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1.1 Quimica Sostenible.

Los problemas sociales y medioambientales como consecuencia del uso
insostenible de los recursos naturales incitaron a los quimicos Anastas y
Warner en los afios 90 a enunciar los 12 principios de la Quimica Verde.!
Algunos de ellos, recogidos en la Figura 1.1, se crearon para favorecer el
descubrimiento y el desarrollo de procesos y metodologias sostenibles que
pudieran ser aplicadas en la industria.

B s I £
¥ 2. 2 ~ <
"z A 0 i = |
Disminucion en la Baja toxicidad
generacion de residuos
Fuentes renovables Catalisis heterogénea

Figura 1.1: Principios de Quimica Verde.

A la hora de disefiar procesos industriales para la obtencién de productos
quimicos con un alto valor afiadido hay que evitar, en la medida de lo
posible, el uso de materiales de partida toxicos para los seres vivos 0
perjudiciales para el medio ambiente. Por ello, las investigaciones quimicas
se han centrado en la busqueda de reactivos alternativos que sean benignos, y

a ser posible también biodegradables.
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El fosgeno (Figura 1.1), que es una sustancia quimica empleada
industrialmente en la sintesis de plasticos y pesticidas, se llego a utilizar
como agente asfixiante en la Primera Guerra Mundial. Debido a su elevada
aplicacion en el campo de la industria y a su peligrosa manipulacién, se estan
buscando sustitutos que cumplan su misma funcion quimica y que ademas
sean facilmente degradables y benévolos. Entre estos candidatos cabe
destacar al dimetilcarbonato (DMC), que se obtiene facilmente a partir de un

recurso abundante como es el CO..

Por otro lado, cabe destacar que la biomasa ha surgido como una de las
alternativas mas prometedoras al uso de las fuentes fdsiles para la obtencion
de hidrocarburos y compuestos aromaticos de interés. Esta fuente de recursos
renovable, y a la vez abundante en la corteza terrestre, necesita generalmente
catalizadores para ser transformada. Estos disminuyen el consumo
energético, minimizan la generacion de subproductos y permiten el reciclado

y reutilizacion cuando son heterogéneos.

Este trabajo de tesis doctoral, que esta englobado dentro del programa de
doctorado de Quimica Sostenible, se centra en la busqueda de catalizadores
heterogéneos activos y selectivos para la transformacion de recursos

renovables y con baja toxicidad, en productos de un alto valor afiadido.
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1.2 Materiales metal-orgénicos (MOFs).

El descubrimiento en las Gltimas décadas de catalizadores sintéticos que
simulan el comportamiento de las enzimas naturales, ha permitido un mejor
entendimiento de los centros activos responsables de la consecucion de los
procesos enzimaticos.? El entorno creado por estos sistemas junto con la
activacion de los sustratos y la estabilizacion de los estados de transicion,
permite incrementar la velocidad y la selectividad de las reacciones
quimicas.>® En este sentido, se han descubierto solidos porosos de
coordinacion que ofrecen ordenamientos y centros bien definidos apropiados
para procesos cataliticos. Los MOMs (Metal-Organic Materials) son
materiales resultantes de la interaccién entre nodos inorganicos (centros

metalicos) y moléculas organicas (ligandos) (Figura 1.2).”®

_|/
I/I‘|

Estructura discreta
de coordinacion

I6n o cl}'lster Lig’an'dc /_| _/ / |
metalico organico |/_! I7 I7 |

|/_|7_'7
MOF

Figura 1.2: Sintesis de materiales metal-organicos (MOMs).
5
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Si estos se unen de manera aislada, generan estructuras discretas de
coordinacion (complejos organometalicos), que se englobarian dentro de los
sistemas homogeéneos (Figura 1.2). Si estas subunidades de coordinacién se
siguen uniendo entre si, formarian redes infinitas metal-organicas con
estructuras cristalinas bien ordenadas y definidas (MOFs)® (Figura 1.2) o

amorfas como en el caso de los polimeros de coordinacion.

Los MOFs son, por tanto, compuestos cristalinos y porosos que consisten en
redes infinitas de unidades inorganicas (iones o clusteres metélicos) y
ligandos organicos unidos mediante enlaces de coordinacion.’® Sus
estructuras porosas con areas superficiales y volumenes de poro incluso por
encima de los 5900 m?/g y 2 cm®/g respectivamente,!! les hace potenciales
candidatos para ser utilizados en almacenamiento y separacion de gases.?*3
También, y debido a sus caracteristicas fisico-quimicas, este tipo de
materiales se utilizan como semiconductores magnéticos,** en membranas de

separacion®® y en catalisis.®

Una de las principales ventajas de la utilizacion de los MOFs es que se puede
controlar su tamafio de poro, dimensionalidad y entorno quimico,

seleccionando especificamente el ligando organico utilizado.

En la Figura 1.3 se muestran algunos de los ligandos utilizados hasta el

momento en la sintesis de estos materiales.



_ Capitulo 1. Introduccién
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Figura 1.3: Ligandos organicos utilizados en la sintesis de algunos

materiales metal-organicos.

Los ligandos organicos no sélo tienen en algunos casos la funcion de
mantener la estructura cristalina del MOF, sino que también pueden tener
incorporados centros activos. Asi por ejemplo, el ligando 2-aminotereftalico,
utilizado en la sintesis del material UiO-66-NH,, presenta un grupo amino
libre (no involucrado en la construccion estructural del material) que puede
ser utilizado como centro activo en un proceso catalitico y ademas permite
llevar a cabo modificaciones postsintéticas, de tal manera que el sélido final
puede ser aplicado en procesos cataliticos especificos.!” Con este tipo de
solidos se puede plantear, por lo tanto, un disefio a nivel molecular que

estaria orientado a mejorar sus propiedades cataliticas.
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El ligando porfirinico que se muestra en la Figura 1.3, y que se ha incluido
en la estructura de algunos MOFs, puede servir como anclaje de iones
metalicos. Por ejemplo, se ha descrito la utilizacion del material metal-
organico PCN-221, funcionalizado con iones Fe*3 coordinados en el anillo de
porfirina, como catalizador heterogéneo en la oxidacion selectiva de
ciclohexano a ciclohexanona utilizando tert-butilhidroperéxido como

oxidante!® (Figura 1.4).
g

o)
O PCN-221(Fe) é
'‘BUOOH
Ciclohexano Ciclohexanona 87%
Figura 1.4: Reaccion de oxidacion de ciclohexano con PCN-221(Fe) como

catalizador y tert-butilhidroperéxido como oxidante.

Ademas cabe destacar que en la sintesis de estos materiales se pueden utilizar
ligandos organicos quirales o sus complejos metalicos para aplicarlos

posteriormente en procesos de catélisis asimétrica.'®2

En la Figura 1.5 se muestran con color naranja los elementos metalicos de la
tabla periodica que se han utilizado hasta el momento para la construccion de
estos materiales metal-organicos. La estabilidad de estos materiales viene
dada generalmente por la fortaleza de la interaccion entre el nodo metalico y
el ligando orgénico entre otros factores. Con el mismo ligando y entorno de
coordinacion, los cationes metalicos que poseen mayores estados de
oxidacion podran interaccionan mas fuertemente con los ligandos y por lo

tanto formar estructuras de tipo-MOF més estables.??

8



_ Capitulo 1. Introduccién
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Figura 1.5: Tabla periddica destacando con color naranja los elementos

metalicos que se han utilizado en la construccion de MOFs.?2

Inicialmente, los metales divalentes del grupo 11y 12 tales como el Zn*? o el
Cu*?, se utilizaron ampliamente en la sintesis de MOFs, encontrandose para
ellos un amplio nimero de ventajas y aplicaciones.?®?* Sin embargo, se
demostrd que estos materiales en algunos casos son inestables cuando se
trabaja bajo condiciones severas. La estabilidad mecéanica es uno de los
puntos débiles de estos sistemas. Por ejemplo, el HKUST-1 de Cu, que es un
solido comercial y accesible, pierde cristalinidad al ser sometido a altas
presiones.? Otro de los aspectos a tener en cuenta es la estabilidad quimica
que presentan. Algunos de ellos son sensibles a la humedad y al aire,
sufriendo procesos de hidrdlisis, transformaciones de fase o amorfizacion
incluso a temperatura ambiente.?® EI MOF-5 de Zn, por ejemplo, sufre un
cambio de fase hacia la estructura tipo MOF-69c debido a la exposicion del
primero a ambientes himedos.?” Ademas, bajo condiciones similares a las

presentes en un proceso quimico en concreto, estos materiales también se
9
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pueden degradar por la presencia de ciertos disolventes, en condiciones
acidas o basicas, o con ciertos grupos funcionales de los materiales de partida

de una reaccion.?®

La estabilidad de los MOFs se puede estudiar mediante analisis
termogravimétrico (TG). De estos analisis se puede determinar la temperatura
méaxima a la que el material es estable, esto es, la temperatura a la que la
materia organica descompone y la estructura cristalina se colapsa. Sin
embargo, las condiciones en las que se lleva a cabo el analisis TG, se
asemejan muy poco a las condiciones presentes en una reaccion, en la que
pueden coexistir disolventes organicos, agua o aire. Por ello, una de las
alternativas para el estudio de la estabilidad de estos catalizadores es su
utilizacion sucesiva en varios ciclos cataliticos. En muchos casos y debido a
la fuerte interaccion entre los sustratos y el material, se puede producir la
adsorcién de moléculas organicas en la superficie de los catalizadores lo que
se traduce en una gradual desactivacion. Estos problemas, en materiales
térmicamente estables como las zeolitas, se pueden solucionar calcinando el
material.?® Esta operacion, sin embargo, es inviable para los materiales metal-
organicos, por lo que seria necesaria la busqueda de MOFs estables frente a
la desactivacion o que puedan ser facilmente regenerados en condiciones

suaves.

En este sentido, los MOFs de los elementos metalicos del grupo 4 (Figura

1.5), han demostrado una elevada estabilidad quimica, térmica y mecanica.°

La alta densidad de carga y polarizacion del enlace M*-carboxilato del
10
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ligando permite a estos materiales ser estables en disolventes organicos y
agua e incluso en disoluciones acidas acuosas.®'* Por todo esto, estos MOFs
han sido ensayados en un namero elevado de procesos entre los que destacan
la separacion de gases,®® el almacenamiento de hidrdgeno,®* la captura de
CO*® y la catalisis heterogénea.®® Ademas la biocompatibilidad que
presentan algunos de sus centros metalicos como el Zr,*” que se encuentra
presente en la naturaleza y en muchos sistemas bioldgicos, abriria la

posibilidad para su aplicacion en la liberacion controlada de farmacos.®

2
80
70
60
50 f
40
30
20
10
0

N° de estructuras de MOFs de Zr

2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015
Afio

Figura 1.6: Aumento en el descubrimiento de nuevas estructuras de MOFs
de Zr desde el afio 2008 al 2015.%

El primer material metal-organico de Zr fue sintetizado en el afio 2008, y
desde entonces y de manera exponencial, se han ido descubriendo nuevas
estructuras con este elemento metalico®® (Figura 1.6). Este primer MOF de
Zr, también conocido como UiO-66 (Oslo University),3 esta constituido por

ligandos de acido tereftalico (BDC) unidos a oxoclusteres de zirconio,

11
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presentando estos una coordinacion ideal de 12 (Zre(us-O)a(us-
OH)4(BDC)12). La estructura cristalina posee dos tipos de aperturas de 8 y 11
Ay un area BET de 1200 m?g*. Los ligandos de mayor tamafio utilizados en
la sintesis de UiO-67 y UiO-68 (Figura 1.7),%C generan aperturas mas

voluminosas que las presentes en el UiO-66.

S @E };vf;i‘

AR TR R R R
UiO-66 Uio-67 UiO-68
Figura 1.7: Estructuras de los MOFs de UiO-66,-67 y -68.%°

Es a partir del afio 2011 cuando se produce un crecimiento importante en el
numero de nuevos materiales metal-organicos de Zr (Figura 1.6). Este hecho
coincide con la primera sintesis de un MOF de Zr modulada por un &cido
monopraético. Los moduladores son un tipo de sustancias quimicas que
regulan el equilibrio de coordinacion entre el ligando organico y el nodo
metalico debido a que tienen el mismo grupo de anclaje (-COO) al cluster.*
El hecho de utilizar el acido benzoico como modulador permitio obtener por
primera vez la estructura de monocristal de un MOF de Zr, mas
concretamente, del UiO-68-NH,. La reaccion competitiva entre el ligando y

el modulador permite regular la velocidad de nucleacién y el crecimiento de

12
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los cristales.*? EI UiO-67 de Zr sintetizado también con acido benzoico como
modulador, presento tamafios de cristal mas grandes al aumentar el nimero
de equivalentes de modulador afiadido.** Ademas, en algunos casos, el
empleo de estos monoacidos permite controlar la morfologia de estos
cristales®® (Figura 1.8). Asi por ejemplo, el MOF Cu(BTC);, pasa de
morfologias de cristal octaédrica—cuboctaédrica—cubica al ir aumentando la
concentracion de modulador en el gel de sintesis. Por lo tanto, el uso de estas
especies no sélo permite la regulacién y la consecuente aceleracién en el
proceso de cristalizacion, sino que ademas permite controlar el tamafio y la

morfologia de los cristales.

Figura 1.8: Cambio en la morfologia de cristal del MOF Cu(BTC): al

aumentar la cantidad de equivalentes de modulador.*®

El primer MOF de Hf se descubri6 en el afio 2012.4%% Este retraso en el
tiempo respecto a los MOFs de Zr se puede deber a una cristalizacion mas
lenta de este tipo de materiales en comparacion con los de zirconio, que
resultaban generalmente en sélidos amorfos o necesitaban tiempos de sintesis

mas largos. El hallazgo de nuevos materiales de tipo MOF de Hf coincide

13



_ Capitulo 1. Introduccién

basicamente en el tiempo con el descubrimiento de la primera sintesis
modulada de un MOF de Zr, lo que indica que los moduladores también
funcionan muy bien en la sintesis de materiales metal-organicos de hafnio.
Los MOFs de Hf han mostrado en general las mismas estructuras y tipologias

que sus homadlogos de Zr.

En el afio 2014 se obtuvo por primera vez el MOF-808.4" Este material,
(Zre(ps-0O)a(us-OH)4(BTC)2(HCOO)s), con una coordinacion ideal de 6 en el
clister metalico, se sintetizd a partir del acido trimésico (BTC) y del
oxicloruro del metal correspondiente, en este caso de Zr, con acido férmico
como modulador. El resultado fue una estructura en 3D con dos tipos de
tamafio de poro de 4.8 y de 18.4 A (Figura 1.9). El correspondiente MOF-
808 de Hf se describid por primera vez en 2016.

Figura 1.9: Estructura general del Zr-MOF-808 como resultado de la

interaccion entre los clusteres metalicos y los ligandos BTC.*’

14
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Desde su descubrimiento hasta la actualidad, se han encontrado numerosas
posibles aplicaciones para este material entre las que destacan: agente para la
captura y transformacion de gases neurotdxicos tales como los derivados del
acido fosforico,*®*° como medio de transporte de farmacos (compuestos
antiinflamatorios),® para atrapar metales pesados desde disoluciones
acuosas,®? para hidrolizar enlaces peptidicos bajo condiciones fisiologicas®®

y para el almacenamiento de agua.*’

Los ligandos terminales, como asi se denominan a las moléculas de
modulador que quedan coordinadas al clister metélico tras la sintesis, se
podrian eliminar de la estructura a través de procesos de activacion a vacio o
de lavado para generar una serie de defectos estructurales que se traducen en
una reduccién en la conectividad del nodo metélico y hace que estos centros
activos sean mas accesibles para los sustratos en procesos cataliticos. A pesar
del descenso en la coordinacion metalica, estos materiales han demostrado
seguir manteniendo su estructura cristalina. EI UiO-66(Zr), sintetizado con
acido trifluoroacético como modulador, ha presentado actividad en la
ciclacion del citronelal.>* El ligando terminal trifluoroacetato coordinado con
los clusteres de Zr, se puede eliminar a traves de un proceso de activacion a
320 °C y a vacio, facilitando que los centros metalicos estén mas accesibles y
la actividad catalitica del material aumente (Figura 1.10). Se ha demostrado
ademas, que a pesar de aplicar una elevada temperatura a vacio en el
pretratamiento para eliminar el ligando terminal del nodo metalico, la

estructura cristalina del material se sigue manteniendo y no colapsa.

15
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Figura 1.10: Proceso de eliminacion de los ligandos terminales en la
estructura del UiO-66 para su implementacién en la reaccion de ciclacion del

citronelal >

Estos ligandos terminales también se pueden intercambiar de manera
postsintética por otros monocarboxilatos, fosfonatos o sulfatos para mejorar
las propiedades fisico-quimicas del material. Asi por ejemplo, el intercambio
de los iones formiato en los clusteres metalicos del MOF-808 por grupos
sulfatos (Figura 1.11), permitié incrementar la acidez de Brgnsted de este,

aumentando su actividad para la reaccion de isomerizacion de a-pineno.>®

MOF-808 MOF-808-2.550,
H,>+2.8 Hy<-14.5

Figura 1.11: Intercambio de los ligandos terminales formiato y sulfato en los

clUsteres metalicos de la estructura de MOF-808.5°

16



_ Capitulo 1. Introduccién

La actividad de estos materiales de Hf y Zr también puede proceder de los
centros activos presentes en el ligando organico. La estructura de UiO-67,
con el ligando bifenilo (Figura 1.12, A), se puede funcionalizar con la
introduccion de un grupo amino (Figura 1.12, B). Este se puede modificar
postsintéticamente para dar lugar a un grupo salicilaldimina que sirve como
ligando de coordinacion de iones metalicos tales como el Fe*® (Figura 1.12,
C). De esta manera, se consigue la heterogenizacién de este complejo
metélico de hierro. EI material resultante se utiliz6 como catalizador en la
hidrogenacion de alquenos terminales, obteniéndose en todos los casos
rendimientos por encima del 93% y pudiéndose reutilizar el material hasta en

8 ocasiones sin pérdidas apreciables de actividad.>®

centro activo

w O f’
» ® C

U10-67 U10-67-NH, Fe-Ui0-67

Figura 1.12: Funcionalizacion del ligando organico de la estructura de tipo
UiO-67.
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1.3 Biomasa como fuente de recursos.

Una tendencia actual en la investigacion quimica es el desarrollo de nuevos
métodos sostenibles para la obtencion de productos de un alto valor afiadido
en las industrias de la automocion y de la quimica fina, que sustituyan a los
obtenidos del petroleo.>’® En este sentido, la biomasa ha surgido como un
recurso renovable y abundante.>® De hecho, se estima que la naturaleza
produce aproximadamente 10! toneladas métricas de biomasa por afio,
siendo la biomasa lignocelulésica la fraccidbn mas interesante para ser
empleada como materia prima renovable. Esta se puede transformar
cataliticamente mediante procesos de gasificacion,! pir6lisis®? e hidrolisis®®
(Figura 1.13) en intermedios para la produccion de compuestos de elevado

interés como biocombustibles, farmacos, aceites, polimeros, etc...

Gasificacion Pirolisis
Lignocelulosa

Syn gas Aceite

Lignina + Hemicelulosa -+ Celulosa
| |

Hidrolisis
Azlcares Moléculas plataforma
——

Figura 1.13: Estrategias para la transformacién de la biomasa

lignocelulosica.
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Los componentes fundamentales de la lignocelulosa son la lignina, la
celulosa y la hemicelulosa (Figura 1.13). La lignina es la que presenta una
estructura mas rigida y puede transformarse en biocombustibles y
compuestos aromaticos a través de procesos de pirolisis.®?

La celulosa y la hemicelulosa son polimeros de azlcares que se pueden
hidrolizar bajo condiciones severas de temperatura y con acido sulfurico
como catalizador.®* Los carbohidratos obtenidos de este proceso se pueden
transformar a través de diferentes procesos en una serie de moléculas,
denominadas moléculas plataforma, que son intermedios de productos

quimicos de un mayor valor afiadido® (Figura 1.13).

La isomerizacion y deshidratacion de pentosas (Cs)® y hexosas (Cs)® en
medio acido, genera moléculas plataforma tales como el furfural (FUR) y el
5-hidroximetilfurfural (HMF) respectivamente (Figura 1.13). Estas
moléculas por si solas no pueden ser utilizadas como aditivos en carburantes
debido a su alta estabilidad y puntos de ebullicion, sin embargo, se pueden
transformar cataliticamente en biocombustibles,®® polimeros®® y productos de

interés en quimica fina.”
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1.4 Reacciones para el procesado de la biomasa utilizando MOFs de Zr y

Hf como catalizadores heterogéneos.

La elevada versatilidad y propiedades reactivas interesantes que presentan los
materiales de tipo MOF los hace potenciales candidatos para ser utilizados
como catalizadores en transformaciones que involucren a la biomasa o0 a sus
moléculas plataforma derivadas. En el caso concreto de los MOFs de Zr y Hf,
estos son estables mecanica, térmica y quimicamente, incluso frente a
disoluciones acidas. Por ello, desde su descubrimiento, en 2008, muchas
investigaciones se estan centrando en su utilizacion como catalizadores en

procesos que involucren la transformacion de la biomasa lignocelulésica.
Obtencion de HMF a partir de glucosa.
La glucosa (Ce), obtenida de la hidrdlisis de la hemicelulosa y la celulosa, se

puede transformar en una molécula plataforma como el HMF a través de

procesos de isomerizacion/deshidratacion®” (Figura 1.14).

