdsfera. Otra
explicacion es la formacion de un intermedio ortoformiato (Figura 7.13b) por
el ataque de una molécula de agua al intermedio formiato, que se genera a
partir de los reactivos y se descompone a los productos de la misma manera
que en el primer caso. Teniendo en cuenta que este intermedio, sea cual sea,
debe tener un tiempo de vida largo para que se produzca el intercambio
descrito entre los oxigenos del H2O y el CO, debe ser posible observarlo
mediante técnicas espectroscopicas. Para discernir cual de los dos
intermedios se forma, se llevo a cabo la reaccion in situ con *CO y H,0 en

una ampolla sellada y se monitorizé por *C MAS-NMR. Tras unos minutos
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a 90 °C, se comenzd a observar una sefial a 156 ppms, que corresponderia al
intermedio ortoformiato unido al Pt (Figura 7.14), apoyando el mecanismo de
reaccion postulado en la figura 7.13b. De hecho, el espectro de polarizacion
cruzada todavia muestra esta sefial, lo que indica que este intermedio tiene
atomos de hidrégeno a 1 o 2 enlaces de distancia. Este mecanismo parece no
ser exclusivo para M6, sino que otros catalizadores también producen una
distribucion similar de is6topos. En concreto, con los catalizadores Pt/SiO. y
Pt-Na/SiO> se obtienen unos resultados similares como se muestra en la tabla
7.2, por lo que parece que el mecanismo descrito aqui para la WGS podria ser

general para otros catalizadores de Pt.

OC~Pt/(H20)n-1
H,O |
MOF
o \)
o OH
-(Hz0)n i by HO
Pt - (H0)y,
‘ HO o (1002 - HO>(P((HZO)H_2
Lt MAF s
-H,0 MOF
Hz H-Pt_/(H20>n 2
|-H
MOF
H.0 Co,

Figura 7.13. Posibles mecanismos para la WGS catalizada por M6 a
través de a) un intermedio formiato reversible o b) un intermedio

ortoformiato reversible.
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Figura 7.14. C MAS NMR (izquierda) y el correspondiente CP-NMR
(derecha) de *CO coadsorbido con agua en M6 (1:2:1 en Pt), calentado el

tiempo y a la temperatura indicadas. * Indica las bandas de rotacion.

La figura 7.15 muestra el posible mecanismo de la reaccion de WGS
a baja temperatura sobre especies de Pt:**, apoyado por célculos tedricos por
DFT. En primer lugar, la molécula de agua mas reactiva, alejada de las
paredes del MOF, intercambia un protén con las moléculas de agua en la
segunda esfera de coordinacion para dar un grupo —OH sobre el Pt;>*. Estas
especies hidroxilo interaccionan con el CO, que se adsorbe y reacciona para
dar el intermedio formiato. Esta especie deslocaliza facilmente su carga e
intercambia su proton con el entorno acuoso y puede volver a disociarse para
formar CO y —OH adsorbido, lo que favorece la formacion preferente de

C180; en los experimentos con H2'20. El formiato, esta en equilibrio con el
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ortoformiato mediante la entrada y salida de una segunda molécula de agua.
Finalmente, el formiato transfiere el 4&omo de hidrégeno al Pt:** via beta
eliminacion, que libera los productos CO> y H> tras una reaccion del hidruro
con moléculas de agua asistida por una segunda molécula de agua de

coordinacion.

8C = 200
0.48 fy
-26.9 /7
e
Pt-COOH-H,0
&=125 \
031 gy co,

Pt-H-CO,-H,0

Pt-COOH-H,0
~ » \ H,
J i 233 ke ol A
~ < % < ;} 5.7
Pt-H-H,0 Pt-H-H,0-H,0 Pt-H,-2H,0 PL2H,0

Figura 7.15. Posible mecanismo de reaccion de la WGS catalizada por
Pt:** en M6 apoyada por calculos DFT. Los ndmeros en azul
corresponden a la carga neta en el atomo de Pt. Cddigo de colores: Pt;®,
esferas azul oscuro; &tomos de oxigeno en rojo, atomos de hidrégeno en
blanco, atomos de carbono en gris, Cu esferas azul claro, Ni esferas

moradas.
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7.5 Conclusiones.

En este capitulo se ha demostrado que es posible sintetizar, a escala
de multigramo, un catalizador con especies de platino monoatémicas
ligeramente catidnico (M6, Pt:®") dentro de un MOF. Estas especies se
encuentran estabilizadas por las interacciones débiles de moléculas de H20
que rodean al Pt con las paredes del MOF. La caracterizacion mediante
difraccion de rayos-X de monocristal (SC-XRD) permite la localizacion
exacta de cada especie, asi como la estructura cristalina de la red. También se
han empleado otras técnicas de caracterizacion para confirmar el estado de
oxidacion de los atomos de Pt, su coordinacion y la estabilidad de la
estructura tras la reaccion. Este catalizador se puede emplear como
catalizador modelo para la reaccion de la WGS a baja temperatura,
presentando una actividad apreciable incluso a temperaturas inferiores a 100
°C. El paso determinante de la velocidad de la reaccion es la adsorcion
(irreversible) del CO sobre el centro de Pt saturado con moléculas de agua. El
mecanismo transcurre a través de la formacion de un intermedio ortoformiato
reversible, lo que permite la incorporacion de los dos &tomos de oxigeno del
agua al CO2, que se ha demostrado al llevar a cabo la reaccion con H,*0.
Este mecanismo es general para otros catalizadores de Pt soportado descritos
previamente. En su conjunto, estos resultados confirman que atomos de Pt
ligeramente cargados son muy activos para la reaccion de WGS, y también la
posible utilidad de especies metalicas de pocos atomos embebidas en MOFs