OH HO HO

o ©®H
Q Isomerizacion o) Deshidratacion O _cHo
HO _ = i ————— \ /
HO - )
OHon HO OH HMF
Glucosa Fructosa

Figura 1.14: Transformacion de la glucosa en HMF a través de procesos de

isomerizacion/deshidratacion.
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Estos procesos se han estudiado con diferentes MOFs de Hf y Zr. Se ha
citado por ejemplo, la actividad que presenta el material metal-organico Nu-
1000 de zirconio en la reaccion de isomerizacion de la glucosa.’* Bajo las
condiciones descritas, y a partir de una disolucion acuosa de glucosa, tan so6lo
se obtuvo un 3% de fructosa. El proceso de deshidratacion de esta Gltima para
generar HMF también se ha llevado a cabo con este tipo de materiales.
Empleando NUS-6 como catalizador, y en este caso el NUS-6(Hf), que ha
presentado una actividad mayor que su homologo de Zr, se obtuvo un 84% de
HMF a partir de fructosa tras 1 hora a 100 °C con una carga catalitica del 3.5
mol% de Hf."

El proceso multietapa de obtencion de HMF a partir de glucosa (Figura
1.14), se pudo llevar a cabo en un mismo reactor y a la vez, tan solo llevando
a cabo algunas modificaciones en el cllster de Zr del Nu-1000 anteriormente
descrito para la reaccion de isomerizacion de la glucosa. Los grupos fosfatos
introducidos en el nodo metélico permitieron modificar las caracteristicas
quimicas del material de tal forma que se incrementd la acidez Brgnsted de
este. Esto se vio traducido en un aumento en la actividad en la isomerizacion
de la glucosa. Ademas se estudio su influencia para la reaccion multietapa de
obtencion de HMF, obteniéndose un 64% de rendimiento de este utilizando

glucosa como material de partida.”
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Sintesis de GVL a partir de furfural.

La y-valerolactona (GVL) (Figura 1.15) es un compuesto muy utilizado
como aditivo en gasolinas,’* como disolvente en procesos de la biomasa’ y
como intermedio en la produccion de alcanos’® y biopolimeros.”” Se puede
obtener a través de un proceso en varias etapas a partir del furfural”® (Figura
1.15). En este sentido, y debido a las caracteristicas prometedoras que
presentan los MOFs de Zr y Hf, estos se han utilizado como catalizadores
para la sintesis de la GVL o de alguno de sus intermedios. En la Figura 1.15

se muestran diferentes procesos intermedios en la sintesis de la GVL a partir

de furfural.

(o}

oR (20 mol% Hf)
2-butanol

L

FUR

o
\_/
FA

o

2 UiO-66(Zr)-SO3H
(60 mol% Zr)

2-butanol

Ru@UiO-66
(2 mol% Ru)

Ha

OH Ui0-66(Hf)-SO4H
(30 mol% Hf)
_—

FDCA-Hf

O _o

33% de GVL

OH
(0]

\_/
95% de FA

O
OR

88% de L O
~F°

98% de GVL

Figura 1.15: Sintesis de GVL a partir de furfural.
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Asi por ejemplo, se ha descrito la utilizacion de un MOF de Zr
funcionalizado con grupos sulfonicos en el ligando organico, UiO-66(Zr)-
SOsH, como catalizador para la sintesis en cuatro etapas de la GVL a partir
de furfural’. A pesar de ser activo para la transformacion, el proceso podria
considerarse no-catalitico debido a las elevadas cargas utilizadas (60 mol%
de Zr). Ademas de esto, tan s6lo se pudo obtener un rendimiento moderado
de la GVL (33%) (Figura 1.15).

También se han estudiado cada una de las etapas intermedias en la sintesis de

la GVL a partir de furfural de manera independiente.

Los MOFs, en gran medida por su elevada porosidad y area superficial, se
han utilizado como soportes de nanoparticulas. Asi, y debido a la estabilidad
que han demostrado, se han utilizado MOFs de Hf y Zr como soportes de
nanoparticulas metalicas para ser aplicados como catalizadores en reacciones
del procesado de moléculas plataforma obtenidas de la biomasa. Por ejemplo,
ha sido posible hidrogenar de manera selectiva el FUR al alcohol furfurilico
(FA) (Figura 1.15) con un material hibrido a base de nanoparticulas de Ru
soportadas en UiO-66(Zr) (2 mol% de Ru), tras 4 horas y a una temperatura
de 120 °C y presion de Hz de 5 bar.®°

El FA se puede hidrolizar para dar el levulinato correspondiente (L), el cual
se utiliza como intermedio en la produccion de GVL (Figura 1.15). Este

proceso se pudo llevar a cabo utilizando el UiO-66(Hf) funcionalizado con

23



_ Capitulo 1. Introduccién

grupos -SOzH.8! Tras 4 horas totales de reaccion a 120 °C, se obtuvo un 88%

del producto deseado, utilizando una carga catalitica del 30 mol% de Hf.

Finalmente, la reduccion por transferencia de hidrogeno del levulinato (L)
generaria la y-valerolactona (GVL) (Figura 1.15). Esta transformacion se ha
podido llevar a cabo con un material hibrido mesoporoso de Hf (FDCA-Hf).

Tras 4 horas de reaccion a 160 °C se obtuvo un 98% de rendimiento de GVL

empleando una carga catalitica de Hf del 20 mol%.%2

Debido al futuro prometedor que presentan los materiales metal-organicos de
Hf y Zr, en la presente tesis se va a estudiar el alcance que tienen como
catalizadores en la transformacion de derivados de la biomasa en intermedios

de biocombustibles o en productos interesantes de quimica fina.
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El objetivo principal de la tesis ha sido el desarrollo, sintesis y ensayo de

materiales solidos porosos de tipo metal-organico con aplicaciones en catéalisis

heterogénea. Se ha buscado ante todo una elevada eficacia quimica y una

posible reutilizacion sin detrimento de sus propiedades, lo que ha redundado

en la economia global del proceso. Los objetivos concretos de este trabajo de

investigacion han sido, por tanto:

1.

Identificar posibles reacciones catalizadas por AIl-ITQ-HB. Este
material se ha obtenido recientemente y se ha demostrado su primera
aplicacion catalitica. Se pretende determinar por tanto el alcance y/o
limitaciones de este catalizador y de esta manera concretar de forma
general los procesos en los que se puede aplicar.
Sintetizar otros materiales tipo MOF que sean estables térmica,
mecanica y quimicamente. Se ha descrito que los MOFs de hafnio y
zirconio presentan estas ventajas por lo que se ha considerado la
sintesis de estos materiales, incluyendo centros activos en la unidad
estructural de los mismos, bien a nivel de clister metélico o bien a nivel
de ligando organico, o que sirvan como soportes para otras especies
activas.
Caracterizar de manera exhaustiva los materiales sélidos obtenidos y
determinar sus propiedades estructurales, asi como identificar los
centros activos y su accesibilidad, y de esta forma delimitar las posibles
implicaciones de todas estas propiedades en su aplicacion en catalisis.
Identificar las posibles reacciones catalizadas por los materiales sélidos
preparados utilizando métodos de ensayo en paralelo.
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En la medida de lo posible se intentara utilizar reactivos de partida que
procedan de recursos renovables como la biomasa y que no sean
peligrosos ni para el medioambiente ni para los seres vivos.

5. Optimizar las condiciones para cada reaccion (rendimiento y
selectividad) y determinar su alcance y/o limitaciones.

6. Aplicar las nuevas metodologias desarrolladas en la sintesis de
productos de un alto valor afadido.

7. Establecer las posibilidades de reciclado y reutilizacion del catalizador

solido.
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3.1 Informacidn general. Técnicas instrumentales.

Todos los reactivos, a menos que se indique lo contrario, provienen de
distintas casas comerciales y se utilizaron sin ningun tipo de purificacion. Las
reacciones se monitorizaron por cromatografia en capa fina o por
cromatografia gaseosa. En el primer caso, se emplearon placas de aluminio
recubiertas con silice, siendo estas reveladas con luz ultravioleta de 254 nm o
KMnOgs. Los productos aislados se obtuvieron mediante cromatografia en
columna utilizando silice de un tamafio de particula de 0.04-0.063 mm.
Todos ellos se caracterizaron por GC-MS y RMN, comparandose los datos
obtenidos en cada caso con los existentes en la bibliografia. Los anélisis de
cromatografia en fase gas se llevaron a cabo en un equipo con una columna
capilar de 25 m con un 5% de fenilmetilsilicona. Se utilizé6 dodecano como
patrén interno para determinar conversiones y rendimientos. EI cromatografo
de GC-MS esta equipado con la misma columna que el de GC y operé bajo
las mismas condiciones. Las medidas de RMN de H y 3C se llevaron a cabo
en un equipo Bruker 300. Los desplazamiento quimicos de cada una de las
sefiales de los espectros obtenidos se dan en ppm. En el caso de los de
protones, se indica también la multiplicidad (s=singlete, d=doblete, t=triplete,
g=cuadruplete, m=multiplete, dd=doble doblete y ddd=doble doble doblete),
la constante de acoplamiento y la integracion de las sefiales. El contenido en
C, N e H de los catalizadores se determind a través de un analizador
elemental Carlo Erba 1106. Los anélisis termogravimétricos (TGA-DTA) se
Ilevaron a cabo en aire con un analizador Metler Toledo TGA/SDTA 851E.

Los espectros de RMN en estado solido se obtuvieron en un Bruker AV-400
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a temperatura ambiente. Los andlisis de espectroscopia IR se llevaron a cabo
preparando la muestra por KBr o por pelicula liquida en un equipo Nicolet
710. Los estudios de IR de adsorcion de moléculas sonda se llevaron a cabo
en un espectrometro Bruker Vertex 70. La celda, conectada con el sistema de
dosificacion, esta disefiada para tratar las muestras in situ con atmdsferas y
temperaturas controladas. Las muestras se evacuaron antes de cada
experimento de adsorcion a vacio (10 mbar) y a una temperatura de 120 °C
durante 1.5 horas. Los espectros de XPS se midieron a 25 °C en un
espectrometro SPECS equipado con un detector 150MCD-9 Phoibos y
utilizando una fuente de rayos de X de Al no-monocromaética (1486.6 eV).
Las medidas de microscopia electrénica de transmision se han llevado a cabo
en un instrumento JEOL 200 KeV del servicio de microscopia de la
Universitat Politecnica de Valencia. Las isotermas de adsorcion-desorcion se
han obtenido tras someter a la muestra a un alto vacio (10-6 torr) y 120 °C
durante 12 h previamente al analisis. Entonces, se adsorbié N> o Ar a una
temperatura de 77 K. Se utilizé el método de Brunauer-Emmett-Teller (BET)
para el célculo del area superficial a partir de las isotermas de adsorcién. El
equipo que se ha empleado para estos analisis es un Micromeritics
ASAP2020. Los patrones de difraccion de rayos X se han obtenido a partir de
un difractometro de polvo Empyrean PANalytical, usando radiacion Cu Ka
(A=1,54056 A). Las medidas de UV-Vis se han llevado a cabo en un
espectrofotometro  Varian modelo UV0811M209. Para determinar el
contenido metalico de las muestras se ha utilizado un espectrémetro de

emision con fuente de plasma de induccion Varian 715-ES.
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3.2 Preparacion y caracterizacion de materiales.

Sintesis de Al-ITQ-HB:! Se prepararon dos disoluciones independientes con
cantidades equimolares de AICI3.6H20 (3.1 mmol) y acido 4-heptilbenzodico
(HB) (3.1 mmol) en dimetilformamida (DMF) (15 mL en cada una). La
mezcla de ambas se afiadio a un autoclave que se mantuvo a 150 °C en una
estufa durante 24 horas. Tras enfriarse a temperatura ambiente, la mezcla
resultante se filtro y lavo con agua. Con el objetivo de eliminar las posibles
moléculas de DMF o de ligando organico sin reaccionar, el solido obtenido
se lavd con metanol durante 24 horas. Tras esto, se filtro y se seco a vacio a

temperatura ambiente.

Intensidad (u.a)

T T T T T T T
5 10 15 20 25 30 35 40
20

Figura 3.1: Patron de difraccion de rayos X de Al-ITQ-HB.

Tabla 3.1: Analisis quimico de Al-ITQ-HB. Contenido organico obtenido

del analisis elemental (CHN) y del analisis termogravimétrico (TGA).

C(%) H(%) N(%) CHN(%) TGA (%) Al (%)
33.4 5.7 0.2 39.4 57.6 22.1
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Intensidad (u.a)
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Figura 3.2: Espectro FTIR de Al-ITQ-HB. Las bandas localizadas entre
2950 y 2850 cm™ corresponden a las sefiales de los grupos -CH- de la
cadena alifatica del ligando organico. La banda a 1610 cm™ se asigna a los
grupos carboxilato y las comprendidas entre 1590 y 1490 cm™ a las bandas

de vibracion de los -CH- aromaticos.

T T T T T T T T T T 1
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0

ppm

Figura 3.3: Espectro de RMN *C CP/MAS de AI-ITQ-HB. Se indica la
asignacion de cada carbono del ligando con la sefial que genera en el

espectro. * Banda de rotacion.
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Sintesis de MOF-808:2 Se disolvieron cantidades equimolares de MCly
(M=Hf o Zr) (0.5 mmol) y acido 1,3,5-benzenotricarboxilico (BTC) (0.5
mmol) en una mezcla de dimetilformamida (DMF) y &cido férmico (20 mL
de cada uno) con ayuda del ultrasonidos. La disolucion resultante se afiadi6 a
un autoclave que se mantuvo a 100 °C en una estufa durante 72 horas. El
solido obtenido se filtré y lavo con excesos de DMF y acetona, y se seco a
vacio a una temperatura de 120 °C durante 12 horas.

J Hf-MOF-808]

\J Zr-MOF-808]

T T T T T T
10 15 20 25 30 35 40
20

Intensidad (u.a)

P

Figura 3.4: Patrones de difraccion de rayos X de Hf- y Zr-MOF-808.

Tabla 3.2: Analisis quimico de los M-MOF-808. Contenido organico
obtenido del analisis elemental (CHN) y del analisis termogravimétrico

(TGA).

M-MOF-808 C (%) H (%) N(%) M (%) CHN (%) TGA (%)
Hf-MOF-808  13.9 13 03  46.0 155 29.0
Zr-MOF-808  19.6 27 11 310 23.4 42.0
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Figura 3.5: Espectro FTIR de los MOF-808.
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Figura 3.6: Isotermas de adsorcion y desorcion de N2 obtenidas para A) Hf-
MOF-808 y B) Zr-MOF-808.

Tabla 3.3: Caracteristicas texturales de los M-MOF-808.

Area superficial Volumen total

M-MOF-808 “" e 200 e poro (cmig )
Hf-MOF-808 458 0.3
Zr-MOF-808 431 0.3
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Sintesis de UiO-66:3 Se disolvieron cantidades equimolares de MCls (M=Hf
0 Zr) (0.46 mmol) y &cido tereftalico o 2-aminotereftalico (0.46 mmol) en
una mezcla DMF/4cido férmico (6 mL/1.5 mL). La disolucién resultante se
afiadid a un autoclave y se mantuvo a 120 °C en una estufa durante 48 horas.
El sélido obtenido se filtro y lavo con excesos de DMF y acetona, y se seco a

vacio a una temperatura de 120 °C durante 12 horas.

\—/%

Ui0-66(H)-NH;

Intensidad (u.a)

J UiO-66(Hf)

T T T T T T T
5 10 15 20 25 30 35 40
20

Figura 3.7: Patrones de difraccion de rayos X de los UiO-66(M).

Tabla 3.4: Andlisis quimico de los UiO-66(M). Contenido organico obtenido

del analisis elemental (CHN) y del andlisis termogravimétrico (TGA).

UiO-66(M)  C (%) H (%) N (%) M (%) CHN (%) TGA (%)

UiO-66(Zr) 26.8 1.9 0.5 28.0 29.2 47.5
UiO-66(Hf)-NH2  20.1 2.1 2.8 38.0 25.0 40.0
UiO-66(Hf) 20.2 1.6 0.2 44.0 22.0 35.7
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Figura 3.8: Espectro FTIR de los UiO-66.
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Figura 3.9: Isotermas de adsorcion y desorcion de N2 obtenidas para A)

UiO-66(Zr), B) UiO-66(Hf)-NH, y C) UiO-66(Hf).
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Tabla 3.5: Caracteristicas texturales de los UiO-66(M).

L Area superficial Volumen total de
Ui0-66(M) BET (m?g?) poro (cm3g?)

Uio-66(Zr) 619 0.8
UiO-66(Hf)-NH 490 0.6
UiO-66(Hf) 584 0.4

Sintesis de UiO-67(Hf):* Se afiadieron las cantidades correspondientes de
HfCls (0.38 mmol), &cido 4,4 -bifenildicarboxilico (0.41 mmol) y &cido
benzoico (12 mmol), a un volumen conocido (18 mL) de DMF. La mezcla
resultante se afiadio a un autoclave, que se mantuvo a 120 °C en una estufa
durante 48 horas. El sélido obtenido se filtré y lavo con excesos de DMF y

acetona, y se sec0 a vacio a una temperatura de 120 °C durante 12 horas.

Intensidad (u.a)

JMMW
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20

Figura 3.10: Patrdn de difraccién de rayos X de UiO-67(Hf).

Tabla 3.6: Analisis quimico de UiO-67(Hf). Contenido organico obtenido

del analisis elemental (CHN) y del analisis termogravimétrico (TGA).

C(%) H() N(%) CHN(%) TGA (%) Hf (%)
35.7 2.4 0.2 38.3 47.0 22.1
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Sintesis de Pd@Hf-MOF-808: Se disolvieron cantidades conocidas de
HfCls (0.5 mmol), BTC (0.5 mmol) y acetato de paladio (0.01 mmol), en una
mezcla de DMF y acido formico (20 mL de cada uno) con ayuda del
ultrasonidos. La disolucion resultante se afiadié a un autoclave que se
mantuvo a 100 °C en una estufa durante 72 horas. El solido obtenido se filtro
y lavd con excesos de DMF y acetona, y se secO a vacio a una temperatura de
120 °C durante 12 horas.

Intensidad (u.a)

T T T T T T T
5 10 15 20 25 30 35 40
20

Figura 3.11: Patron de difraccion de rayos X de Pd@Hf-MOF-808.

Tabla 3.7: Analisis quimico de Pd@Hf-MOF-808. Contenido organico

obtenido del anélisis elemental (CHN).

C(%) H(%) N(%) CHN@©@) Hf(%) Pd(%)
14.6 1.9 0.9 17.4 49.0 1.2
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Figura 3.12: Espectro FTIR de Pd@Hf-MOF-808.
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Figura 3.13: Isoterma de adsorcion de N2 obtenida para Pd@Hf-MOF-808.

Tabla 3.8: Caracteristicas texturales de Pd@Hf-MOF-808.

Area superficial Volumen total
BET (m%g?Y) de poro (cm®g?)
500 0.4
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Sintesis de Zr-MOF-808@silice: El acido 1,3,5-benzenotricarboxilico
(BTC) (0.2 mmol) se hace reaccionar con una disolucion de trietilamina (0.6
mmol) en agua (1.7 mL). A continuacion, se impregnaron 500 mg de MCM-
41 o0 SiO2 con un tamafio de particula de 0.04-0.063 mm comercial, con esta
disolucion y se secaron a vacio a 50 °C durante dos horas. Posteriormente, el
material se trat con un flujo de N, saturado con HCI para regenerar el BTC.
Se preparo entonces otra disolucion con ZrCls (0.4 mmol) en agua (1.2 mL),
que se utiliz6 para volver a impregnar el sélido anterior. Cuando este estuvo
bien seco (vacio a 50 °C durante dos horas), se dividid en tres partes iguales
que se afadieron a autoclaves de 35 mL con mezclas de DMF y é&cido
féormico (7 mL de cada uno). Estos se mantuvieron en una estufa a 100 °C en
estatico durante 72 horas. El sélido obtenido se filtrd y lavd con excesos de
agua, DMF y acetona, y se sec a vacio a una temperatura de 100 °C durante
12 horas.

»

W

T T T T T T T
5 10 15 20 25 30 35 40
20

Intensidad (u.a)

Figura 3.14: Patrén de difraccién de rayos X de Zr-MOF-808@MCM-41.
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Tabla 3.9: Analisis quimico de Zr-MOF-808@MCM-41. Contenido

organico obtenido del andlisis elemental (CHN).

C(%) H(%) N(%) CHN(%) Zr (%)

4.5 1.3 0.2 6 3.2
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Figura 3.15: Espectro FTIR de Zr-MOF-808@MCM-41.
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Figura 3.16: Isotermas de adsorcién de N2 obtenidas para (O) Zr-MOF-

808@MCM-41 y (X) MCM-41.
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Tabla 3.10: Caracteristicas texturales de Zr-MOF-808@MCM-41 y MCM-

41,
Material Area superficial Volumen total de
BET (m%g?) poro (cm3g™)
Zr-MOF-
808@MCM-41 i 0.6
MCM-41 955 0.6
A) Zr-MOF-808 B) Zr-MOF-808

Zr-MOF-808@MCM-41

Intensidad (u.a)

TN

—— Zr-MOF -808 @MCM-41

Intensidad (u.a)

T T T T T
350 345 340 335 330 325

Energia de ligadura (eV)

T T
365 360 355

T T T T
190 185 180 175

Energia de ligadura (eV)

C)

Zr-MOF-808

Intensidad (u.a)

Zr-MOF-808@MCM-41

T T
300 295

T T T
290 285 280

Energia de ligadura (eV)

Figura 3.17: Espectros XPS de las bandas A) 3py B) 3d del Zry C) 1s del C
para muestras de Zr-MOF-808 y Zr-MOF-808@MCM-41.
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Sintesis de ZrO:@MCM-41:> Se impregnaron 200 mg de MCM-41
comercial con una disolucion acuosa de ZrOCl,.6H.O (0.02 mmol) en agua
(0.32 mL). La mezcla resultante se secO en una estufa a 100 °C durante 12
horas. EI material solido obtenido se calciné en aire con una rampa de 7

°C/min hasta una temperatura maxima de 500 °C durante 2 horas.

3.3 Procesos cataliticos.

Sintesis de arilbenzimidazoles 2-sustituidos.

1 0, (1 atm) R®
TO N
R A-TQ-HB (30 mol%) | Q( e
o CH4CN/H,0 N
Rr2 (0.25 M), ta. L H

En un reactor de vidrio, se peso la cantidad correspondiente de Al-ITQ-HB
(30 mol%) con cantidades equimolares de diamina (0.1 mmol) y aldehido
(0.1 mmol). Se afiadio entonces una mezcla de acetonitrilo (0.2 mL) y agua
(0.2 mL), y el reactor se purgd con O, (1 atm). La mezcla resultante se
mantuvo con agitacion a temperatura ambiente durante el tiempo
correspondiente. El crudo de reaccidn se extrajo con acetato de etilo y se
evaporod antes de la purificacion de los productos mediante cromatografia en

columna utilizando mezclas hexano/acetato de etilo como eluyente.

53



_ Capitulo 3. Metodologia

NO,
C[NVQ
NH,

2-((4-nitrobenziliden)amino)anilina 3a:* RMN H (300 MHz, DMSO-de): &
8.84 (s, 1H), 8.33 (d, J=8.9 Hz, 2H), 8.26 (d, J=8.9 Hz, 2H), 7.24 (dd, J=8.0,
1.4 Hz, 1H), 7.02 (ddd, J=8.3, 7.2, 1.4 Hz, 1H), 6.74 (dd, J=8.0, 1.4 Hz, 1H),
6.57 (ddd, J=8.3, 7.2, 1.4 Hz, 1H), 5.40 (s, 2H). RMN C (75 MHz, DMSO-
de): & 153.4, 148.3, 144.8, 142.3, 133.9, 129.3, 128.7, 123.8, 117.0, 116.0,
115.0.

N
N
H

2-(4-nitrofenil)-1H-benzimidazol 4a:" RMN H (300 MHz, DMSO-dg): &
13.30 (s, 1H), 8.42 (s, 4H), 7.75-7.61 (m, 1H), 7.61-7.58 (m, 1H), 7.32-7.22
(m, 2H). RMN 13C (75 MHz, DMSO-de): 5 149.0, 147.8, 136.0, 127.4, 124.3,
1235, 122.3,119.4, 111.8.

N
OO
N
2-(4-clorofenil)-1H-benzimidazol 4b:" RMN !H (300 MHz, DMSO-de): &

12.98 (s, 1H), 8.18 (d, J=9.0 Hz, 2H), 7.63 (d, J=9.0 Hz, 2H), 7.65-7.62 (m,
1H), 7.55-7.53 (m, 1H), 7.22-7.21 (m, 2H).
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C-0

2-fenil-1H-benzimidazol 4c:” RMN *H (300 MHz, DMSO-dg): & 12.90 (s,
1H), 8.19-8.16 (m, 2H), 7.68-7.65 (m, 1H), 7.58-7.47 (m, 4H), 7.25-7.16 (m,
2H).

NO,
OO0
A\
N
H

2-(3-nitrofenil)-1H-benzimidazol 4d:” RMN !H (300 MHz, DMSO-de): &
13.29 (s, 1H), 9.01 (t, J=2.0 Hz, 1H), 8.61 (dt, J=7.9, 1.2 Hz, 1H), 8.32 (ddd,
J=8.2, 2.3, 1.1 Hz, 1H), 7.85 (t, J=8.0 Hz, 1H), 7.71-7.65 (m, 2H), 7.33-7.07
(m, 2H). 1.

N
N
H

4-metil-2-(4-nitrofenil)-1H-benz[d]imidazol 4e:® RMN 'H (300 MHz,
DMSO-dg): 6 13.10 (s, 1H), 8.38 (s, 4H), 7.61-7.36 (m, 2H), 7.08 (t, J=7.1
Hz, 1H), 2.44 (s, 3H).

N
N
H

3-metil-2-(4-nitrofenil)-1H-benz[d]imidazol 4f°® RMN 'H (300 MHz,
DMSO-de): § 13.17 (s, 1H), 8.43 (m, 4H), 7.46 (s, 1H), 7.20-7.12 (m, 1H),
7.06 (t, J=7.0 Hz, 1H), 2.60 (s, 3H).
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O

2-p-tolil-1H-benzimidazol 4g:" RMN H (300 MHz, DMSO-ds): & 12.81 (s,
1H), 8.06 (d, J=8.2 Hz, 2H), 7.64 (d, J=6.7 Hz, 1H), 7.50 (d, J=6.4 Hz, 1H),
7.36 (d, J=8.0 Hz, 2H), 7.21-7.16 (m, 2H), 2.38 (s, 3H).

@E N\ :i > O/
N
H

2-(4-metoxifenil)-1H-benzimidazol 4h:" RMN 'H (300 MHz, DMSO-dg): &
12.73 (s, 1H), 8.11 (d, J=8.9 Hz, 2H), 7.63-7.60 (m, 1H), 7.50-7.47 (m, 1H),
7.19-7.15 (m, 2H), 7.11 (d, J=8.9 Hz, 2H), 3.84 (s, 3H).

Cianosililacion de compuestos carbonilicos.

(0] Al-ITQ-HB OTMS
(0.5 mol%)
A" R+ TMSCN ————— 4

Se pes6 la cantidad correspondiente de Al-ITQ-HB (0.025 mmol, 0.5 mol%)
junto con el compuesto carbonilico (5.08 mmol) y el TMSCN (6.10 mmol).
La mezcla se mantuvo en agitacion a temperatura ambiente durante el tiempo
correspondiente. Se separ6 el catalizador del crudo de reaccion por
centrifugacion y se lavo con acetato de etilo. Todas las fases obtenidas se
evaporaron, previo al proceso de purificacion de los productos mediante

cromatografia en columna utilizando mezclas éter/hexano como eluyente.
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OTMS

CN

2-fenil-2-((trimetilsilil)oxi)propanonitrilo 7a:** RMN *H (300 MHz, CDCls):
5 7.39-7.35 (m, 2H), 7.24-7.16 (m, 3H), 1.68 (s, 3H), 0.00 (s, 9H).

OTMS
CN

2-fenil-2-((trimetilsilil)oxi)acetonitrile 7b:** RMN H (300 MHz, CDCls): §
7.52-7.41 (m, 5H), 5.53 (s, 1H), 0.26 (s, 9H).

2-(naftalen-2-il)-2-((trimetilsilil)oxi)propanonitrilo 7c:*> RMN H (300 MHz,
CDCls): § 7.97-7.96 (m, 1H), 7.80-7.73 (m, 3H), 7.53 (dd, J=8.7, 1.9 Hz,
1H), 7.44-7.41 (m, 2H), 1.85 (s, 3H), 0.12 (s, 9H).

Reciclado de Al-ITQ-HB en la cianosililacion de acetofenona.

Tras la finalizacién de los procesos cataliticos, Al-ITQ-HB se separd por
centrifugacion del crudo de reaccién y se lavé 8 veces con MeOH. Entonces,
se secO a vacio a temperatura ambiente durante dos horas antes de ser
utilizado en el siguiente ciclo. El solido resultante se peso con el fin de
mantener las relaciones carga catalitica/sustrato y sustrato/disolvente del
primer uso.
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(e} OTMS

AITQ-HB
(0.5 mol%)
+ TMSCN —— CN

—— Al-ITQ-HB sintetizado
—— Al-ITQ-HB 8 usos cianosililacion

Intensidad (u.a)

Figura 3.18: Patrones de difraccion de rayos X de Al-ITQ-HB tras los

diferentes reusos en la reaccion de cianosililacion de acetofenona.

Tabla 3.11: Analisis quimico de Al-ITQ-HB tras los diferentes reusos en la
reaccion de cianosililacion de acetofenona. Contenido orgéanico obtenido del
analisis elemental (CHN) y del andlisis termogravimétrico (TGA).

Al-ITQ-HB C (%) H (%) N (%) CHN (%) TGA (%)
Sintetizado 334 5.7 0.2 394 57.6
Reusado 30.3 5.4 0.2 35.9 54.2
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—— AI-ITQ-HB sintetizado
—— AI-ITQ-HB tras 8 reusos

Intensidad (u.a)

T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Namero de onda (cm™)

Figura 3.19: Espectro FTIR de Al-ITQ-HB antes y después de haber sido
reusado en 8 ciclos consecutivos en la reacciéon de cianosililacién de

acetofenona.

Reduccion por transferencia de hidrégeno de compuestos carbonilicos.

Hf-MOF-808

H o,
RAR’ - A % R)\R’ - N
Se peso la cantidad correspondiente de Hf-MOF-808 (8 o 10 mol% de Hf) en
un reactor de vidrio. Entonces, se afiadieron el compuesto carbonilico (0.1
mmol), el dodecano (10 pL), utilizado como patrén interno, y el isopropanol
(0.4 mL), que es el agente reductor y el disolvente de la reaccion. La mezcla
se mantuvo en agitacion a 100 o 120 °C durante el tiempo correspondiente. El
rendimiento de cada reaccion se determind por andlisis de cromatografia de

gases (GC) de las muestras tomadas a diferentes tiempos.
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Estudios mecanisticos para la reaccion de reduccion por transferencia de

hidrégeno de furfural.

En un reactor de vidrio, en donde previamente se habia pesado la cantidad
correspondiente del furfural (0.1 mmol), se afiadio la cantidad necesaria de
Hf-MOF-808 (8 mol% de Hf). Entonces, se prepard y afiadio una disolucién
de isopropanol-ds/t-butanol (0.1 mL/0.3 mL). La mezcla resultante se
mantuvo en agitacién a 100 °C durante 7.5 horas. El crudo de reaccion se

analizé por RMN 'H y GC-MS tras separar el sélido por centrifugacion.
Reuso de Hf-MOF-808 en la reduccion por transferencia de hidrégeno.

0 Hf-MOF-808 OH

o) H (8 mol%) @)
W/ isopropanol \_/

100 °C 9%a

Se peso la cantidad correspondiente de Hf-MOF-808 (8 mol% de Hf) en un
reactor de vidrio. Entonces, se afiadieron el furfural (0.3 mmol), el dodecano
(25 pL), utilizado como patron interno, y el isopropanol (1.2 mL), que es el
agente reductor y el disolvente de la reaccion. La mezcla se mantuvo en
agitacion a 100 °C durante 2 horas. El rendimiento de cada reaccion se
determind por analisis de cromatografia de gases (GC) de las muestras
tomadas. Tras la finalizacion de los procesos cataliticos, Hf-MOF-808 se
separ0 por filtracion del crudo de reaccién y se lavd con acetato de etilo y
acetona. Entonces, se secO a vacio a 100 °C durante dos horas antes de ser

utilizado en el siguiente ciclo.
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Hf-MOF-808 tras 5 reusos

WMMM
J J HEMOF. 508

T T T T T T T
5 10 15 20 25 30 35 40
20

Intensidad (u.a)

Figura 3.20: Patrones de difraccion de rayos X de Hf-MOF-808 antes y tras
haber sido reutilizado en la reduccion por transferencia de hidrégeno de
furfural con isopropanol como agente reductor.

Intensidad (u.a)

—— Hf-MOF-808 sintetizado
— Hf-MOF-808 tras 5 reusos

T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Figura 3.21: Espectros FTIR de Hf-MOF-808 antes y después de haber sido

reusado en 5 ciclos consecutivos en la reduccién por transferencia de
hidrogeno.
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Tabla 3.12: Analisis quimico de Hf-MOF-808 tras haberlo reusado hasta en
5 ocasiones. Contenido organico obtenido del analisis elemental (CHN) y del

andlisis termogravimétrico (TGA).

Hf-MOF-808 C (%) H (%) N (%) CHN (%) TGA (%) Hf(%)

Sintetizado 13.9 1.3 0.3 155 29.0 46.0
Reusado 16.0 2.2 0.3 185 31.0 42.0

Tabla 3.13: Caracteristicas texturales de Hf-MOF-808 tras haber sido

reutilizado 5 veces.

Area superficial Volumen total

Hf-MOF-808 BET (m?g))  de poro (cmg?)
Sintetizado 458 0.3
Reusado 35 0.1

Condensacién alddlica entre aldehidos y acetona.

Hf-MOF-808

o Q (10 mol%)
5 N Q1. W
8

100 °C
1

En un reactor, en donde previamente se habia adicionado la cantidad
correspondiente de Hf-MOF-808 (10 mol% de Hf), se afiadié una disolucion
del aldehido (0.5 mmol) en acetona (2.5 mL). La mezcla se mantuvo en
agitacion a 100 °C durante el tiempo necesario. Se separd entonces el
catalizador por filtracion del crudo de reaccion y se lavo con acetato de etilo.
El exceso de disolvente se evapor( antes de la purificacion de los productos
mediante cromatografia en columna utilizando mezclas hexano/acetato de

etilo como eluyente.
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NN

\
A-furanil-3-buten-2-ona 11a:** RMN H (300 MHz, CDCls): & 7.43 (d, J=1.2
Hz, 1H), 7.21 (d, J=15.9 Hz, 1H), 6.60 (d, J=3.4 Hz, 1H), 6.55 (d, J=15.9 Hz,
1H), 6.42 (dd, J=3.4, 1.8 Hz, 1H), 2.26 (s, 3H).

4-(5-hidroximetilfuranil)3-buten-2-ona 11b:** RMN H (300 MHz, CDCls): §
7.15 (d, J=15.9 Hz, 1H), 6.54 (d, J=3.3 Hz, 1H), 6.50 (d, J=15.9 Hz, 1H),
6.30 (d, J=3.3 Hz, 1H), 4.56 (s, 2H), 2.22 (s, 3H).

NN
\ /)

4-(5-metilfuranil)3-buten-2-ona 11i:*® RMN H (300 MHz, CDCls): § 7.14
(d, J=15.8 Hz, 1H), 6.50 (d, J=3.2 Hz, 1H), 6.47 (d, J=15.7 Hz, 1H), 6.03 (d,
J=3.2 Hz, 1H), 2.28 (s, 3H), 2.24 (s, 3H).

(o]
©/\)K
4-fenil-3-buten-2-ona 11d:*®* RMN *H (300 MHz, CDCls): § 7.49-7.46 (m,

2H), 7.43 (d, J=15.9 Hz, 1H), 7.33-7.31 (m, 3H), 6.65 (d, J=16.3 Hz, 1H),
2.31 (s, 3H).
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(0]

w
OoN

2

4-(4-nitrofenil)-3-buten-2-ona 11j:” RMN *H (300 MHz, CDCls): & 8.18 (d,
J=8.6 Hz, 2H), 7.63 (d, J=8.6 Hz, 2H), 7.46 (d, J=16.2 Hz, 1H), 6.75 (d,
J=16.2 Hz, 1H), 2.35 (s, 3H).

w
HO

4-(4-hidroxifenil)-3-buten-2-ona 11k:*® RMN *H (300 MHz, CDCls): § 7.66
(s, 1H), 7.45 (d, J=16.5 Hz, 1H), 7.37 (d, J=8.6 Hz, 2H), 6.84 (d, J=8.6 Hz,
2H), 6.54 (d, J=16.5 Hz, 1H), 2.32 (s, 3H).

(0]
M
3-undecen-2-ona 111: RMN *H (300 MHz, CDCl3):*° § 6.73 (dt, J=15.0, 6.7
Hz, 1H), 5.99 (d, J=15.0 Hz, 1H), 2.17 (s, 3H), 2.16-2.11 (m, 2H), 1.41-1.35
(m, 2H), 1.23-1.19 (m, 8H), 0.81 (t, J=6.5 Hz, 3H).

Estudio mecanistico para la reaccién de condensacion aldolica.

Las disoluciones para el estudio de la formacion del enol/enolato estan
compuestas de acetona-de (70 pL), t-BuOH (0.43 mL) y tolueno (10 uL),
utilizado como patrén interno. Estas se afiadieron a reactores de vidrio, donde

previamente se habia pesado la cantidad correspondiente del catalizador
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((mmol acetona-ds)/(mmol Hf o Zr)=95/1). Las mezclas se mantuvieron en
agitacion a 100 °C durante 5.5 horas. El crudo de cada reaccion se analizo6 por

RMN *H en CDCls tras separar el sélido por centrifugacion.

Tolerancia del UiO-66(Hf) y H-MOF-808 a distintos contaminantes en
la condensacion aldodlica de furfural 8a y acetona.

o Catalizador

o H 0 _(10mol%) W
+
\_/ 100 °C

o
o) X
\_/
11a

Acido acético como contaminante: En un reactor, en donde previamente se
habia adicionado la cantidad correspondiente de catalizador (10 mol% de
Hf), furfural 8a (0.1 mmol) y dodecano (10 pL), utilizado como patrén
interno, se afiadid una disolucion de acido acético (0.08 M) en acetona (0.5
mL). La mezcla se mantuvo en agitaciébn a 100 °C durante el tiempo
necesario. El rendimiento de cada reaccion se determind por analisis de GC

de las muestras tomadas a diferentes tiempos.

Agua como contaminante: En un reactor, en donde previamente se habia
adicionado la cantidad correspondiente de catalizador (10 mol% de Hf),
furfural 8a (0.1 mmol) y dodecano (10 pL), se anadié una disolucion de
H2Ol/acetona (0.1 mL/0.5 mL). La mezcla se mantuvo en agitacion a 100 °C
durante el tiempo necesario. El rendimiento de cada reaccion se determino
por analisis de cromatografia de gases de las muestras tomadas a diferentes

tiempos.
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Reuso de Hf-MOF-808 en la reaccién de condensacion aldolica.

Hf-MOF-808

0 0 (10 mol%) O
H + —_—

\J N e - U

8a 11a

En un reactor, en donde previamente se habia adicionado la cantidad
correspondiente de Hf-MOF-808 (10 mol% de Hf), se afiadié una disolucion
del furfural (0.5 mmol) y dodecano (40 puL), utilizado como patron interno,
en acetona (2.5 mL). La mezcla se mantuvo en agitacion a 100 °C durante 6
horas. El rendimiento de cada reaccion se determind por anélisis de
cromatografia de gases (GC) de las muestras tomadas. Tras la finalizacion de
los procesos cataliticos, Hf-MOF-808 se separd por filtracion del crudo de
reaccién y se lavo con acetato de etilo y acetona. Entonces, se seco a vacio a
100 °C durante dos horas antes de ser utilizado en el siguiente ciclo. El s6lido
resultante se pes6 con el fin de mantener la relacion carga catalitica/sustrato y
sustrato/disolvente del primer uso. En el experimento del soxhlet, Hf-MOF-
808 se lavd con acetato de etilo durante 24 horas. Tras esto, se seco a vacio a

una temperatura de 100 °C durante 12 horas antes del siguiente uso.
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Hf-MOF-808 tras 5 reusos

Py AP SA

Intensidad (u.a)

Hf-MOF-808

T T T T T T T
5 10 15 20 25 30 35 40
20

Figura 3.22: Patrones de difraccion de rayos X de Hf-MOF-808 antes y tras
haber sido reutilizado en la reaccion de condensacion alddlica de furfural y

acetona.

Tabla 3.14: Andlisis quimico de Hf-MOF-808 tras haberlo reusado hasta en
5 ocasiones. Contenido organico obtenido del analisis elemental (CHN) y del
analisis termogravimétrico (TGA).

Hf-MOF-808 C (%) H (%) N (%) CHN (%) TGA (%) Hf(%)
Sintetizado 13.9 1.3 0.3 15.5 29.0 46.0
Reusado 19.8 1.8 0.8 224 315 44.0

Tabla 3.15: Caracteristicas texturales de Hf-MOF-808 tras haber sido

reutilizado 5 veces y lavado en una extraccion soxhlet en el tercer reuso.

Area superficial Volumen total
Hf-MOF-808 BET (ng_l) de poro (Cm3g—1)

Sintetizado 458 0.3
Reusado 35 0.1
Soxhlet 270 0.2
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Intensidad (u.a)

—— Hf-MOF-808 sintetizado
—— Hf-MOF-808 tras 5 reusos

T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Namero de onda (cm™)

Figura 3.23: Espectros FTIR de Hf-MOF-808 antes y después de haber sido

reusado en la condensacion alddlica.

Reaccion one pot de formacion de GVL a partir de furfural.
i

o 2 butanol Q)

\/ Hf MOF-808

Al-beta \

\&O 2- butanol N J
Hf MOF-808

OBu
O
\ /

Se afiadio la cantidad correspondiente de Hf-MOF-808 (5 mol% de Hf) a una
disolucion de furfural (0.2 mmol) en 2-butanol (0.8 mL). La mezcla se
mantuvo en agitacion a 120 °C durante 3 horas. Entonces, se afiadio Al-p (5

mol%) y se continud el proceso durante 1.5 horas mas.
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De manera sucesiva, se fueron afiadiendo cantidades de Hf-MOF-808 (5
mol%) cada 2 horas hasta un total de 3 veces. En este intervalo la
temperatura se incrementd hasta los 140 °C. Tras 10 horas totales de
reaccion, el solido se separ6 por centrifugacion y el disolvente se evaporo
antes de la purificacion de la GVL mediante cromatografia en columna

utilizando la mezcla hexano/acetato de etilo como eluyente.

(o}

—r°

y-valerolactona (GVL) 9¢:?> RMN *H (300 MHz, CDCls): & 4.63-4.52 (m,
1H), 2.51-2.45 (m, 2H), 2.35-2.24 (m, 1H), 1.83-1.70 (m, 1H), 1.35 (d, J=1.3
Hz, 3H).

Transformacion one pot de aldehidos aromaticos en alcoholes alilicos.