como catalizadores modelo para reacciones de interés.
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The synthesis and catalytic application of either isolated or supported
platinum clusters and single atoms have been presented on this thesis. The
general conclusions that can be extracted from this work can be summarized

as follows:

1. It is possible to synthesize platinum clusters with a few atoms from
common precursors such as salts and complexes by controlled
reduction. The aggregation/reduction step is modulated by using
stabilizers like solid supports or by working at high dilution.

2. Platinum clusters are stable in the presence of reagents, products,
temperature, etc., and can be stored under ambient conditions.

3. Clusters can be precisely characterized by means of different
advanced characterization techniques, in which geometry, atomicity
and charge, among others, can be determined.

4. Platinum clusters with a few atoms show higher catalytic activity for
a variety of chemical reactions with respect to common catalysts
(salts, organometallic complexes, NPs, etc.), and in some cases even
with different selectivity, enabling reactions that cannot be carried out

with traditional catalysts.

More specific conclusions from the previous chapters can be

summarized as follows:

1. Pts clusters, both preformed and generated in-situ in the reaction
media, catalyze hydrosilylation of terminal alkynes with very high
activity (up to 10° h'Y) and Markovnikov selectivity, in clear contrast
with the traditional Pt catalysts. Those clusters allow the synthesis of
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a great variety of o—vinylsilanes and the one-pot functionalization of
these intermediates to yield high added-value molecules.
Hydrosilylation regioselectivity is controlled by the electronic
properties of the cluster and by the aggregation between Pt atoms and
silane molecules. For example, oxidative addition of the silane over
monoatomic Pt catalysts (anti-Markovnikov selectivity) goes through
a five-member-ring transition state in which two silane molecules
form the cycle with the platinum atom (Pt-Si-H-Si-H-Pt). This
discovery allows the design of monoatomic Pt catalysts with higher
activity and selectivity in alkyne hydrosilylation and related reactions
such as alkene hydrosilylation and alcohol dehydrogenative silylation.
Pd and Pt clusters with less than 10 atoms, generated in-situ or
preformed, catalyze cross-coupling reactions (Heck, Suzuki or
Sonogashira) in a divergent way depending on the base chosen. This
effect is due to the improvement of oxidative addition mediated by
clusters, which allows the base to control reaction kinetics, and
therefore, selectivity.

Pt% clusters can be prepared and stabilized inside a MOF through
interactions with thioether ligands. These clusters can be
characterized by SC-XRD and electronic microscopy techniques,
among others, and catalyze low-temperature NH4CN synthesis, CO>
methanation and ethylene hydrogenation.

Low valent Pt atoms stabilized by hard ligands (H20) without
retrodonation have been prepared for the first time. These aqueous
Pt:>* species have been synthesized inside a MOF and stabilized

through electrostatic, London and H-bond interactions with the
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MOFEF’s walls. Different characterization techniques have been used
(SC-XRD, STEM, DFT, etc.) to gain knowledge about these species.
This material catalyzes the WGS reaction at low temperature with
higher activity than previously reported Pt catalysts because water
molecules in the environment of Pt avoid the inhibition caused by CO
strong coordination. Moreover, it has been demonstrated that the
WGS with Pt catalysts at low temperatures follows an associative
mechanism with a reversible attack of —-OH to CO to generate an
orthoformate intermediate, that collapses to form CO; in which both

oxygen atoms come from the water.

The results shown on this thesis indicate, on one side, the need of
seeking for the real catalytic species in metal-catalyzed chemical reactions
since, often, the compounds added at the beginning of the reaction evolve to
form other species that are the true catalysts. If the nature of these species is
unveiled, it is possible to design more efficient catalysts with improved
activity and selectivity, avoiding byproduct formation and saving energy. On
the other side, is shown that clusters are very active catalysts because of the
low coordination and the homogeneous distribution of active sites, the
possibility of the atoms inside the cluster to act cooperatively and the
molecular nature of the metal cluster with localized valence orbitals available
for external reagents. The results shown here can be relevant for the design of

more effective catalysts for industrially relevant chemical processes.
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Clusteres y atomos aislados de platino como catalizadores para reacciones

guimicas de interés industrial.

En la presente tesis doctoral se ha llevado a cabo un estudio de los
clasteres y atomos aislados de platino como catalizadores para reacciones

quimicas de interés en la quimica industrial.