? Hf-MOF-808 o 1. evaporacion OH
(10 mol%) de acetona
Ph) _ Ph/\)k — Ph/\)\
acetona 2. isopropanol
8d 100°C, 22 h 11d 120°C, 32 h 16

En un reactor, en donde previamente se habia adicionado la cantidad
correspondiente de Hf-MOF-808 (10 mol% de Hf), se afiadié una disolucion
de benzaldehido (0.1 mmol) en acetona (0.5 mL). La mezcla se mantuvo en
agitacion a 100 °C durante 22 horas. En ese momento, se evaporo el
disolvente (acetona) y se adicionaron 0.4 mL de isopropanol y dodecano (10
uL), utilizado como patron interno. La mezcla se mantuvo en agitacion a 120
°C durante 32 horas. El rendimiento en cada momento se determind por
analisis de cromatografia de gases de las muestras tomadas.
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Reaccion de hidrogenacion de enonas.

o Pd@Hf-MOF-808 0o
S (0.5 mol%)
50°C, 4 h
11d Hz (1 atm) 17d

En un reactor de vidrio, en donde previamente se pesOd la cantidad
correspondiente de Pd@Hf-MOF-808 (0.5 mol% de Pd), se afiadi6 una

disolucion de la enona 11d (0.5 mmol) y dodecano, utilizado como patron

interno (40 pL), en acetona (2.5 mL). El recipiente entonces, se purgd con H»
(1 atm). La mezcla se mantuvo en agitacién a 50 °C durante 4 horas. El
rendimiento se determind por analisis de cromatografia de gases de las

muestras tomadas a diferentes tiempos.

Sintesis one pot de 4-aril-2-butanonas a partir de aldehidos y acetona.

Pd@Hf-MOF-808

j (14 mol% Hf) 0] o]
(0.5 mol% Pd) H, (1 atm)

Ar . Ar/\)k S Ar/\)k

8 acetona 11 50°C 17

110°C

En un reactor de vidrio, en donde previamente se habia adicionado la
cantidad correspondiente de PA@Hf-MOF-808 (14 mol% de Hf y 0.5 mol%
de Pd), se afiadi6 una disolucion de aldehido (0.5 mmol) en acetona (2.5 mL).
La mezcla se mantuvo en agitacion a 110 °C durante el tiempo
correspondiente. Tras completarse el proceso de condensacion, el recipiente
se purgd con Hz (1 atm) y se mantuvo a 50 °C hasta completarse la

hidrogenacion. Entonces, se separo el catalizador del crudo de reaccion y se
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lavd con acetato de etilo. ElI exceso de disolvente se evapord antes de la
purificacion de los productos mediante cromatografia en columna utilizando

la mezcla hexano/acetato de etilo como eluyente.

o

©/\)k

4-fenil-2-butanona 17d:** RMN H (300 MHz, CDCls): § 7.23-7.18 (m, 2H),
7.13-7.09 (m, 3H), 2.82 (t, J=7.4 Hz, 2H), 2.68 (t, J=7.2 Hz, 2H), 2.06 (s,
3H).

4-furanil-2-butanona 17a:** RMN *H (300 MHz, CDCls): § 7.24-7.18 (m,
1H), 6.20 (d, J=2.3 Hz, 1H), 5.92 (d, J=2.9 Hz, 1H), 2.88-2.82 (m, 2H), 2.73-
2.69 (m, 2H), 2.09 (s, 3H).

(0]

S

4-(4-hidroxifenil)-2-butanona 17k:?* RMN *H (300 MHz, CDCls): § 6.94 (d,
J=9.0 Hz, 2H), 6.68 (d, J=9.0 Hz, 2H), 2.77-2.72 (m, 2H), 2.66-2.63 (m, 2H),
2.06 (s, 3H).
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Reciclado de Pd@Hf-MOF-808 en la sintesis one pot de la 4-furanil-2-
butanona 17b a partir de furfural 8a y acetona.

Pd@Hf-MOF-808
(o] (14 mol% Hf) 0 o
N

o. I (0.5mol% Pd) o H, (1 atm) w
B — e B
sooc.ah L/

\ / acetona \ /
8a 110°C, 4-9 h 11a 17a

En un reactor de vidrio, en donde previamente se habia adicionado la
cantidad correspondiente de Pd@Hf-MOF-808 (14 mol% de Hf y 0.5 mol%
de Pd), se afiadi6 una disolucion de aldehido (0.5 mmol) y dodecano,
utilizado como patrén interno (40 pl), en acetona (2.5 mL). La mezcla se
mantuvo en agitacion a 110 °C durante el tiempo correspondiente (4 horas en
los dos primeros, 6 horas en el tercero, 7.5 horas para el cuarto y 9 horas para
el quinto). Tras completarse el proceso de condensacion, el recipiente se
purgd con Hz (1 atm) y se mantuvo a 50 °C 4 horas. Tras la finalizacion de
los procesos cataliticos, Pd@Hf-MOF-808 se separ6 por filtracion del crudo
de reaccion y se lavd con acetato de etilo y acetona. Entonces se secé a vacio
a temperatura ambiente durante dos horas antes de ser utilizado en el
siguiente ciclo. El solido resultante se pesé con el fin de mantener la relacion

carga catalitica/sustrato y sustrato/disolvente del primer uso.
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J Pd@Hf-MOF-808 tras 5 reusos
Ju Pd@Hf-MOF-808

T T T T T T T
5 10 15 20 25 30 35 40
20

Intensidad (u.a)

Figura 3.24: Patrones de difraccion de rayos X de Pd@Hf-MOF-808 antes y
tras haber sido reutilizado en la sintesis one pot de la 4-furanil-2-butanona.

Tabla 3.16: Analisis quimico de Pd@Hf-MOF-808 tras haberlo reusado
hasta en 5 ocasiones en el proceso one pot. Contenido organico obtenido del
analisis elemental (CHN).

C (%) H (%) N (%) CHN (%) Hf (%) Pd (%)

14.6 1.9 0.9 17.4 49.0 1.2
18.8 1.9 0.3 21.0 47.0 11

Tabla 3.17: Caracteristicas texturales de Pd@Hf-MOF-808 tras haber sido
reutilizado.

Area superficial Volumen total
PA@HI-MOF-808 ~ 51 (m2g™Y)  de poro (cm3g?t)
Sintetizado 500 0.4
Reusado 74 0.1
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—— Pd@Hf-MOF-808
—— Pd@Hf-MOF-808 tras 5 usos

Intensidad (u.a)

T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Namero de onda (cm™)

Figura 3.25: Espectros FTIR de PA@MOF-808 antes y después de haber
sido utilizado 5 veces en el proceso one pot de condensacion/hidrogenacion.

Sintesis general de arilcarbamatos a partir de aminas aromaticas y
DMC.
0 Zr-MOF-808@MCM-41
(2.5 0 5 mol%)
Ar—NH; + MeO” “OMe T Ar—NHCO,Me
18 bDmMC 19

Se peso la cantidad correspondiente de Zr-MOF-808@MCM-41 (2.5 mol%
de Zr para monoaminas 0 5 mol% para diaminas) en un reactor de vidrio.
Entonces, se afadieron disoluciones de amina o diamina (0.5 mmol) en DMC
(0.5 mL). La mezcla se mantuvo en agitacion a 160 °C durante el tiempo
correspondiente. Entonces, se separd el catalizador por filtracion del crudo de
reaccién, se lavo con acetato de etilo y se evaporé el disolvente antes de la
purificacion de los productos mediante cromatografia en columna utilizando

la mezcla hexano/acetato de etilo como eluyente.
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é/NHCOZMe

o-tolilcarbamato metilico 19a:22 RMN H (300 MHz, CDCls): & 7.65 (s, 1H),
7.17-7.06 (m, 2H), 6.94 (t, J=6.93 Hz, 1H), 6.38 (s, 1H), 3.69 (s, 3H), 2.15 (s,
3H). RMN 3C (75 MHz, CDCls): § 154.5, 135.8, 130.4, 126.9, 124.3, 52.4,
17.6.

NHCO,Me

NHCO,Me

4-metil-1,3-fenilendicarbamato dimetilico 19b:2 RMN !H (300 MHz,
DMSO-ds): & 9.54 (s, 1H), 8.81 (s, 1H), 7.48 (s, 1H), 7.16 (d, J=7.15 Hz,
1H), 7.06 (d, J=7.05 Hz, 1H), 3.64 (s, 3H), 3.63 (s, 3H), 2.11 (s, 3H). RMN
3¢ (75 MHz, DMSO-de): 6 154.7, 153.9, 137.1, 136.4, 130.2, 125.5, 114.9,
114.8,51.6, 51.5, 17.0.

©/NHC02Me

fenilcarbamato metilico 19¢:?> RMN 'H (300 MHz, CDCls): & 7.30 (d,
J=7.29 Hz, 2H), 7.21 (t, J=7.20 Hz, 2H), 6.97 (t, J=6.95 Hz, 1H), 6.77 (s,
1H), 3.68 (s, 3H). RMN 3C (75 MHz, CDCls): § 154.2, 137.9, 129.0, 123.5,
118.8, 52.3.
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/©/NHCOZMG
MeO

4-metoxifenilcarbamato metilico 19d:?* RMN *H (300 MHz, CDCls): § 7.19
(d, J=7.18 Hz, 2H), 6.76 (d, J=6.74 Hz, 2H), 6.67 (s, 1H), 3.69 (s, 1H), 3.67
(s, 3H). RMN C (75 MHz, CDCls): § 156.0, 154.6, 131.0, 120.8, 114.2,
55.5, 52.2.

cl
NHCO,Me

2-clorofenilcarbamato metilico 19¢:22 RMN *H (300 MHz, CDCls): & 8.07 (d,
J=8.06 Hz, 1H), 7.26 (d, J=7.26 Hz, 1H), 7.18 (t, J=7.17 Hz, 1H), 7.07 (s,
1H), 6.91 (t, J=6.90 Hz, 1H), 3.72 (s, 3H). RMN 3C (75 MHz, CDCls): &
153.6, 134.7,129.0, 127.7, 123.7, 122.1, 119.9, 52.5.

/©/NHCOZMe
MeO,C

4-(metoxicarbonilamino)benzoato metilico 19f:*® RMN !H (300 MHz,
CDCls): § 7.92 (d, J=7.90 Hz, 2H), 7.39 (d, J=7.38 Hz, 2H), 6.84 (s, 1H),
3.82 (s, 3H), 3.72 (s, 3H). RMN 3C (75 MHz, CDCls): & 166.7, 153.6, 142.2,
130.9, 124.9, 117.6, 52.6, 52.0.
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MeO,CHN” ‘ ‘ “NHCO,Me

4,4 -dimetilbis(1,4-fenilen)dicarbamato dimetilico 199:2 RMN !H (300
MHz, DMSO-dg): & 9.53 (s, 2H), 7.34 (d, J=7.30 Hz, 4H), 7.10 (d, J=7.10
Hz, 4H), 3.78 (s, 2H), 3.64 (s, 6H). RMN *3C (75 MHz, DMSO-ds): & 154.0,
137.0, 135.5, 128.8, 118.3, 51.5.

Reuso de Zr-MOF-808@MCM-41 en la sintesis del arildicarbamato 19b
a partir de 2,4-diaminotolueno 18b y DMC.

[0}

NH, MeO™ "OMe NHCO,Me
DMC
Zr-MOF-808@MCM-41
(5 mol%)

NH, 160 °C NHCO,Me
18b 19b

Se peso la cantidad correspondiente de Zr-MOF-808@MCM-41 (5 mol% de
Zr) en un reactor de vidrio, en donde se afiadio una disolucion de la diamina
18b (0.5 mmol) en DMC (0.5 mL). La mezcla se mantuvo en agitacién a 160
°C durante 4 horas. Entonces, se separ6 por filtracion el catalizador del crudo
de reaccion, se lavo con acetato de etilo y acetona y el rendimiento de 19b se
determind por analisis de GC. Zr-MOF-808@MCM-41 se secO a vacio a
temperatura ambiente durante dos horas antes de ser utilizado en el siguiente
ciclo. El solido resultante se pes6 con el fin de mantener la relaciéon carga

catalitica/sustrato y sustrato/disolvente del primer uso.
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23 4567288910

Intensidad (u.a)

Zr-MOF-808@MCM-41tras 5 reusos

Zr-MOF-808@MCM-41
5 10 15 2 2 a0 3 40
20

Figura 3.26: Patrones de difraccion de rayos X de Zr-MOF-808@MCM-41
antes y tras haber sido reutilizado en la sintesis de arildicarbamatos.

Tabla 3.18: Analisis quimico de Zr-MOF-808@MCM-41 tras haberlo
reusado hasta en 6 ocasiones en reaccién de N-carbamoilacion. Contenido
organico obtenido del andlisis elemental (CHN).

Zr-MOF- 0 0 0 0 0
808@MCM-41 C (%) H (%) N (%) CHN (%) Zr(%)
Sintetizado 4.5 1.3 0.2 6.0 3.2
Reusado 38.0 3.8 10.0 51.8 1.3

Tabla 3.19: Caracteristicas texturales de Zr-MOF-808@MCM-41 tras haber
sido reutilizado.

Zr-MOF-  Area superficial Volumen total de
808@MCM-41  BET (m’g?) poro (cm3g™?)
Sintetizado 777 0.6
Reusado 464 0.4
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hibrido metal-organico como catalizador: Al-ITQ-HB

4.1 Introduccion.

Las enzimas son sistemas naturales capaces de catalizar reacciones quimicas
en condiciones muy suaves, a temperaturas y presiones ambientales, gracias a
sus centros activos y a las interacciones débiles con los sustratos. No es de
extrafiar, por lo tanto, que las investigaciones recientes se centren en
desarrollar sistemas cataliticos que imiten el comportamiento de las enzimas
con cavidades supramoleculares que estabilicen y activen moléculas.! Estos
sistemas, también denominados “anfitrion-huésped” (en inglés host-guest),
son capaces de promover transformaciones quimicas en medios acuosos y bajo
condiciones suaves de reaccion. Entre ellos cabe destacar a las ciclodextrinas,?
los calixarenos,® las zeolitas,* etc... En este sentido, se han logrado grandes
avances en el disefio y actividad de estos sistemas host-guest, aunque siguen
existiendo varios retos como son: a) la construccion de sistemas mas
sofisticados que sean capaces de incorporar varios materiales de partida a la
vez, b) la obtencion de valores de selectividad similares a los alcanzados con
las enzimas,® ¢) la supresion de procesos de desactivacion en los materiales
debido a la fuerte interaccion de los centros activos de estos con los productos
de reaccion® y d) la separacion y reutilizacion de estos sistemas en sucesivos

ciclos cataliticos.

Teniendo en cuenta todos estos objetivos, recientemente, en el Instituto de
Tecnologia Quimica, se ha sintetizado por primera vez un material hibrido
metal-organico en 2D denominado Al-ITQ-HB,® que ha demostrado actividad

catalitica en varias reacciones organicas como son la condensacion de
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Knoevenagel, la sintesis de spirooxiindoles y la reaccion asimétrica

organocatalitica de tipo Michael.’

Este novedoso material estd constituido por ligandos organicos de &cido 4-
heptilbenzoico (HB), con un sélo grupo carboxilato, que interactua con los
clusteres metélicos de AlOg (Figura 4.1). Esto resulta finalmente en la
formacion de fases laminares y mesoscopicas, las cuales generan “bolsillos

hidrofobicos” que juegan un papel muy importante en la actividad catalitica.

Figura 4.1: Estructura laminar de Al-ITQ-HB.’

La sintesis de Al-ITQ-HB se basa en un proceso solvotermal a 150 °C durante
24 horas, utilizando dimetilformamida como disolvente, y AlCIl3.6H.O y HB
como materiales de partida. El difractograma de rayos X del sélido obtenido

mostré una banda a &ngulo bajo caracteristica de materiales mesoporosos. Las
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propiedades texturales de Al-ITQ-HB se dedujeron de los datos obtenidos de
la isoterma de adsorcion de argén. De ella resultd una baja area superficial
BET y un volumen total de poro reducido (35 m?g!y 0.11 cm®g?,
respectivamente). La distribucion de tamafios de poro obtenida al utilizar el
método Horvath-Kawazoe generd un maximo centrado entre los 20 y 25 A, lo
que confirma la presencia de mesoporosidad en el sistema. En cuanto a sus
propiedades fisico-quimicas, cabe destacar la acidez de Lewis que presenta, la
cual fue determinada por espectroscopia IR de adsorcién de CO a baja

temperatura. La banda a 2158 cm™ indicé la débil acidez de estos centros.

En este capitulo se presenta la habilidad que tiene Al-ITQ-HB para acelerar la
reaccion de cianosililacion de cetonas y la sintesis quimioselectiva de

benzimidazoles bajo condiciones suaves de reaccion y en medios acuosos.®

4.2 Sintesis de benzimidazoles.

El benzimidazol es una unidad estructural muy presente en el mundo de la
industria farmacéutica. Forma parte de la composicion de varios medicamentos
de uso clinico,® que exhiben una importante actividad en diversas areas
terapéuticas.'® Asi por ejemplo, el Albendazol* (Figura 4.2, A), se utiliza para
desparasitar o el Astemizol*? (Figura 4.2, B), es un potente antihistaminico.
Ademés de esto, forma parte como unidad de los denominados
polibenzimidazoles,’* que son materiales poliméricos que presentan un

elevado potencial en tecnologia de celdas de combustibles y en catalisis.
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Debido al amplio rango de aplicaciones que se han encontrado para este tipo
de compuestos, se han estudiado de manera exhaustiva los procesos de

obtencion de los mismos.

A) B) %

H S /
A8 N o F.
L $
Cr
N

Allezaem

Tabletas 10 = 7
Do e 30 st DRAYERE

Figura 4.2: Estructura quimica de los principios activos A) Albendazol y B)

Astemizol.

Para la sintesis de 2-arilbenzimidazoles existen dos métodos generales: 1) el
tradicional que se basa en la condensacion de o-fenilendiaminas y acidos
carboxilicos bajo condiciones severas de reaccion.!* Este procedimiento
requiere del empleo de acidos fuertes como son los acidos minerales® (por
ejemplo el &cido polifosforico) y de elevadas temperaturas o irradiacion
infrarroja. 2) El otro método de sintesis, probablemente el méas utilizado,

consiste en la condensacion de o-fenilendiaminas y aldehidos (Figura 4.3).
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Existe una amplia variedad de catalizadores que se han utilizado para este
segundo método tales como el In(OTf)3*® Sc(OTfs,Y Yb(OTH)s,®
SM(0T)3,*® WOx/Zr0,,2° H202/HCI? y oxidantes como el nitrobenceno,?
1,4-benzoquinona,?® DDQ,** tetracianoetileno,® benzofuroxano,® MnO,,?
Pb(OAC)4,28 oxona,?® NaHSO3,® 1,3 4cido sulfamico,®? IBD* y NazS;0s,
Sin embargo, estos procedimientos presentan todavia una serie de
inconvenientes como son: la desactivacion de los catalizadores bajo atmosferas
oxidantes, la obtencion de bajos rendimientos, la necesidad de elevadas
temperaturas y de largos tiempos de reaccion, el empleo de grandes cantidades
de agente oxidante, el requerimiento de métodos de trabajo tediosos y la
aparicion de reacciones secundarias. Por todo ello, ha sido necesario buscar
nuevos métodos mas eficientes en términos de simplicidad, reusabilidad,

viabilidad econémica y selectividad.

Para un mejor entendimiento del comportamiento de Al-ITQ-HB en procesos
cataliticos, se ha empleado este como catalizador en la sintesis de 2-
arilbenzimidazoles partiendo de aldehidos aromaticos y o-fenilendiaminas a
temperatura ambiente y con un oxidante sostenible como es el oxigeno
molecular. Este procedimiento sintético consta basicamente de dos etapas
(Figura 4.3). En la primera, se forma la base de Schiff 3 mediante la
condensacion de un grupo amino de la diamina 1 y el aldehido 2 en un proceso
de deshidratacion. En una segunda etapa, la imina 3 cicla de manera oxidativa
para dar el benzimidazol 4 (Figura 4.3). El intermedio A se detecta
dependiendo de las condiciones de reaccion utilizadas. Ademas, es posible que
en una etapa intermedia, el compuesto 3 reaccione con otra molécula del
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aldehido 2 para formar el benzimidazol 1,2-disustituido 5 (Figura 4.3), lo que

se traduciria en un descenso en la selectividad global del proceso.
©:NH2
NH,

1

+

0]
J

H Ar

2 |
C[H%Ar
N A i
@[N\%Ar l[oxidante]
e

H
4

NH,

H,O
i @ENVAI'
3

Figura 4.3: Sintesis de benzimidazoles a partir de o-fenilendiaminas y

aldehidos aromaticos.

La selectividad estard determinada por el catalizador utilizado. Por ejemplo se
ha publicado que ciertos surfactantes catalizan el proceso. Curiosamente, el
sulfato de dodecilsodio (SDS),* que es un surfactante de carécter basico,
favorece la formacién del compuesto disustituido del tipo 5 mientras que el
surfactante acido dodecilbencenosulfénico (DBSA),*® genera benzimidazoles

monosustituidos del tipo 4 con la presencia de iodo como oxidante.
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Inicialmente, se optimizaron las condiciones de reaccion de la o-
fenilendiamina con el p-nitrobenzaldehido en una relacion molar 1:1 y con la

presencia de una atmdésfera de O (Tabla 4.1).

Tabla 4.1: Influencia del agua en la sintesis del benzimidazol 4a empleando

p-nitrobenzaldehido y o-fenilendiamina como materiales de partida y oxigeno

NH, Nv@ N
X X Ly~
NH, NH, N
1a 0, (1 atm) 3a 42l
Catalizador (30 mol%)

molecular como oxidante. [

+

o ta.,24h N
e O
H N
2a 5a
NO,

Entrada Disolvente Catalizador 3al! [%] 4al [%] 5al! [%]
1 CDCls - 88 0 0
2 CDCls Al-ITQ-HB 65 30 0
3 CDCl3:H,0M - 93 0 0
4 CDCl3:H,0l Al-ITQ-HB 36 59 0
5 CHsCN - 92 4 0
6 CH3CN Al-ITQ-HB 35 60 0
7 CH3CN:H,0l! - 89 9 0
8 CH3CN:H,0M Al-ITQ-HB 0 96 0

[a] Condiciones de reaccion: o-fenilendiamina 1a (0.1 mmol), p-nitrobenzaldehido 2a (0.1
mmol), disolvente (0.25 M), temperatura ambiente, atmésfera de O, 24 horas. [b] El
rendimiento se determind por espectroscopia de RMN 'H empleando trimetoxibenceno
como patrén externo. [c] relacién 1:1 en volumen.

Como se puede observar en la Tabla 4.1, Al-ITQ-HB favorece la sintesis

selectiva del benzimidazol 4a, ya que en ninguno de los casos se ha observado
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la aparicion del compuesto disustituido 5a por espectroscopia de resonancia
molecular de protones (RMN *H) del crudo de reaccion. La adicion de agua
favorece la transformacion de la imina 3a en 4a (Tabla 4.1, entradas 4 y 8).
Una vez determinada la influencia positiva del agua en la sintesis de
benzimidazoles, se ensayaron un amplio rango de disolventes con el fin de
determinar cudl de ellos favorecia mas la transformacion. Los disolventes
polares aproéticos tales como el acetonitrilo y el dimetilsulféxido (DMSO)
fueron los mas eficientes en cuanto a rendimiento del benzimidazol se refiere
(96 y 92% respectivamente) (Tabla 4.2, entradas 1 y 5). Otros disolventes
polares tales como el tetrahidrofurano (THF), la dimetilformamida (DMF), el
acetato de etilo (CH3COOCH2CHpg) o el nitrometano (Tabla 4.2, entradas 6,
7,10y 12, respectivamente) favorecieron en mayor grado la formacion de 4a
que disolventes apolares tales como el tolueno o el hexano (Tabla 4.2,
entradas 2 y 11). Esto ultimo podria deberse simplemente a que los
disolventes polares facilitan la desorcién de moléculas de los centros activos
del catalizador haciendo que estos queden disponibles para llevar a cabo un
nuevo ciclo catalitico. En ningln caso se detectd la presencia del benzimidazol

disustituido cuando se utilizé Al-1ITQ-HB como catalizador.

En la Tabla 4.2 se puede apreciar la necesidad del empleo de elevadas cargas
cataliticas (30 mol% referido a la cantidad de aluminio total) para la obtencion
de rendimientos altos de 4a. Esto podria deberse a la competicion del
benzimidazol 4a, la base de Schiff 3a y el material de partida por los centros

activos del material.
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Tabla 4.2: Influencia del disolvente en la sintesis del benzimidazol 4a.[®

NO,
NH; Nv@ N

K L PhaWat
NH, NH,

N
1a 0 (1 atm) 3a + 4a H

Catalizador (30 mol%)

+

fo) t.a. N
o O
H N
5a \\©\

2a
NO,

Entrada Disolvente 3al! [%] 4al! [%] 5al! [%)]
1 CH3CN:H.0 0 96 0
2 tolueno:H.O 70 27 0
3 CHCIs:H.0 36 59 0
4 metanol:H.0 43 51 0
5 DMSO:H,0 0 92 0
6 THF:H.O 31 61 0

71cl DMF:H,0 22 67 0
gl 1,4-dioxano:H,0 31 64 0
gl eter etjlico:H,O 83 6 0
10l CH3COOCH,CH3:H.0 7 84 0
110 hexano:H,0O 92 4 0
12M[ nitrometano:H,O 12 76 0

[a] Condiciones de reaccion: o-fenilendiamina 1a (0.1 mmol), p-nitrobenzaldehido 2a (0.1
mmol), mezcla de disolventes en relacion 1:1 en volumen (0.25 M), temperatura ambiente,
atmosfera de O, 24 horas. [b] El rendimiento se determiné por espectroscopia RMN tH
utilizando trimetoxibenceno como patron externo. [c] 60 horas de reaccion.

Sin embargo, es posible obtener un 94% de rendimiento de 4a empleando una
carga reducida de catalizador de un 6 mol% alargando el tiempo de reaccion a
24 horas (Tabla 4.3, entrada 3). No se detectd la presencia del benzimidazol
4a bajo estas mismas condiciones y en ausencia de catalizador (Tabla 4.3,

entrada 1).
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Tabla 4.3: Sintesis del benzimidazol 4a empleando p-nitrobenzaldehido y o-

fenilendiamina como materiales de partida y oxigeno molecular como oxidante

NO,
NH, Nv©/ N
(X (X CLy- e
NH, NH, N
4a

1a 0O, (1 atm) 3a
Catalizador (X mol%)

CH3CN/H,0O

0 N
%@N% (0.25 M), ta., 6 h @[ \>—@N02
H N
2a 5a

en presencia de varios catalizadores.[®

Entrada Catalizador (mol%) 3al’! [9] 4al" [9%] 5al’l [%]
1 - 39 0 0
2 Al-ITQ-HB (30) 0 96 0

3( Al-ITQ-HB (6) 0 94 0
4 MIL-53(Al) (30) 81 7 10
5 HB (30) 29 56 0
6 HB (15) 48 43 0
7 HB (1) 57 41 0
8 4-heptilbenzoato de sodio (30) 74 0 0
9 AICl3.6H20 (30) 0 93 3
10 AICI3.6H,0 + HB (30) 0 88 6
11 Al(NO3)3.9H,0 (30) 0 81 14
12 AI(OH)(OAC) (30) 85 7 0
13 Al-MCM-41 (30) 18 0 0
14 Al-MCM-41 calcinada (30) 15 81 0

[a] Condiciones de reaccion: o-fenilendiamina 1a (0.1 mmol), p-nitrobenzaldehido 2a (0.1
mmol), CH3CN/H,0 1:1 (0.25 M), temperatura ambiente, atmésfera de O, 6 horas. [b] El
rendimiento se determind por espectroscopia RMN H utilizando trimetoxibenceno como
patron externo. [c] 24 horas.

La cavidad hidrofdbica de este material parece jugar un papel determinante en
los procesos cataliticos como ya se indico con anterioridad.” Para demostrar

esto, se comparé la actividad de Al-ITQ-HB con la de un material metal-
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organico, (MIL-53(Al)),*" que presenta octaedros de AIO4(OH)2 en su
estructura y una acidez de Lewis similar.®® El cido tereftalico utilizado en la
sintesis de MIL-53(Al) genera una estructura en 3D con una elevada area
superficial (~1140 m2g™t) y una textura microporosa. Con este material tan solo
se obtuvo un 7% del producto deseado bajo las mismas condiciones de
reaccion (Tabla 4.3, entrada 4). Esto justifica que la estructura laminar y
mesoscdpica del material asi como su hidrofobicidad le confieren la habilidad

de catalizar transformaciones en presencia de mezclas acuosas.

Podria esperarse que un acido de Brgnsted tal como el acido 4-heptilbenzoico
(HB) catalizase la reaccion. Como bien puede observarse en la Tabla 4.3
(entradas 5, 6 y 7), el empleo de éste como aditivo en distintas proporciones
di6 lugar a mezclas de imina y benzimidazol bajo las mismas condiciones y en
el mismo tiempo de reaccion. Ya se ha citado anteriormente que algunos
surfactantes, de caracter basico® o 4cido,* catalizan la reaccion de formacion
de benzimidazoles. En este caso, la utilizacion del catalizador de tipo micelar
4-heptilbenzoato de sodio, tan sélo favorecidé la transformacién de los

materiales de partida en la imina 3a (Tabla 4.3, entrada 8).
Finalmente, con fines comparativos, se utilizaron una serie de catalizadores

homogéneos y heterogéneos de aluminio para este proceso bajo las mismas

condiciones.®®
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Catalizadores homogéneos de aluminio tales como el AICI:.6H.0 y
AI(NO3)3.9H20 favorecieron la formacion mayoritaria del benzimidazol 4a
junto con cantidades apreciables del producto disustituido 5a (Tabla 4.3,
entradas 9 y 11 respectivamente). De la misma manera ocurri6é cuando se

empled una mezcla de tricloruro de aluminio y HB (Tabla 4.3, entrada 10).

El compuesto AI(OH)(OAC)2, que presenta cierta similitud estructural con Al-
ITQ-HB, también se ensayo en la sintesis de benzimidazoles. Tan sélo se
detectd un 7% del producto 4a por RMN H! (Tabla 4.3, entrada 12), lo que
demuestra el papel crucial que juegan las caracteristicas laminares,
mesoscapicas e hidrofobicas de Al-ITQ-HB. Para complementar este estudio
se utiliz6 la silice mesoporosa AI-MCM-41 con una relacién Si:Al de 15, antes
y después de ser calcinada. Previo a la eliminacion de las moléculas organicas
que sirven como molde para la construccion de la estructura silicica, el material
no mostré actividad alguna para la formacion del benzimidazol (Tabla 4.3,
entrada 13). Sin embargo, tras ser calcinada la muestra y eliminada la materia
organica que dificulta el transporte y difusion de los reactivos y productos, el

rendimiento ascendié hasta un 81% (Tabla 4.3, entrada 14).
Para un mejor entendimiento del mecanismo a través del cual transcurre el

proceso, se monitorizaron las diferentes especies presentes en la mezcla de

reaccion a lo largo del tiempo (Figura 4.4).
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Cr
NH, O, (1 atm) N\/©/
1a Al-ITQ-HB (30 mol%) X N
+ N NO,
+ CH3CN/H,0 NH, N

H
o) (0.25 M), t.a. 3a 4a
NO,
H
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Figura 4.4: Evolucion cinética de los productos e intermedios en la sintesis
del benzimidazol 2-sustituido 4a a partir de 4-nitrobenzaldehido y o-
fenilendiamina a temperatura ambiente y bajo una atmoésfera de oxigeno: 3a
(A) y 4a (@) con la presencia del catalizador Al-ITQ-HB (30 mol% de Al con

respecto a los materiales de partida) y 3a (@) y 4a (H) en ausencia de aditivo.

Cuando se empled Al-ITQ-HB como catalizador, los materiales de partida
condensaron para dar en primer lugar la base de Schiff 3a, la cual cicla
oxidativamente a 4a gracias a la presencia de oxigeno molecular. Las
propiedades que presenta este material podrian explicar la rapida conversion
de los sustratos. La acidez de Lewis procedente de la parte hidrofilica del
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material (cluster de AlQOs), facilitaria la activacion del grupo carbonilo del
aldehido, y por tanto la interaccion con la diamina. La pérdida de una molécula
de agua en este proceso estaria favorecida por la presencia de cadenas alifaticas
en la estructura de Al-ITQ-HB, que son responsables de la parte hidréfoba del

material.

La segunda etapa consistiria en una ciclacion intramolecular de 3a para dar
lugar al 2,3-dihidrobenzimidazol A (Figura 4.3), que también estaria facilitada
por los centros acidos de Lewis. Sin embargo, en ninguno de los casos se
observo la aparicion de este intermedio, lo que indica que el paso controlante
de la velocidad de reaccion es el de ciclacion oxidativa a 4a. Cuando no se
empled ningun tipo de aditivo, Unicamente se observo la aparicién de la imina

(39%) tras 6 horas de reaccion (Figura 4.4).

De manera independiente, se estudio la ciclacion oxidativa de la imina 3a al
benzimidazol 4a bajo las mismas condiciones de reaccion utilizando una serie
de catalizadores. En ausencia de aditivo, tras 24 horas de proceso, no se detectd
la aparicion del benzimidazol 4a (Tabla 4.4, entrada 1). Con Al-ITQ-HB
como catalizador y en el mismo tiempo, la imina 3a se transformod

completamente en el producto 4a (Tabla 4.4, entrada 2).

A pesar de las similitudes existentes en cuanto a acidez de Lewis se refiere de

los materiales MIL-53(Al), AI(OH)(OAc)2 y Al-ITQ-HB, los rendimientos

obtenidos hacia el producto deseado con los dos primeros fueron bajos (14 y

31% respectivamente) (Tabla 4.4, entradas 3 y 4). De la misma manera, el
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acido de Brgnsted 4-heptilbenzoico tan sélo favorecio la transformacion en un
pequefio grado (Tabla 4.4, entrada 5). El surfactante 4-heptilbenzoato de
sodio no facilito la ciclacion oxidativa en ningun caso (Tabla 4.4, entrada 6).
Por lo tanto, Al-ITQ-HB no sélo facilita la interaccion del aldehido con la
amina para generar la correspondiente imina, sino que también acelera el
proceso de ciclacion oxidativa debido probablemente a su interaccion con la

imina y a su mediacion en la solubilidad del Oz en la mezcla de disolventes.

Tabla 4.4: Ciclacion oxidativa de la base de Schiff 3a para la formacién del

benzimidazol 4a empleando oxigeno molecular como oxidante.®

NO,
N\/©/ 0, (1 atm)
@[ X Al-ITQ-HB (30 mol%) @[N\ o
2
NH, CH3CN/H,0 H: < >
4a

3a (0.25 M), t.a., 24 h

Entrada Catalizador (mol%) 4al! [9%]
1 - 0
2 Al-ITQ-HB (30) 95
3 MIL-53(Al) (30) 14
4 AI(OH)(OAC), (30) 31
5 acido 4-heptilbenzoéico (30) 36
6 4-heptilbenzoato de sodio (30) 0

[a] Condiciones de reaccion: imina 3a (0.1 mmol), CHsCN/H,0 1:1 (0.25 M), temperatura
ambiente, atmésfera de Oz, 24 horas. [b] El rendimiento se determind por espectroscopia de
RMN *H utilizando trimetoxibenceno como patrén externo.

Para determinar la generalidad del método desarrollado para la sintesis de
benzimidazoles con AI-ITQ-HB como catalizador, se utilizaron diferentes

aldehidos y diaminas como materiales de partida (Tabla 4.5).
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Tabla 4.5: Sintesis quimioselectiva de 2-arilbenzimidazoles empleando Al-
ITQ-HB como catalizador.[®
NH,
€L
1 NH; 0, (1 atm) R3

LTQS N :<
. R AHTQ-HB (30 mol%) \ -
o CH3CN/H,0 N
R2 (0.25 M), ta. L
H

2

Rto. [%] sin Rto. [%] con
catalizadorll Al-ITQ-HBI!

N
1 42 @N@Noz 0 96
H
N
2[b] 4b @N@CI 19 80
H
N
3l 4o @[N@ 37 85
H

NO,
4ld] 4d @N\>—© 0 93
N
H
N
5lel Q@[’\?—@fNOZ 0 94
H

6l é['“\ , 0 91
4f ”@NO
N
7l 49 @[ @ 11 70
N /
gL 4h @[ @0 8 80

N

H
[a] Condiciones de reaccion: diamina 1 (0.1 mmol), aldehido 2 (0.1 mmol), Al-ITQ-HB (30
mol%), CHsCN/H,0 1:1 (0.25 M), temperatura ambiente, atmdsfera de O, 6 horas. [b] 18
h. [c] 12 h. [d] 16 h. [e] 24 h. [f] Rendimiento aislado del compuesto tras ser purificado por
cromatografia en columna.

Entrada 2-benzimidazol

Iz
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El método utilizado parece ser aplicable en términos de rendimiento y
selectividad para una amplia variedad de sustratos. A pesar de variar el tipo y
la posicion de los sustituyentes en los anillos de benzaldehido (Tabla 4.5,
entradas 1, 2, 3, 4, 7y 8) y diamina (Tabla 4.5, entradas 5 y 6), el método
también parecio funcionar debido a los buenos rendimientos obtenidos para los

diferentes benzimidazoles 2-sustituidos.

Uno de los aspectos fundamentales de los catalizadores heterogeneos que los
diferencia de sus homologos homogéneos es su facil extraccion del medio de
reaccién y la posibilidad de ser reutilizados en sucesivos ciclos cataliticos. El
material hibrido Al-ITQ-HB se separd del medio de reaccion, a través de una
simple centrifugacion, y se reutiliz6 hasta en tres ocasiones en la sintesis del
benzimidazol 4a a partir del 4-nitrobenzaldehido y la o-fenilendiamina,
observandose Unicamente una pequefia disminucion de actividad entre el
segundo y el tercer uso. A pesar de esto, los rendimientos obtenidos al producto
deseado al aumentar el tiempo de reaccion a 24 horas fueron buenos (93 'y 91%
respectivamente). La caracterizacion del material tras los sucesivos ciclos
muestra la integridad en la estructura mesoporosa del material a través del
difractograma de rayos X obtenido. La banda caracteristica que aparece a

angulo bajo permanece intacta en todos los casos.
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4.3 Reaccion de cianosililacion de compuestos carbonilicos.

Al-ITQ-HB activa compuestos carbonilicos a través de la interaccion de estos
con los centros acidos de Lewis del material, lo cual facilita reacciones de
condensacion tales como la adicion de Michael, la de Knoevenagel’ o la que
se ha presentado en el apartado anterior entre diaminas y aldehidos para la
sintesis de benzimidazoles.® Con el objetivo de aprovechar las caracteristicas
de este novedoso material hibrido, se decidi6 expandir el estudio a otro tipo de
reacciones de activacion de compuestos carbonilicos que no involucren una
condensacion. Es el caso, por ejemplo, de la reaccion de cianosililacion. Esta
tiene especial interés dentro de la sintesis organica, ya que los productos
obtenidos de la misma, denominados cianohidrinas, son importantes
intermedios para la construccion de a-hidroxiacidos, a-hidroxicetonas y -

aminoalcoholes.*®

Aunqgue existe un amplio rango de materiales metal-organicos que poseen
centros metélicos de Lewis activos para la cianosililacion de benzaldehido con
cianuro de trimetilsililo (TMSCN) como agente sililante,*® se han reportado
Menos casos para esta misma reaccion con cetonas como materiales de partida.
Este tipo de compuestos se encuentran méas impedidos estéricamente, lo cual
se traduce en la obtencidn de bajos rendimientos. Tan sélo se han encontrado
un reducido nimero de catalizadores heterogéneos de tipo MOF que han
mostrado una elevada actividad para la reaccion de cianosililacion de
cetonas.*! Las cargas cataliticas generalmente empleadas para este proceso
oscilan entre el 2 y el 5 mol% por ejemplo con [In(OH)es(popha)s(H20)4].3H.0
102



_ Capitulo 4. Sintesis de benzimidazoles y cianosililacion de cetonas empleando un material
hibrido metal-organico como catalizador: Al-ITQ-HB

como catalizador.*? En el caso de utilizar el MOF [In(OH)a(hfipbb)a(4,4"-
bipi)]*® se utilizaron temperaturas de reaccion relativamente altas de 80 °C. En
otros casos se requiere el uso de ultrasonidos junto con relaciones molares
TMSCN/cetona mayores de 1 para convertir de manera eficiente la cetona en
la correspondiente cianohidrina. Este es el caso por ejemplo del MOF Er-
DADQ.* En este capitulo se va a demostrar que Al-ITQ-HB promueve la
reaccion de cianosililacion entre la acetofenona y el TMSCN en condiciones
suaves de reaccion y empleando bajas cargas cataliticas (0.5 mol%).2

En este estudio se empled acetofenona 6a como sustrato modelo asi como
TMSCN como agente sililante en una relacion molar de 1:1.2 respectivamente,
a temperatura ambiente y en ausencia de disolvente. Bajo estas condiciones
Al-ITQ-HB, con una carga catalitica de 1 mol% (referido al contenido de
aluminio), promueve la reaccién y en apenas 3 horas la cetona se convierte por
completo (Figura 4.6). Asi también, al reducir la carga a la mitad (0.5 mol%),
tras 8 horas de reaccion, se obtuvo un 97% de rendimiento de cianohidrina 7a.
En ausencia de aditivos la reaccién no funciono (Figura 4.6). La estructura de
Al-ITQ-HB parece jugar un papel catalitico crucial ya que al emplear
catalizadores heterogeneos de Lewis similares tales como MIL-53(Al) o
Al(OH)(OAC)2, no se observa la aparicion de la especie deseada. La acidez de
Bransted que presenta el acido 4-heptilbenzoico parece no ser activa para la
reaccién de cianosililacién, ya que no promovié la formacion de la

cianohidrina (Figura 4.6).
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Figura 4.6: Estudio cinético de la cianosililacion de acetofenona 6a con
TMSCN empleando diferentes catalizadores y cargas cataliticas: 1 mol% (A),
0.5 mol% (@) y 0.1 mol% (@) de AI-ITQ-HB, 0.5 mol% de é&cido 4-
heptilbenzoico (+), MIL-53(Al) (X) y AI(OH)(OAc)2 (O).

Se amplié el abanico de compuestos carbonilicos para la reaccion de
cianosililacion catalizada por Al-ITQ-HB con el empleo de cetonas mas
voluminosas. La 2-acetonaftona 6¢ se transforma en la correspondiente
cianohidrina 7c tras 7 horas de reaccién con un rendimiento muy similar al
obtenido con la acetofenona 6a (Figura 4.7). Sin embargo, cuando se empleo
acetilantraceno 6d como sustrato de partida, no se observd la aparicion del
compuesto sililado, probablemente por la voluminosidad de este sustrato que
podria tener problemas de difusion a través de los canales del material y
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ademas por la reactividad intrinseca de este producto de partida que podria ser

inferior (Figura 4.7).
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Figura 4.7: Estudio cinético para la reaccion de cianosililacion de acetofenona
6a (®), benzaldehido 6b (A), 2-acetonaftona 6¢ (@) y 2-acetilantraceno 6d
() con TMSCN empleando Al-ITQ-HB (0.5 mol%) como catalizador a

temperatura ambiente y en ausencia de disolvente.
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En el caso de utilizar benzaldehido 6b, la reaccion fue mucho mas rapida
(Figura 4.7), incluso al reducir la carga catalitica 10 veces (0.05 mol%),
formandose la correspondiente cianohidrina 7b con un rendimiento superior al

95 % en 2 horas (Figura 4.8).
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Figura 4.8: Estudio cinético para la reaccion de cianosililacion de
benzaldehido 6b con TMSCN empleando 0.5 mol% (A) y 0.05 mol% (@) de

Al-ITQ-HB a temperatura ambiente y en ausencia de disolvente.