En la reaccion de hidrosililacion de alquinos se ha demostrado que la
selectividad esta determinada por las especies activas de platino. Para el caso
de la hidrosililacion anti-Markovnikov, la més habitual, los verdaderos
catalizadores son éatomos aislados de platino, mientras que para la
hidrosililacion Markovnikov, son los cllsteres de platino triatdmico los
responsables de la selectividad observada. Se han sintetizado un elevado
namero de compuestos a-alquenilsilanos y se ha demostrado su versatilidad
como intermedios de sintesis. Ademas, el mecanismo de la reaccion parece
apuntar a la agregacion de atomos de platino con moléculas de silano como

parametro clave para la selectividad de la reaccion.

Se pueden emplear clisteres de Pd y Pt de <10 &tomos formados in situ
o preformados como catalizadores para reacciones de acoplamiento cruzado
(Heck, Suzuki o Sonogashira) en funcion de la base empleada, con elevada
actividad y selectividad. Esto se debe a una mayor facilidad en la adicion
oxidativa, lo que permite que la reaccién esté controlada por la base.

Por otro lado se han empleado materiales hibridos clister-MOF o0 SAC-
MOF como catalizadores heterogéneos para reacciones de interes industrial.
En primer lugar clusteres de Pt% estabilizados dentro de un MOF se han

empleado como catalizadores para las reacciones de formacion de NH4CN, la
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metanacion de CO2 y la hidrogenacion de olefinas. También se han empleado
atomos de platino con bajo estado de oxidacion y estabilizadas por ligandos
duros (H20) sin retrodonacion en un MOF como catalizadores para la reaccion

de desplazamiento de gas de agua (WGS).
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Platinum clusters and single atoms as catalysts for industrially relevant

chemical reactions.

In this thesis, a study of platinum clusters and single atoms as catalysts

for industrially relevant chemical reactions have been carried out.

Selectivity in alkyne hydrosilylation is determined by platinum active
species. For anti-Markovnikov hydrosilylation, the thermodynamic product,
the true catalysts are isolated platinum atoms, while for Markovnikov
hydrosilylation, three atom platinum clusters are responsible for the observed
selectivity. A big number of a-alkenylsilanes have been synthesized and their
versatility as synthetic intermediates demonstrated. Reaction mechanism

points to platinum-silane aggregation as key factor for reaction selectivity.

Pd and Pt clusters with <10 atoms either formed in-situ or preformed
can be used as catalysts for cross-coupling reactions (Heck, Suzuki and
Sonogashira) depending on the base, with high activity and selectivity. This is

due to an easier oxidative addition, which allows the base to control reaction.

Hybrid materials cluster/SAC-MOF have been used as heterogeneous
catalysts for industrially relevant reactions. First, Pt% clusters stabilized inside
a MOF catalyze NH4CN formation, CO2 methanation and olefin
hydrogenation. Low valent Pt atoms stabilized by hard ligands (H20) without
retrodonation have proved to catalyze very efficiently the low-temperature

water gas shift reaction.
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Clusters i atoms aillats de plati com a catalitzadors per reaccions quimigues

d’interes industrial

En la present tesi doctoral s’ha dut a terme un estudi dels clusters i
atoms aillats de plati com a catalitzadors per reaccions quimiques d’interés en

la quimica industrial.

En la reaccio d’hidrosililacié d’alquins s’ha demostrat que la
selectivitat esta determinada per les espécies actives de plati. Per al cas de la
hidrosililacié anti-Markovnikov, la més habitual, els vertaders catalitzadors
son atoms aillats de plati, mentre que per la hidrosililacié6 Markovnikov, s6n
els clusters de plati triatomic els responsables de la selectivitat observada.
S’han sintetitzat un elevat nombre de compostos a-alquenilsilans i s’ha
demostrat la seua versatilitat com intermedis de sintesi. A més, el mecanisme
de la reaccié pareix apuntar a la agregacié d’atoms de plati amb molécules de

sila com a parametre clau per a la selectivitat de la reaccié.

Es poden emprar clUsters de pal-ladi i plati de <10 atoms formats in
situ o preformats com catalitzadors per reaccions d’acoblament creuat (Heck,
Suzuki 0 Sonogashira) en funcio de la base emprada, amb elevada activitat i
selectivitat. Aixo es deu a una major facilitat en la adicié oxidativa, el que

permet que la reaccio estigui controlada per la base.

Per altra banda s’han emprat materials hibrids cluster-MOF o SAC-
MOF com catalitzadors heterogenis per reaccions d’interes industrial. En
primer lloc clusters de Pt% estabilitzats dins d’un MOF s’han emprat com

catalitzadors per les reaccions de formacio de NH4CN, la metanacio de CO> i
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la hidrogenacio d’ctile. També s’han emprat atoms de plati amb baix estat
d’oxidacio i estabilitzats per Iligands durs (H20) sense retrodonacié en un
MOF com a catalitzadors per la reaccié de desplagament de gas de agua
(WGS).
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