Para finalizar el estudio, se tuvieron en cuenta dos aspectos fundamentales
dentro de la catalisis heterogénea como son la heterogeneidad del material y
su integridad y aplicacion en sucesivos ciclos cataliticos. En primer lugar, se

corrobor6 que ninguna de las posibles especies que migrasen desde Al-ITQ-
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HB hacia la disolucion fuesen activas en el proceso. Para ello, trascurrida 1
hora, se separ0 por centrifugacion el sélido de la mezcla de reaccion de la
acetofenona con el TMSCN Yy se continu6 con el proceso hasta las 7 horas. La
reaccion no evoluciond significativamente en términos de conversion y
rendimiento, lo cual indica que no hubo especies activas en la disolucién y que
por lo tanto AI-ITQ-HB se comporta como un auténtico catalizador

heterogéneo.

El segundo aspecto a considerar es la integridad y posible desactivacion del
material empleado. Se ha demostrado que Al-ITQ-HB es estable frente a
disoluciones acuosas y disolventes organicos y podia ser recuperado sin
pérdidas estructurales cuando se empled en la sintesis selectiva de
benzimidazoles. Para la cianosililacién de acetofenona, el material pudo ser
reutilizado hasta en 8 ocasiones sin pérdidas aparentes de actividad (Figura
4.9). El rendimiento global para los 8 ciclos fue de 97%. Esto genera un
turnover number (TON) de 388, lo cual demuestra la practica reciclabilidad

del catalizador.

El material obtenido tras los 8 ciclos se caracterizd mediante distintas técnicas
entre las que destacan la difraccion de rayos X, la espectroscopia infrarroja y
el andlisis termogravimétrico. De los datos obtenidos, incluidos en la parte
experimental, se pudo concluir que el catalizador sigue manteniendo su
estructura mesoscopica y que no se adsorben especies organicas de manera
irreversible durante la reaccion, lo cual explicaria la constancia en la actividad
a lo largo de los diferentes ciclos cataliticos.
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Figura 4.9: Reciclabilidad de AI-ITQ-HB en sucesivos usos para la

cianosililacion de acetofenona 6a empleando TMSCN como agente sililante.
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4.4 Conclusiones.

En este capitulo se ha demostrado la eficacia de Al-ITQ-HB como catalizador
para la sintesis de benzimidazoles y para la cianosililacion de compuestos
carbonilicos. El s6lido se pudo preparar a partir de materiales de partida que se
encuentran facilmente accesibles y que son baratos. El procedimiento sintético

ademas, fue rapido y simple desde un punto de vista metodoldgico.

Al-1TQ-HB fue més activo y selectivo para la obtencién de benzimidazoles 2-
sustituidos a partir de o-fenilendiaminas y aldehidos aromaticos que otros
materiales metal-organicos heterogéneos como el MIL-53(Al) y homogéneos
como el AICI3.6H20 y el AI(NOz3)3.9H.0. El material, ademés, se mostro
estable incluso en presencia de cantidades apreciables de agua. Los
componentes individuales por separado, AI(OH)(OAc)2y HB, no promovieron
la reaccion bajo las mismas condiciones. Esto demuestra el papel crucial que
juegan las caracteristicas mesoscopicas e hidrofébicas de Al-ITQ-HB en la

actividad catalitica.

Este material laminar también se mostrd activo para la reaccién de
cianosililaciéon de cetonas y aldehidos en condiciones suaves de reaccion y
empleando cargas cataliticas menores, en comparacion con otros hibridos
metal-organicos reportados que requieren de cargas mas elevadas,
temperaturas mas altas o relaciones molares mayores del agente sililante con
respecto al compuesto carbonilico. El catalizador se mantuvo estable tras 8

ciclos consecutivos sin perdida apreciable de actividad. Ademas la
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caracterizacion del material después de los sucesivos usos mostré que la

estructura del mismo permanece intacta.

Ademas fue posible aumentar el alcance de la reaccion utilizando una gran
variedad de reactivos de partida tanto para la cianosililacion de compuestos
carbonilicos como para la sintesis quimioselectiva de benzimidazoles. Esto

permite establecer la generalidad del método utilizado en ambos procesos.
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5.1 Introduccion.

El crecimiento exponencial de la poblacion unido al uso excesivo de los
recursos fosiles hacen necesaria la busqueda de nuevas fuentes energéticas
renovables capaces de abastecer la demanda mundial. En este sentido, la
biomasa es un recurso abundante y renovable con gran potencial para la
produccion de biocombustibles® y compuestos quimicos con un alto valor

afiadido.?

Los residuos extraidos de la biomasa necesitan generalmente de un procesado
catalitico para su transformacion en compuestos quimicos de interés.® Dentro
del elevado rango de catalizadores existentes para este tipo de
transformaciones, cabe destacar a los heterogéneos, que pueden ser facilmente
separados del medio de reaccién y reutilizados en sucesivos ciclos con el
consiguiente ahorro de costes. En la actualidad, algunos de los catalizadores
mas importantes como las zeolitas,* aliminas o aluminosilicatos,’
nanoparticulas metalicas® y 6xidos’ estan siendo ampliamente estudiados en

procesos cataliticos para el procesado de la biomasa.

La selectividad y la posible desactivacion del catalizador son dos de los
aspectos fundamentales que hay que tener en cuenta en este tipo de procesos.
Otro aspecto importante es que la mayoria de estas transformaciones se
estudian y optimizan utilizando materiales de partida puros. Sin embargo, los
extractos que contienen moléculas plataforma tales como el furfural (FUR) o

al 5-hidroximetilfurfural (HMF), por ejemplo,® suelen ademas tener impurezas
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en cantidades apreciables, que pueden desactivar el catalizador o dar lugar a
selectividades inferiores. Los procesos de purificacion de las alimentaciones
provenientes de la biomasa suponen un coste adicional, por lo que uno de los
objetivos que se han marcado los investigadores en este campo, y nosotros en
particular, ha sido el disefio y la busqueda de nuevos catalizadores eficientes y

selectivos para el procesado de la biomasa en presencia de contaminantes.

Como ya hemos mencionado en la introduccion de esta tesis, los MOFs (Metal-
Organic Frameworks) son materiales porosos, cristalinos y tridimensionales
basados en la interaccién entre ligandos organicos y cllsteres o iones
metalicos.® Debido al amplio espectro de ligandos que pueden emplearse en
sus sintesis, estos materiales pueden llegar a tener diferentes tamafios de poro,
y cavidades especificas para procesos cataliticos selectivos.’® Ademas, en
principio, seria posible seleccionar cualquier metal de la tabla periodica para
obtener una gama de MOFs con multitud de propiedades quimicas en funcion
del 4&tomo metalico seleccionado. Dentro de ese abanico de metales, cabe
destacar a los del grupo 4 en el que se encuentra el zirconio. Los MOFs de este
elemento, en particular, han demostrado una superior estabilidad térmica,
quimica y mecanica en comparacion con otros,*! lo que les ha hecho candidatos
ideales para ser utilizados en gran variedad de aplicaciones, como la catélisis
y, en especial, en reacciones de procesado de biomasa.? De la misma forma,
pero de manera mas reciente, han surgido los MOFs de hafnio,*® que han

mostrado comportamientos similares a sus homdlogos de Zr.
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En este trabajo de tesis doctoral se han utilizado distintos MOFs de Hf y Zr
como catalizadores en reacciones con moléculas plataforma derivadas de la
biomasa. En concreto, se ha estudiado la reduccion de tipo “Meerwein-
Ponndorf-Verley” de compuestos carbonilicos empleando isopropanol como
agente reductor'* y la condensacion aldolica entre compuestos derivados de la

biomasa como el furfural o el 5-hidroximetilfurfural y la acetona.’®

5.2 Reduccién por transferencia de hidrdgeno.

Las reacciones de reduccién por transferencia de hidrégeno, entre las que se
encuentra la de tipo “Meerwein-Ponndorf-Verley”, ofrecen una alternativa al
uso del Hz en procesos de hidrogenacion. Alcoholes primarios como el etanol
o el metanol y secundarios como el isopropanol o el 2-butanol, suelen utilizarse
en estos procesos como disolventes y como agentes reductores. Esta estrategia
se vuelve aln mas interesante si se sustituyen los metales preciosos de los
catalizadores heterogéneos utilizados en el proceso de hidrogenacién, como el

Pd o el Pt, por otros metales de transicion mucho mas baratos.

En la bibliografia se han citado una amplia variedad de materiales, que no
contienen metales nobles, utilizados como catalizadores en reacciones de
reduccién por transferencia de hidrégeno entre los que destacan los 6xidos
metalicos, tales como el ZrO,,'® materiales cristalinos porosos como las
zeolitas!” y metal-organicos como el UiO-66(Zr)*® o el Zr-MOF-808.° Sin
embargo, el numero de catalizadores heterogéneos de hafnio que se han

descrito para este proceso ha sido menor.
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Existen, por ejemplo, complejos organometalicos de Hf soportados en silices
mesoporosas de tipo MCM,?° que han mostrado actividad y quimioselectividad
para la reduccion por transferencia de hidrogeno de cetonas a,p-insaturadas.
También, la zeolita-f con centros &cidos de Lewis como el Sn, Ti, Zr y Hf se
mostraron activas para la reduccion de tipo “Meerwein-Ponndorf-Verley” de
5-hidroximetilfurfural con etanol®® y de furfural con isopropanol.?? En estos
dos casos, la Hf-p demostrd una actividad superior en comparacién con otras
zeolitas con distintos metales de transicion en sus estructuras tales como la Zr-
B, Sn-B y Ti-P o las silices mesoporosas Sn-MCM-41y Zr-MCM-41. También,
aunque de una manera mas escasa, se han reportado casos en donde se han
utilizado materiales metal-organicos de hafnio como catalizadores para el
procesado de la biomasa. Es el caso descrito para un material hibrido de hafnio,
Hf-ATMP, utilizado como catalizador en la transformacion de &cido levulinico
en y-valerolactona con isopropanol como agente reductor.?® El procedimiento
requirio de elevadas temperaturas (150 °C) y cargas cataliticas (52 mol% de
Hf) para funcionar.

En el presente trabajo se ha continuado con la bldsqueda de nuevos métodos
sostenibles que conlleven el uso de catalizadores efectivos para la
transformacion de derivados de la biomasa en compuestos de interés en
quimica fina. Debido a la elevada estabilidad térmica, quimica y mecanica que
han demostrado los MOFs de hafnio y zirconio, se ha llevado a cabo las sintesis
de varios de estos con el objetivo de poder usarlos en procesos cataliticos y
posteriormente recuperarlos y reusarlos en sucesivos ciclos. Se han obtenido
los MOFs del tipo UiO-66(M) (Universitetet i Oslo), con formula quimica
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MsO4(OH)4(BDC)1,, a partir de acido tereftalico (BDC), que actia como ligando
organico, y MCls (donde M es Zr o Hf) (Tabla 5.1). La mezcla de disolventes
del gel de sintesis fue dimetilformamida/acido férmico en una relacion en
volumen de 1 y teniendo este Gltimo la funcién de modulador.?* Ya se ha
mencionado en la introduccion de esta tesis que el modulador es una sustancia
quimica, generalmente un monoacido o incluso el agua, que se utiliza en la
sintesis de los MOFs, y que regula el equilibrio de coordinacion, aumentando
la velocidad de cristalizacion. Esto tiene consecuencias directas en la actividad
que presentan estos materiales en procesos cataliticos ya que la utilizacion de
moduladores puede generar defectos estructurales.?® La sintesis solvotermal de
los UiO-66 se llevd a cabo en autoclave a 120 °C y durante 48 horas. En este
sentido, se ha sintetizado por primera vez el UiO-66-NH> de hafnio, que tiene
en su estructura un grupo amino adicional como consecuencia de la inclusion
de este a través del ligando orgéanico (acido 2-aminotereftalico). De la misma
manera, se ha procedido con los UiO-67, que tienen como ligando organico el
acido 4,4 -bifenildicarboxilico (Tabla 5.1).2% En este proceso solvotermal, que
requirié de dos dias a 100 °C para la completa cristalizacion del material, se

utiliz6 acido benzoico como modulador.

Mas recientemente se ha descrito una nueva familia de MOFs (MOF-808),

cuya formula quimica es MsO4(OH)4(BTC)2(HCOO)s, y para cuya sintesis se

emplea acido trimésico (BTC) como ligando y acido férmico como modulador

en un proceso solvotermal a 100 °C en autoclave que dura 3 dias (Tabla 5.1).%

Una de las principales diferencias estructurales existentes entre los UiO y

MOF-808, y que podria explicar su diferente actividad en catélisis, es la
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conectividad que presenta el nodo metalico. Asi pues, en el caso de los UiO
(tanto el 66 como el 67) la coordinacion es de 12, mientras que en el MOF-808
esde 6 (Tabla5.1).

Tabla 5.1: Morfologia y caracteristicas estructurales de los MOFs de Zr y Hf
de tipo UiO-66,-67 y MOF-808. En la parte izquierda de la imagen se muestra
la conectividad del cldster metalico con el ligando organico.?®

12-connected
Uio-67
Zrg cluster
= \YEY/ i
— @ :-0,-0H,H,0
6-connected Ao ‘ =C
MOF Formula quimica Ligando Modulador ~ Cw Tr (A)
UiO-66 M504(OH)4(BDC)12 *BDC HCOOH 12 8 y11
Uio-67 MsO4(OH)4(BPDC)12  **BPDC BA 12 16
i MsO4(OH)4(BTC). —_
MOF-808 (HCOO)q BTC HCOOH 6 48y18.4

Cwm=Coordinacion del centro metalico, Te= Tamafios de poro, BA=4cido benzoico,
*BDC=4acido 1,4-benzenodicarboxilico,**BPDC = 4cido 4,4 -bifenildicarboxilico,
***BTC= 4cido 1,3,5-benzenotricarboxilico.
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Los MOFs cristalinos y porosos de Hf y Zr obtenidos, fueron caracterizados,
y los datos obtenidos contrastados con los ya publicados en la bibliografia
(vease parte experimental). Estos se han utilizado en el presente trabajo como
catalizadores en la reduccion por transferencia de hidrogeno de furfural con

isopropanol como agente reductor y a una temperatura de 100 °C (Figura5.1).

o Catalizador OH
o H (8 mol%) o)
\_/ isopropanol \_/
8a 100 °C 9a

Tiempo (h)

Figura 5.1: Estudio cinético para la reduccion tipo “Meerwein-Ponndorf-
Verley” de furfural con isopropanol como agente reductor empleando
diferentes catalizadores de hafnio y zirconio: (A) Hf-MOF-808, (®) Zr-MOF-
808, (M) UiO-66(Hf), (¥) UiO-66-NHz(Hf), (®) UiO-66(Zr), (*) UiO-
67(Hf), (X) HfCls y (O) HfO,. Condiciones de reaccion: furfural 8 (0.1
mmol), catalizador (8 mol% de metal), dodecano como patrén interno,
isopropanol (0.4 mL), T=100 °C.
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El MOF-808, con conectividad de 6 en el centro metalico y tamafios de poro
calculados de 4.8 y 18.4 A (Tabla 5.1), fue el catalizador mas activo para la
reduccion por transferencia de hidrogeno (Figura 5.1). EI UiO-66 con una
coordinacion ideal de 12 (aunque con la utilizacién del acido férmico como
modulador esta podria ser menor por el incremento del nimero de defectos),
aun con velocidades iniciales de reaccién mucho mas bajas, también favorecio
el proceso. El UiO-67(Hf), a pesar de poseer un tamarfio de poro en torno a los
16 A (mucho mayor que los 11 A que posee el UiO-66) (Tabla 5.1) y por tanto
permitir una mejor difusion de los reactivos a través de sus canales, fue el
menos efectivo para la reduccion. Esto podria deberse a la diferencia en el
namero total de centros activos lo que podria estar directamente relacionado
con los defectos estructurales. EI modulador empleado en la sintesis del UiO-
67 fue el acido benzoico y no el formico que se empled para la sintesis del
UiO-66 y el MOF-808.

Ni el catalizador heterogéneo HfO2, ni el homogéneo HfCls, mostraron
actividad alguna para la reduccion del furfural por transferencia de hidrogeno
(Figura 5.1). En todos los casos, el MOF de Hf present6 una mayor actividad

que el correspondiente de Zr.

Para explicar las diferentes actividades observadas en los distintos materiales
se llevo a cabo un estudio de acidez de centros metalicos a través de
espectroscopia infrarroja empleando CDsCN como molécula sonda?® (Figura
5.2).
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Figura 5.2: Espectros FTIR de adsorcion de CD3CN en A) Hf-MOF-808, B)
Zr-MOF-808, C) UiO-66(Hf) y D) UiO-66(Zr).

En los espectros de IR obtenidos se pueden observar dos regiones (Figura 5.2).
Las bandas que aparecen a nimeros de onda mas bajos (2260-2261 cm™) se
corresponden con las moléculas de CDsCN fisisorbidas. Por otra parte, las que
aparecen mas desplazadas hacia el azul (nimeros de onda mas altos) se
corresponden con las moléculas de acetonitrilo adsorbidas en centros &cidos
de Lewis. Los desplazamientos de esta banda son diferentes en funcion del
centro metalico y el material utilizado. En todos los casos, los materiales de Hf
(Figura 5.2, A y C) producen desplazamientos de las bandas hacia numeros
de onda mas altos que los homélogos de Zr (Figura 5.2, B y D), indicando que
los MOFs de hafnio muestran una mayor acidez Lewis que los de zirconio.
Este resultado explicaria la mayor actividad observada para la reaccion por
transferencia de hidrogeno con los materiales de Hf en comparacion con los de
Zr (Figura5.1).
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Sobre la base de los buenos resultados obtenidos para la reduccion del furfural
8a a alcohol furfurilico 9a con Hf-MOF-808 como catalizador heterogéneo, se
amplio el estudio a otros compuestos carbonilicos provenientes de la biomasa
tales como el 5-hidroximetilfurfural 8b o el levulinato de etilo 8c, que se
transformaron en el alcohol 5-hidroximetilfurfurilico 9b (98%) y la v-

valerolactona (GVL) 9c (94%) respectivamente (Figura 5.3).

La GVL es una molécula orgénica con un amplio rango de aplicaciones entre
las que destacan: aditivo en gasolinas, disolvente sostenible, aditivo
alimentario y precursor de compuestos quimicos con un alto valor afiadido
como son los alquenos y los polimeros. EI método se sintesis de la GVL que
se ha desarrollado en este trabajo de tesis doctoral: 1) utiliza isopropanol como
agente reductor y como disolvente de la reaccion, 2) sustituye metales como el
Ru o el Rh por otros mucho maés baratos como el Hf o el Zr, 3) necesita de
temperaturas de reaccion y de cargas catalitica moderadamente bajas (120 °C
y 10 mol%) y 4) permite obtener la y-valerolactona con excelente rendimiento
y selectividad, ya que en ninguno de los casos se detecto el intermedio A
(Figura 5.3). Esto indica que, tras el proceso de reduccion del grupo cetona de
8c, el intermedio de reaccion A generado, cicla de manera instantanea bajo
estas condiciones para dar lugar a 9c (Figura 5.3).

La velocidad inicial para la formacién de 9c fue aproximadamente tres veces
mayor en el caso de utilizar Hf-MOF-808 como catalizador (5.5 ht), que Zr-

MOF-808 (2 h'Y) (Figura 5.3).
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o Hf-MOF-808 OH
RO (8010mol%) R._O
\ " Teopropanol — \
isopropanol
100 °C
R=H 8a R=H 9a
R= CH,OH 8b R= CH,OH 9b
o MOF-808
(10 mol%) \(ifo
)WO\/ isopropanol
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OH
M{O\/
0
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Figura 5.3: Estudio cinético para la reduccion tipo “Meerwein-Ponndorf-
Verley” de (A) furfural 8a y (@) 5-hidroximetilfurfural 8b, empleando Hf-
MOF-808 como catalizador y del levulinato de etilo 8c con () Hf-MOF-808
y (®) Zr-MOF-808 como catalizadores para dar la GVL 9c. Condiciones de

reaccion: compuesto carbonilico (0.1 mmol), catalizador (8 0 10 mol% de

metal), dodecano como patrén interno, isopropanol (0.4 mL), T=100 o0 120 °C.
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El método desarrollado se pudo aplicar a otro tipo de compuestos carbonilicos
alifaticos y aromaticos. Asi, fue posible reducir el benzaldehido 8d (Tabla 5.2,
entrada 1) o la acetofenona 8e (Tabla 5.2, entrada 2) a sus correspondientes
alcoholes primario 9d y secundario 9e, utilizando Hf-MOF-808 como
catalizador, en tan solo 3 horas, y con rendimientos del 97% y 96%
respectivamente. De la misma manera, se pudo convertir el 2-butanal 8f en un
91% de 2-butanol 9f bajo las mismas condiciones y en 16 horas (Tabla 5.2,

entrada 3).

La reduccion quimioselectiva de compuestos a,B-insaturados da lugar a
alcoholes alilicos que son importantes intermedios dentro de la industria de la
quimica fina. A su vez, estos compuestos a,B-insaturados se pueden obtener a
través de la reaccion de condensacion alddlica entre moléculas sencillas. En
nuestro caso, se consiguid reducir el cinamaldehido 8g, que posee en su
estructura un doble enlace, de manera selectiva al correspondiente
cinamilalcohol 9g (96%) empleando Hf-MOF-808 como catalizador en tan
solo tres horas (Tabla 5.2, entrada 4). De la misma manera, aunque en un
tiempo més prolongado (5 horas), la cetona a,B-insaturada 8h se redujo de
manera quimioselectiva al correspondiente alcohol secundario 9h (93%)
empleando isopropanol como agente reductor (Tabla 5.2, entrada 5). En
ninguno de los casos se hidrogend el doble enlace, por lo que el método
utilizado en este estudio es simple y selectivo para la reduccion de compuestos

carbonilicos a,B-insaturados.
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Tabla 5.2: Transformacién de compuestos carbonilicos a alcoholes con

isopropanol como agente reductor y Hf-MOF-808 como catalizador.[®

Entrada Material de partida Producto t[h] Rto.["! [%]
0 OH
1 8d H o 3 97
(0] OH
2 s (j)k 9e©* 3 96
(0] OH
3 ar of A 16 N
0 OH
AN A
4 8 wH 9 ©/\) 3 96
o OH
5 \ ©/\)\ 5 93
8h 9h

[a] Condiciones de reaccion: compuesto carbonilico 8 (0.1 mmol), Hf-MOF-808 (10 mol%),
dodecano como patrén interno, isopropanol (0.4 mL), T=120 °C. [b] El rendimiento se
determind por cromatografia de gases.

En este trabajo se realizaron estudios mecanisticos para la reduccién de furfural
por transferencia de hidrégeno utilizando técnicas como la espectroscopia de
RMN H!y la cromatografia de gases-masas (GC-MS). Como agente reductor
se selecciono isopropanol-ds y como disolvente t-BuOH, que 1) carece de
hidrogeno en la posicion B, por lo que no puede actuar como agente reductor,
y 2) tiene disponible un H, procedente del grupo -OH, que se puede

intercambiar con el deuterio del -OD del isopropanol (Figura 5.4).
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Figura 5.4: Posibles mecanismos de reaccion para la reduccion de furfural por
transferencia de hidrogeno, utilizando isopropanol-ds como agente reductor y

tert-butanol como disolvente.

En este punto, se podrian dar dos posibles rutas mecanisticas. La primera de
ellas, (1) que involucra la transferencia directa del B-D del isopropanol-ds hacia
el carbonilo del furfural, todo esto mediado por el centro activo (M) del
catalizador. De esta manera, el acido de Lewis (M) interacciona con el
carbonilo del furfural y con el isopropanol para formar un intermedio de seis
miembros, que finalmente genera el alcohol furfurilico B-deuterado (Figura
5.4).%0

En la segunda ruta (2),% el H procedente del material (M-H) se intercambia
por el deuterio de los -OD. Sin embargo y al haber un exceso de -OH (ya que

el disolvente utilizado es el t-BuOH), este se vuelve a intercambiar
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rapidamente por H para regenerar el estado inicial (M-H). De esta manera se
facilita el proceso de reduccion del carbonilo del furfural. Sin embargo, en (2),
el deuterio no estd disponible y en ninguno de los casos se adiciona a la
posicion B del alcohol furfurilico (Figura 5.4).

El estudio se llevd a cabo bajo condiciones similares a las ya descritas
anteriormente (100 °C, 7.5 horas y una carga catalitica de Hf-MOF-808 del 8
mol%). En primer lugar se analizo el crudo de reaccion mediante resonancia
magnética nuclear de protones. La sefial que aparece en la zona de los protones
metilénicos (CH2OH) a 4.4 ppm sélo integra como uno, lo cual indica que se
ha producido la reduccidn por transferencia de deuterio (CHDOH) (Figura
5.5).
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Figura 5.5: RMN H! del alcohol furfurilico obtenido de la reduccion del

furfural por transferencia de deuterio con isopropanol-ds como agente reductor.
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Ademas por cromatografia de gases acoplada a un detector de masas, se obtuvo
mayoritariamente el pico molecular de 99 (la masa molecular del alcohol
furfurilico es 98 g/mol). Las conclusiones extraidas de cada una de las dos
técnicas nos llevaron a pensar que la reaccién ocurre a través del camino (1)
(Figura 5.4).

Finalmente, se estudio la heterogeneidad y la estabilidad de Hf-MOF-808 en
las condiciones de la reaccion de reduccién de furfural 8a por transferencia de
hidrogeno tipo “Meerwein-Ponndorf-Verley” empleando isopropanol como
agente reductor. Para ello se utilizo la técnica de filtrado en caliente a los 10
minutos de haber comenzado el proceso (Figura 5.6, A). Tras el filtrado, se
siguié la evolucion de la reaccién por cromatografia de gases durante un
periodo de 5 horas, sin observar incremento alguno en el rendimiento final del
alcohol furfurilico 9a. Este resultado muestra la estabilidad del catalizador y la
ausencia de lixiviacion de metal en el medio de reaccion. Ademas, tan sélo se
detectaron 137 ppm de hafnio por ICP (Inductively Coupled Plasma
Espectroscopy) en el crudo de reaccion tras separar el sélido. Esto corrobora
que Hf-MOF-808 actla como un auténtico catalizador heterogéneo y que
ademas puede ser reutilizado hasta en 5 ciclos cataliticos consecutivos,
manteniéndose el rendimiento constante en los dos primeros y decreciendo tan
s6lo en un 15% en los sucesivos (Figura 5.6, B). En cualquier caso, la
selectividad del proceso hacia la formacion del alcohol furfurilico 9a se

mantuvo constante siempre por encima del 98%.
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Figura 5.6: A) Estudio cinético para la reduccion de furfural 8a tipo
“Meerwein-Ponndorf-Verley” empleando (@) Hf-MOF-808 como catalizador
y (A) después de haber filtrado el material en caliente a los 10 min de reaccién.
B) Evolucién del rendimiento al producto 9a a lo largo de los diferentes ciclos.
Condiciones de reaccion: furfural 8a (0.1 mmol), catalizador (8 mol%),

dodecano como patron interno, isopropanol (0.4 mL), T=100 °C y 2h.

El solido resultante de los 5 reusos se caracterizd a través de diferentes
técnicas. Los datos obtenidos, recopilados en la parte experimental de esta tesis
doctoral, demuestran que Hf-MOF-808 mantiene su estructura cristalina bajo
las condiciones de reaccion. Sin embargo, el descenso observado en el area
BET del material junto con el incremento en el contenido organico en los datos
del analisis elemental y termogravimétrico nos dan que pensar en la adsorcion
de moléculas insolubles en la superficie del catalizador que se traducen en una

gradual desactivacion del mismo.
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5.3 Condensacidn aldolica.

La condensacion alddlica es una de las reacciones mas comunes en sintesis
organica. Se da entre sustratos que poseen grupos carbonilo, en donde al menos
uno de ellos debe tener protones en la posicion a. El producto que se genera
tras una etapa de deshidratacion es un compuesto a,p-insaturado. Este proceso
es de especial interés ya que se pueden transformar pequefias moléculas
procedentes de la biomasa, en compuestos de mayor tamafio que precisamente
se encuentran dentro del rango de los carburantes.’! Por ejemplo, la
condensacion entre el furfural Cs, que se puede obtener facilmente a través de
un proceso termal de descomposicion de celulosa y hemicelulosa,® y la
acetona Cs, que se obtiene de la fermentacion de la glucosa,® puede dar
compuestos con un namero de d&tomos de carbono comprendido entre 8 y 15.
Estos productos precisamente, podrian ser transformados a través de
reacciones de  hidrogenacion/deshidratacion/hidrodesoxigenacion  en
hidrocarburos del rango de las gasolinas.*

El nimero de catalizadores &cidos y basicos que se han utilizado para la
reaccion de condensacion aldolica es amplio, siendo los ultimos los mas
comunes. Prueba de ello es que en la industria quimica las bases alcalinas
homogéneas se estan empleando con mucha frecuencia, debido en parte a su
elevada actividad y a que son accesibles y baratas. Por ejemplo, se ha ensayado
el proceso de condensacion entre 5-hidroximetilfurfural y acetona en
disoluciones bifasicas utilizando NaOH como catalizador homogéneo.® Esta
metodologia presenta sin embargo una serie de inconvenientes como son los
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elevados costes de procesado y de separacion del catalizador y la degradacion
parcial del material de partida que genera especies acidas que desactivan el
catalizador, exigiendo mayores cargas de la base. Ademas, y debido a la alta
actividad de estos catalizadores bésicos, en los crudos de reaccion se obtienen

mezclas de productos mono y dicondensados.

Los catalizadores heterogéneos presentan la ventaja de poder ser facilmente
extraidos del medio de reaccion y reutilizados. Los catalizadore mas utilizados
para el proceso de condensacion aldolica han sido las hidrotalcitas® y los
Oxidos basicos metalicos.>” Con estos materiales, 1) no hubo problemas de
corrosion de los reactivos de partida y 2) las selectividades al producto de
monocondensacion siempre fueron superiores al 90%. A pesar de esto, estos
catalizadores presentan el problema de la desactivacion frente a acidos.*®
Como ya se indic6 al comienzo de este capitulo, los extractos del procesado de
la biomasa suelen contener cantidades apreciables de &cidos organicos. El
hecho de tener que purificar estas mezclas para mantener la actividad de los
catalizadores supondria un incremento en el coste global del proceso. Con el
fin de evitar este problema, recientemente se ha citado en bibliografia el
empleo de la zeolita-p con acidez de Lewis (con atomos metalicos en red de
Sn, Zr y Hf), como catalizador en la condensacion alddlica entre aldehidos
aromaticos y acetona en presencia de cantidades apreciables de agua y acido
acético.% Este material se ha mostrado estable y activo bajo estas condiciones.
Sin embargo, los resultados obtenidos para la reaccion de condensacion entre
5-hidroximetilfurfural (uno de los derivados mas interesantes de la biomasa) y
la acetona no fueron tan buenos.
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En este trabajo de tesis doctoral se ha explorado la actividad que presentan los
MOFs de Hf y Zr, utilizados para la reaccion de reduccion por transferencia de
hidrogeno,’® en la condensacion alddlica entre furfural 8a y acetona®® (Figura
5.7). La carga catalitica empleada fue del 10 mol%, referida al contenido
metélico total. El UiO-66(Hf) es el catalizador que se mostré mas activo para
la transformacion del furfural 8a en la furfuralacetona 11a con una velocidad
inicial de 9.7 h'X. EI homdlogo de Zr, sin embargo, presenté una actividad
mucho menor (1.7 h). Aunque las velocidades iniciales de formacion de 11a
son menores en el caso de los MOFs-808 (5.2 h para el de Hf y 4.8 h'! para
el de Zr) que en el del UiO-66(Hf), la velocidad del proceso de condensacion
es la misma (Figura 5.7, grafico conversiones). Lo Unico que los diferencia,
por lo tanto, es la velocidad con la que se da el proceso de deshidratacion de |
a lla (Figura 5.7). De cualquier manera, a las 5 horas y media de reaccion, el
rendimiento a 11a se mantuvo entre el 95 y 97% en los tres casos. Bajo las
condiciones en las que se llevaron a cabo las reacciones, no se detectd la
presencia del producto de dicondensacion fruto de la reaccién de 11a con otra

molécula de furfural 8a.

El UiO-66(Hf)-NH>, a pesar de tener un grupo basico adicional, fue menos
activo para la transformacion que el material sin funcionalizar (1.5 h') (Figura
5.7). Esto se debe a la lejania del grupo amino, presente en el anillo aromatico,
con el centro acido de Lewis del clister metalico. Los centros basicos del
material (oxigenos del clister metalico) estdn mucho mas proximos a los nodos
metélicos. De esta forma, el acido de Lewis activaria y polarizaria el grupo
carbonilo, y el centro basico proximo mediaria en la extraccion de los protones
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en a de la acetona, favoreciendo el acercamiento entre ambos reactivos y la

condensacion.

El UiO-67(Hf), probablemente debido a la diferencia en el nimero de centros
activos accesibles, que a su vez esta relacionado con el nimero de defectos
estructurales, con el UiO-66 y el MOF-808, fue el material de tipo MOF que
se mostré menos activo.'?

El catalizador heterogéneo HfO>, que es un sélido comercial y asequible, no
mostré actividad alguna para la reaccion. EI homologo en fase homogénea
HfCls, mostr6 una velocidad inicial para la formacion de 11a de 1.3 h't, mucho
mas baja que la de los materiales de tipo MOF mas activos.
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Figura 5.7: Estudio cinético para la condensacion aldolica de furfural con
acetona empleando diferentes catalizadores de hafnio y zirconio: () UiO-
66(Hf), (A) Hf-MOF-808, (®) Zr-MOF-808, (¥) UiO-66(Zr), (®) UiO-66-
NH:(Hf), (*) HfCl4, (X) UiO-67(Hf) y (O) HfO2. Condiciones de reaccion:
furfural 8a (0.1 mmol), catalizador (10 mol% de metal), dodecano como patrén
interno, acetona (0.5 mL), T=100 °C.

El mecanismo de reaccidn se estudié para varios catalizadores utilizando la
resonancia magnética nuclear de protones. Se parte de la siguiente hipdtesis:
los centros acidos de Lewis polarizan el grupo carbonilo de la acetona con la
consecuente acidificacion de los protones de la posicion a (Figura 5.8, A). La
parte basica del material media en la abstraccion de estos protones mas acidos
para facilitar la reaccion con el grupo carbonilo del aldehido dando lugar
primeramente a la B-hidroxiacetona B (Figura 5.8). Esta, a través de un
proceso de deshidratacion, forma el compuesto a,f-insaturado C (Figura 5.8),
proceso que también podria estar facilitado por los centros activos del MOF.
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Figura 5.8: Mecanismo propuesto para proceso catalitico de condensacién

aldolica entre aldehidos aromaticos y acetona con MOFs de Hf y Zr.

Para cerciorarnos de este mecanismo propuesto se empled acetona-ds y tert-
butanol. El proceso se llevo a cabo bajo las mismas condiciones utilizadas en
la condensacidn aldélica, esto es a 100 °C y durante 5.5 horas, con tolueno
como patrén interno para determinar en cada caso el grado de intercambio. La
activacion del grupo carbonilo de la acetona provocada por el centro acido de
Lewis y la mediacion que hace la parte basica del material para abstraer los
protones acidos, provoca el intercambio progresivo de los deuterios de esta por
los protones del t-butanol. A mayor eficacia del par cido-base del catalizador,
mayor intercambio isotdpico. Esto se visualiza en el RMN de *H ya que irian

apareciendo nuevas sefiales correspondientes a estos protones (Figura 5.9).
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Figura 5.9: RMN H! de la acetona-ds intercambiada por algunos protones.

El catalizador que mostrd una mayor capacidad intercambiadora fue el UiO-
66(Hf) (Figura 5.9), lo cual se puede correlacionar, en parte, con los datos
cataliticos obtenidos. Ademas el resto de MOFs de hafnio y zirconio también
mostraron capacidad de intercambio, aunque en distintas proporciones (Figura
5.9). Del estudio de acidez desarrollado anteriormente en este capitulo (Figura
5.2), se pudo deducir que los MOFs de Hf muestran una mayor acidez Lewis
que los de Zr. Debido a que el mecanismo de reaccion de condensacion es
mediado por un par acido-base (Figura 5.8), decidimos completar el trabajo
llevando a cabo un estudio de centros basicos mediante espectroscopia de IR
utilizando como molécula sonda el CDCIs (Figura 5.10). La presencia de un
centro basico adicional en el UiO-66 (banda a 2278 cm™) (Figura 5.10, Ay
B), con respecto al MOF-808 (Figura 5.10, C y D), podria explicar el mayor
grado de intercambio entre los deuterios de la acetona y los protones del t-

butanol encontrado para el UiO-66 (Figura 5.9).
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Figura 5.10: Espectros FTIR de adsorcién de CDCIs en A) UiO-66(Hf), B)
UiO-66(Zr), C) Hf-MOF-808 y D) Zr-MOF-808.

Sobre la base de los buenos resultados obtenidos para la condensacién aldélica
con MOFs de Hf, se ha estudiado la estabilidad de estos catalizadores en
presencia de contaminantes habituales en las alimentaciones provenientes de
la biomasa. En estas situaciones existen cantidades apreciables de agua, la cual
compite por los centros activos del catalizador con las moléculas de sustrato.
Esto reduce la actividad de los materiales y necesita de condiciones anhidras
para un buen funcionamiento. Los acidos organicos por otra parte, y como ya
se ha comentado en la parte introductoria de este capitulo, desactivan los
centros basicos de ciertos catalizadores. Es por ello que nos hemos propuesto
utilizar los MOFs que se han mostrado mas activos, esto es el UiO-66 y el
MOF-808 de hafnio, para la condensacion aldolica de furfural 8a y acetona y
asi estudiar la estabilidad y actividad que tienen en presencia de H2O y &cido

acetico (Figura 5.11).
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Figura 5.11: Efectos en la actividad de la condensacion aldélica entre furfural
11ay acetona con la presencia de B) agua y C) acido acético con Hf-MOF-808
(columna izquierda) y UiO-66(Hf) (columna derecha) como catalizadores.
Condiciones de reaccion: (A) furfural 8a (0.1 mmol), catalizador (10 mol%),
dodecano como patrén interno, acetona (0.5 mL), T=100 °C y 5.5 horas de
reaccién. B) Relacion molar agua:sustrato de 60. C) Relacion molar acido

acético:sustrato de 0.4.
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En primer lugar, se ensayé el comportamiento de estos catalizadores en
presencia de agua (Figura 5.11, B). Para el UiO-66, la conversion de furfural
en el proceso de condensacion disminuyd en un 90% a las 5 horas y media
cuando se afiadieron cantidades apreciables de H2O (relacién molar de 60:1
con respecto al furfural). Para el MOF-808 esta tan solo decrecio en un 25%
en el mismo tiempo. Transcurridas 22 horas de proceso, sin embargo, el
rendimiento al producto deseado 1l1a fue del 76% empleando Hf-MOF-808
como catalizador mientras que con UiO-66(Hf) este tan sélo fue de un 15%
(Figura 5.11, B). A modo comparativo comentar que la zeolita-p de Hf se
desactiva en este proceso y disminuye su rendimiento al producto deseado en
un 50% bajo la presencia de las mismas cantidades de H20.3 Hay que destacar
que en todos los casos los excesos de esta impureza podrian desplazar el
equilibrio de deshidratacion hacia la B-hidroxiacetona I y no al compuesto a,f3-
insaturado de interés 11a (Figura 5.11). Se puede concluir pues, que Hf-MOF-
808 es mas tolerante a la presencia de agua que UiO-66(Hf) y que la zeolita
Hf-.

Se ha procedido de la misma manera al estudio de tolerancia de &cidos
organicos, y como modelo se ha seleccionado el acido acético (Figura 5.11,
C). Cabe destacar que un catalizador tan activo para esta transformacion como
es el MgO, se desactiva completamente con pequefias cantidades de acido
(0.06% en peso). En este caso, para los MOFs de hafnio, se produjo un
descenso en la actividad referida a las conversiones de un 76% y un 40% para
el UiO-66 y el MOF-808 respectivamente al utilizarse una concentracion del
0.22% en peso de acido acético (Figura 5.11, C). Sin embargo y como en el
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caso anterior del agua, al prolongar el tiempo de reaccion hasta las 22 horas,
los rendimientos al producto deseado 11a se vieron incrementados hasta un
70% y 98% respectivamente.En el caso de la zeolita-p de Hf, se ha citado que
la actividad de la misma decrecio en un 35% con una cantidad de &cido acético

del 0.11% en peso, esto es, la mitad de la que se ha utilizado en este trabajo.3®

Con todo esto se puede concluir que Hf-MOF-808 es mas activo que UiO-
66(Hf) en presencia de contaminantes comunes en la biomasa como son el
agua y el acido acético. La presencia de centros metalicos insaturados y
grandes aperturas en el MOF-808 permitirian un mejor transporte e
intercambio de los contaminantes por moléculas de material de partida que
compiten por los centros activos del catalizador.

Se realizo un estudio de estabilidad del catalizador en las condiciones de
reaccion de condensacion aldélica y en presencia de distintas cantidades de
acido organico. Hf-MOF-808 se mostré estable y mantuvo su estructura
cristalina frente a condiciones de reaccion de 100 °C y 5.5 horas y con
cantidades crecientes de acido acético (0.22, 11 y 22% en peso). El medio de
reaccion obtenido de separar el solido del crudo fue analizado por GC. Se
descartd un posible intercambio del ligando organico por el acido acético, ya
que no se detectaron trazas del primero. Ademas, los materiales obtenidos tras
estos tratamientos fueron analizados por difraccion de rayos X, manteniéndose
en todos los casos la misma fase cristalina inicial, lo que confirma la integridad
del catalizador bajo las condiciones de reaccion en presencia de excesos
importantes de &cido organico.
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Tras haber comprobado que Hf-MOF-808 es activo para la condensacion
aldolica entre furfural 8a y acetona y que ademas sigue manteniendo la
actividad con la presencia de contaminantes comunes en la biomasa, se amplié
el estudio a otros aldehidos procedentes de la biomasa, aldehidos aromaticos y
alifaticos (Tabla 5.3).

Tabla 5.3: Reaccidn de condensacion alddlica de aldehidos y acetona con Hf-
MOF-808 como catalizador.[®

o Hf-MOF-808

0 (10 mol%) Q
L, N —— N
R™H 100 °C R™S
Entrada Material de partida Producto t[h] Rto.b [%]
o 0
1 o A, O~ 12 92
8a \_/ 11a \ /
Ho 0 HO o
2 SNGFEN 9 91
MH 1b\_/
o o)
3 oA, SNFEN 24 89

24 94

SK/Q)LH 11w 36 89
HO HO

8l 0 0
7 /\/\/\)LH M 48 93
[a] Condiciones de reaccion: compuesto carbonilico 8 (0.5 mmol), Hf-MOF-808 (10 mol%),

acetona (2.5 mL), T=100 °C. [b] El rendimiento aislado se determind tras purificar el
producto por cromatografia en columna.
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Asi pues, compuestos que proceden de la biomasa tales como el 5-
hidroximetilfurfural 8b o el 5-metilfurfural 8i se transformaron en las
correspondientes furfuralacetonas 11b y 11c con rendimientos del 91 y 89%
(Tabla 5.3, entradas 2 y 3) y selectividades por encima del 90%. También, la
benzalacetona 11d se obtuvo en un 94% a partir del benzaldehido 8d y la
acetona tras 24 horas (Tabla 5.3, entrada 4). A pesar de introducir un grupo
nitro en la posicion para del anillo aromético, la actividad se sigue manteniendo
(92%), incluso al reducir el tiempo de reaccion (3h) (Tabla 5.3, entrada 5).
Sin embargo, al sustituir este grupo por un -OH, el tiempo necesario para
convertir por completo el aldehido fue mayor (36h) (Tabla 5.3, entrada 6). El
método también parece ser aplicable a aldehidos alifaticos ya que se pudo
obtener el producto de condensacion del octanal 8l con la acetona en un 93%
de rendimiento (Tabla 5.3, entrada 7). No se detecto la presencia del producto
de autocondensacion del octanal bajo estas condiciones. En todos los casos la

proporcion E/Z se mantuvo siempre por encima del 95/5 medido por RMN *H.

Finalmente, se ha evaluado la heterogeneidad y la estabilidad del Hf-MOF-808
bajo las condiciones de condensacion aldolica entre furfural 8a y acetona a
través de diferentes ensayos. El primero de ellos consistié en el filtrado en
caliente el material a los 30 minutos del comienzo de la reaccion. Tras el
filtrado, se siguid la evolucion de la reaccion por cromatografia de gases
durante un periodo de 5 horas. No se observO incremento alguno en el
rendimiento al producto 1l1a, lo que demuestra que Hf-MOF-808 es un
auténtico catalizador heterogéneo. Ademas, Se estudid la estabilidad del
material sometiéndolo a 5 ciclos cataliticos consecutivos (Figura 5.12, A).
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En los dos primeros, el rendimiento se mantuvo constante, mientras que en los

posteriores hubo una disminucion en la actividad de aproximadamente el 12%.
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4
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Figura5.12: A) Evolucion de la actividad de Hf-MOF-808 en sucesivos ciclos
cataliticos en la condensacidn aldélica de furfural 8a y acetona. B) Extraccion
Soxhlet con acetato de etilo aplicada al material después del tercer reuso.
Condiciones de reaccion: furfural 8a (0.5 mmol), catalizador (10 mol%),
dodecano como patrén interno, acetona (2.5 mL), T=100 °C y 5.5 horas de

reaccion.

El solido obtenido tras los sucesivos reusos fue analizado a través de técnicas
como la espectroscopia infrarroja, la difraccion de rayos X, el analisis
elemental y termogravimétrico y el ICP (véase parte experimental). EI material

mantuvo la estructura cristalina bajo las condiciones de reaccion. Sin embargo,
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se detectd una disminucion en el area superficial junto con un incremento en
el porcentaje de materia organica, lo cual indica la deposicion de compuestos
organicos en la superficie del material. Este inconveniente se podria solucionar
de manera sencilla a través de una extraccién Soxhlet que se llevo a cabo
después del tercer uso. Tras esto, se incremento el rendimiento hasta un 94%,
por lo que se podria decir que con esta técnica practicamente se recupera la
totalidad de la actividad catalitica de Hf-MOF-808 (Figura 5.12, B).
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5.4 Conclusiones.

En este capitulo se ha demostrado la eficacia que presentan los MOFs de hafnio
y zirconio para la reduccién por transferencia de hidrégeno de tipo “Meerwein-

Ponndorf-Verley” y para la condensacion aldélica entre aldehidos y acetona.

Los MOFs de Hf son més activos que sus homologos de Zr para la reduccion
de furfural por transferencia de hidrégeno con isopropanol como agente
reductor. Ademas, los MOFs-808 mostraron una velocidad inicial de reaccion
mas alta en el proceso que el resto de materiales, siendo el Hf-MOF-808 el que

presenta una mayor actividad catalitica.

Hf-MOF-808 puede ser utilizado como catalizador para la reduccion de un
amplio rango de compuestos carbonilicos que van desde moléculas sencillas
procedentes de la biomasa, pasando por cetonas y aldehidos aromaticos y
alifaticos y compuestos a,fB-insaturados. En estos ultimos ademas se produce

una reduccion quimioselectiva del grupo carbonilo.

El material es estable bajo las condiciones de reaccion y podria ser reutilizado
hasta en 5 ocasiones con tan solo pequefias pérdidas en la actividad que pueden
ser atribuidas a la deposicion de materia organica en la superficie del

catalizador.

Los MOFs-808 y UiO-66(Hf) se muestran activos y selectivos también para la

condensacion alddlica de furfural y acetona. Mas concretamente, UiO-66(Hf)
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presenta una mayor velocidad inicial para la formacion de la furfuralacetona
correspondiente. Sin embargo, en presencia de contaminantes comunes en la
biomasa como son el agua y el &cido acético, Hf-MOF-808 es mas estable y
activo que UiO-66(Hf) para la condensacion aldolica de furfural y acetona.

Hf-MOF-808 también es activo y selectivo para el proceso de condensacion
entre aldehidos procedentes de la biomasa y otros aldehidos aromaticos y
alifaticos, y acetona. El catalizador ademas, es activo y estable durante 5 reusos
consecutivos con tan sélo pequefias pérdidas progresivas de actividad que

podrian ser recuperadas a travées de una simple extraccion soxhlet.
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6.1 Introduccion.

En la industria, uno de los principios basicos, es el de tener la méxima
productividad en el menor espacio y tiempo posible utilizando el menor
nuimero posible de recursos.! Por ello, en la parte del disefio de metodologias,
seria conveniente poder llevar a cabo dos o mas reacciones quimicas
independientes en un sélo recipiente y al mismo tiempo. Estos procesos,
también denominados reacciones en cascada o tandem,? tienen multitud de

ventajas que han sido resumidas en la Figura 6.1.

Alta
selectividad

Menos
sustratos y
disolventes

Sin pasos

intermedios

Menos
residuos y
energia

necesidad
espacial

Figura 6.1: Ventajas que presenta el uso de reacciones en cascada.

Los procesos en cascada necesitan de multiples funcionalidades para las
diferentes etapas que se pueden conseguir bien porque el propio catalizador

(material multifuncional) las contenga de manera intrinseca, o bien por la
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adicion secuencial de cada una de esas funcionalidades. Sin embargo, en este
altimo caso a veces existe el problema de la incompatibilidad. Por ejemplo,
en un proceso en dos etapas en los que se requiera la accion de un &cido y
una base o un oxidante y un reductor, la adicién de ambas sustancias en un
mismo compartimento produciria la desactivacion parcial de ellos y
disminuiria, por lo tanto, la eficacia del proceso. En este sentido, los MOFs
pueden ser soportes adecuados para anclar multiples funcionalidades y evitar
asi posibles incompatibilidades de centros activos gracias a que ocuparian
posiciones separadas dentro del sélido.® La combinacion de centros acidos de
Lewis con nanoparticulas metalicas es un caso que puede servir para
promover reacciones que requieran condiciones de acidez e hidrogenantes
para un proceso en dos etapas. Por ejemplo, se ha descrito la utilizacion del
MOF bifuncional PA@MIL-101 para la reaccion de autocondensacion de la
acetona seguida de la hidrogenacion del doble enlace que genera la
metilisobutilcetona® (Figura 6.2, A). EI MIL-101 es un MOF de férmula
quimica CrsO(OH)(H20)2(BDC)s, con tamario de poro de entre 29y 34 Ay
un area BET de 4000 m?g. Los centros acidos de Lewis del MOF favorecen
la reaccién de autocondensacion de la acetona, mientras que el paladio es la
especie activa para la hidrogenacion. Los MOFs ademas, han demostrado su
capacidad de actuar como soportes para centros basicos y acidos, que serian
incompatibles por separado. El catalizador bifuncional MIL-101-SO3H-NH>
posee dos tipos de centros, que al estar anclados en el sélido les permite ser
compatibles. Este material se ha mostrado activo para el proceso en cascada
de deacetalizacion/ reaccion de Henry® (Figura 6.2, B). Los grupos
sulfénicos son los responsables de la hidrélisis del grupo acetal, mientras que
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los grupos amino favorecen la reaccion de condensacion del nitrometano con

el benzaldehido generado.

Figura 6.2: Ejemplos de MOFs bifuncionales. A) Reaccion tandem de
condensacion e hidrogenacion. B) Reaccion de deacetalizacion y de Henry en

cascada.

En el capitulo anterior se ha mostrado que Hf-MOF-808 presenta una
excelente actividad y estabilidad para la reduccion por transferencia de
hidrogeno® y para la condensacion aldélica de compuestos carbonilicos
procedentes de la biomasa incluso con la presencia de agua y acido acético.’
Debido a las caracteristicas prometedoras que presenta Hf-MOF-808, en este
capitulo se va a estudiar el papel catalitico que desempefia en reacciones
multietapa como son la sintesis de GVL a partir de furfural y la

condensacion/reduccion quimioselectiva de compuestos a,f-insaturados.
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6.2 Sintesis multietapa de GVL a partir de furfural.

En las dltimas décadas muchos cientificos estan centrando sus esfuerzos en la
busqueda de nuevos meétodos eficientes y econémicamente viables para la
transformacion de la biomasa lignocelulésica en compuestos quimicos de
interés. El furfural (FUR) y el 5-hidroximetilfurfural (HMF) son moléculas
plataforma que se pueden obtener a partir de carbohidratos como la xilosa® o
la glucosa® (muy abundantes en la biomasa) respectivamente, a través de un
proceso en dos etapas de isomerizacién/deshidratacion empleando Sn-
beta/HCI como mezcla catalitica (Figura 6.3). Estas moléculas plataforma
son precursoras de polimerost® (muy importantes como poliuretanos y
poliamidas), de biocombustibles!! y de moléculas con un alto valor afiadido
en quimica fina.!? Entre estas tiltimas cabe destacar la y-valerolactona (GVL)
(Figura 6.3), un compuesto muy utilizado como aditivo en gasolinas,** como
disolvente en procesos de la biomasa'* y como intermedio en la produccion
de alcanos®® y biopolimeros.!® La sintesis multietapa de la GVL que consiste
en reacciones de reduccion/hidrolisis/reduccion/lactonizacion se puede llevar
a cabo empleando catalizadores con acidez Lewis y Brgnsted a partir de
furfural'’ (Figura 6.3).
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or© Sn beta Q(/ QAH
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OH R
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% 1.Zr-beta o} o
0 2. A-MFI Zr-beta o
\ J N OH ———————
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FUR 2.hidrolisis lactonizacion GVL

Figura 6.3: Reacciones multietapa para la sintesis de FUR a partir de xilosa

y de GVL a partir de furfural.

Recientemente, se ha demostrado la efectividad de la mezcla fisica de
zeolitas con acidez Lewis y Brgnsted como catalizadores para la sintesis one
pot de y-valerolactona a partir de furfural.” Este proceso consta de 4 etapas.
En la primera de ellas, el centro activo &cido de Lewis, favorece el proceso de
reduccién de furfural 8a por transferencia de hidrégeno (Figura 6.4). A
continuacion, la reaccién de hidrolisis del anillo furdnico, que esta favorecida
por centros acidos de Brgnsted, genera el levulinato de sec-butilo 14 y el
acido levulinico 13. Finalmente, se da la reduccion de la cetona de los
levulinatos y del acido levulinico por transferencia de hidrégeno, y la
consecuente ciclacion intramolecular (proceso de lactonizacién) para formar
la GVL 9c (Figura 6.4). Se ha ensayado este mismo procedimiento
empleando la zeolita Zr-p, que presenta acidez Lewis, y el aluminosilicato
ZSM-5 nanocristalino Al-MFI-ns, con acidez Brgnsted y se ha obtenido un

78% de y-valerolactona tras 48 horas.’
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Figura 6.4: Sintesis one pot de GVL a partir de furfural empleando mezclas

fisicas de acidos de Lewis y de Bragnsted.

Sobre la base de los buenos resultados obtenidos para la reduccién de furfural
y del levulinato de etilo por transferencia de hidrégeno con Hf-MOF-808
como catalizador con centros activos que presentan acidez Lewis, se ha
ensayado la combinacion de este con diferentes materiales con acidez
Bragnsted para la sintesis de GVL 9c a partir de furfural 8a (Tabla 6.1). En
este trabajo, en concreto, los mejores resultados se obtuvieron empleando la
mezcla de zeolita comercial Al-B, como catalizador con centros acidos de
Brensted (5 mol%, relacion Si:Al=12), y Hf-MOF-808, con centros Lewis
(10 mol%), tras 6 horas de reaccion a 120 °C (51% de rendimiento de GVL
9c) (Tabla 6.1, entrada 9).
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Tabla 6.1: Influencia del acido de Bransted empleado como catalizador en la
transformacion de furfural 8a en GVL 9c utilizando en todos los casos Hf-

MOF-808 como catalizador con acidez de Lewis.[?

OH OBu O
0 9 OSBu
? ~ Hf-MOF-808 @) @) )K/jf
O. 4cido de Bronsted 9a 12 13
\_/ 2-butanol o o o o
o T
15 9c
Acidode oo ercion . 9all 1201 1301 15Bl gl
ey ool U9 el el el el [l
1 - 98 140 98 nd. nd. nd nd
2 ZSMS5 (5) 98 140 nd. 46 7 nd 37
3 USY (5) 98 140 n.d. 26 11 n.d. 29
4 Mordenita (5) 98 140 nd. nd. nd nd nd
5 Al-MCM-41 (5) 98 140 98 n.d. n.d. n.d. n.d.
6 Al-beta (2.5) 98 140 n.d. 50 17 n.d. 30
7 Al-beta (5) 98 140 nd. n.d. 21 n.d. 42
8 Al-beta (10) 80 140 nd. nd. 34 n.d. 9
gl Al-beta (5) 98 120 nd. nd. 25 nd 51

[a] Condiciones de reaccion: furfural 8a (0.1 mmol), &cido de Bransted, Hf-MOF-808 (10
mol%), dodecano como patron interno, 2-butanol (0.4 mL), 14 horas. [b] Rendimiento
determinado por cromatografia de gases. [c] 6 horas. n.d.=no detectado.

El levulinato de sec-butilo 13, bajo estas condiciones (140 °C y 14 horas), no
se transformd por completo en la GVL 9c probablemente debido a la
desactivacion del catalizador fruto de la deposicion de moléculas en su
superficie (Tabla 6.1, entrada 7). Para contrastar esta hipotesis, se llevé a
cabo un estudio con la Al-beta como catalizador bajo las mismas condiciones
de reaccion (140 °C y 14 horas) y con furfural 8a y alcohol furfurilico 9a

como reactivos de partida. Los productos mayoritarios obtenidos en los
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crudos de reaccion fueron el éter furfurilico 12 y el levulinato de sec-butilo

13, aunque en diferentes proporciones (Tabla 6.2).

Tabla 6.2: Actividad de la Al-beta en la transformacion de FUR 8a y alcohol

furfurilico 9a.l4!

O°Bu o)
9 ) )WOSBU
o) \ /)
12

\_/ ©
Al-beta (5 mol%) 13

8a - @ @ @O

o OH 2-butanol
o 140 °C, 14 h \C/\&O \C/\&O
\ =

15 9c

9a

Entrada Material de partida 1201 19%] 1301 [9%] 1501 [%]  9cl [%]
(0]
1 o n.d. 21 3 n.d.
\_/
OH
2 0 5 70 n.d. n.d.
\

[a] Condiciones de reaccidn: derivado furanico (0.1 mmol), Al-beta (5 mol%), dodecano
como patrén interno, 2-butanol (0.4 mL), 14 horas, 140 °C. [b] Rendimiento determinado
por cromatografia de gases. n.d.=no detectado.

La Al-beta obtenida de los procesos cataliticos se caracterizd
exhaustivamente, observandose en ella un incremento en el contenido en
materia organica (deducido tanto del analisis elemental como del
termogravimétrico). Este podria deberse a la formacién de huminas y
compuestos de un elevado peso molecular debido a la degradacion del
furfural por la accion de catalizadores con una acidez fuerte de Brgnsted.!8
La desactivacion gradual de la Al-B, unida con la que se produce en Hf-
MOF-808 cuando se llevan a cabo reacciones en presencia de furfural®’
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(visto en el capitulo anterior para las reacciones de condensacion aldolica y
para la reduccion por transferencia de hidrdégeno), podrian justificar el porqué

de la obtencion de rendimientos moderados de GVL.

Por todo esto, el siguiente objetivo marcado fue el de mitigar esta
desactivacion y transformar por completo todos los intermedios de reaccion
en el producto deseado. Para ello se disefié una metodologia que consiste en

adiciones secuenciales de los dos materiales por separado (Figura 6.5).
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Figura 6.5: Evolucion del alcohol furfurilico 9a (&), éter furfurilico 12 (@)
y levulinato de sec-butilo 13 () en la sintesis one pot de la GVL 9c (®) a
partir de furfural 8a utilizando una mezcla fisica de Al-beta y Hf-MOF-808

como catalizadores.
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El procedimiento sintético se basa en: 1) adicionar la cantidad necesaria de
Hf-MOF-808 para transformar por completo el furfural 8a en alcohol
furfurilico 9a. La hidrolisis del alcohol 9a se da en mayor grado que la del
furfural cuando se utiliza Al-beta como catalizador (Tabla 6.2, entrada 2).
Una vez finalizado por lo tanto el proceso de reduccion, se afiade la cantidad
correspondiente de Al-B (5 mol%). Esto facilitaria la hidrdlisis de 9a y del
eter furfurilico 12 generado. Debido a que el MOF se desactiva por la
deposicion superficial de materia organica, se van adicionando cantidades
crecientes de este (5 mol%) cada 2 horas hasta un total de un 20 mol% de Hf
para transformar por completo el levulinato de sec-butilo 13 en GVL 9c. Tras
10.5 horas totales de proceso one pot, y la completa conversion de todos los
intermedios, el rendimiento obtenido de 9c fue del 75% (Figura 6.5).

6.3 Transformacion one pot de aldehidos en alcoholes alilicos.

Los alcoholes alilicos, que son importantes intermedios para la obtencién de
fragancias y farmacos,'® se pueden obtener a través de un proceso en dos
etapas. La primera de ellas consiste en una reaccion de condensacion aldélica
entre dos compuestos carbonilicos que generan un compuesto a,B-insaturado
(Figura 6.6, A). La reduccion quimioselectiva del grupo carbonilo de este,

generaria el correspondiente alcohol alilico (Figura 6.6, B).
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o o condesacion o OH
| alddlica reduccién
R1) " )k Ry R1M R2 R1/\)\ R,
A B

Figura 6.6: Esquema general para la sintesis de alcoholes alilicos a partir de

aldehidos y cetonas.

En el capitulo anterior de este trabajo de tesis doctoral, se mostré6 como Hf-
MOF-808 es activo para la condensacion aldolica entre aldehidos y acetona y
también para la reduccion de aldehidos, cetonas y compuestos a,p-
insaturados por transferencia de hidrégeno. Es por esto que se decidio aplicar
la actividad de este material para la sintesis one pot de alcoholes alilicos a

partir de aldehidos y acetona.

? Hf-MOF-808 o 1. evaporacion OH
(10 mol%) de acetona
Ph) — Ph/\)k — Ph/\)\
acetona 2. isopropanol
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Figura 6.7: Sintesis del alcohol alilico 16 (@) a partir de benzaldehido 8d y

acetona tras pasar por el intermedio benzalacetona 11d (A).
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Como sustrato modelo se selecciono el benzaldehido. Tras una primera etapa
de condensacion con la acetona para formar el compuesto o,B-insaturado,
bastd con evaporar esta Ultima y adicionar el volumen correspondiente de
isopropanol, que es el que actia como agente reductor (Figura 6.7). De esta
manera es posible obtener el alcohol alilico 16 a partir de benzaldehido 8d y
acetona tan solo intercambiando el disolvente una vez finalizado el proceso
de condensacion. En ningun caso se llegd a observar el producto de
hidrogenacion del doble enlace ni el de dicondensacion de 11d con otra

molécula de benzaldehido 8d (Figura 6.7).

6.4 Pd@Hf-MOF-808 como catalizador quimioselectivo para la

condensacion alddlica de aldehidos y acetona/hidrogenacion.

Los compuestos o,B-insaturados generados de la reaccion de condensacion
alddlica entre compuestos carbonilicos, requieren de diferentes tratamientos
para ser transformados en compuestos quimicos de interés. Por ejemplo, la
hidrodesoxigenacion e hidrogenacion de compuestos a,p-insaturados genera
hidrocarburos utilizados como combustibles,?® o también simplemente, su
hidrogenacion quimioselectiva produce intermedios para reacciones de
apertura del anillo heterociclico.?! EI Pd o el Pt son metales preciosos muy
activos en reacciones de hidrogenacion. Por ello se soportan sobre matrices
porosas para asi poder ser reutilizados en sucesivos ciclos cataliticos evitando
procesos de desactivacion.?? Si ademas el soporte es activo para alguna
reaccion en concreto, el material hibrido resultante seria multifuncional. Este

es el caso, por ejemplo, que se ha ensayado con un material a base de
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especies de paladio en nanotubos de carbono y 6xidos metalicos para su
aplicacion catalitica en la reaccion en dos etapas de condensacion aldolica de
5-metilfurfural y acetona y posterior hidrogenacion.?® El éxido metalico es la
parte cataliticamente activa para la reaccion de condensacion, mientras que el

metal noble lo es para el proceso de reduccion.

En las ultimas décadas se han utilizado MOFs como soportes de
nanoparticulas o clisteres metalicos debido a su elevada porosidad.?*
Continuando bajo esta misma linea de investigacion, y teniendo en cuenta la
elevada actividad que ha mostrado Hf-MOF-808 para la condensacion
alddlica de aldehidos y acetona, se han soportado especies de paladio en el
material metal-organico para poder llevar a cabo reacciones one pot de

condensacion/hidrogenacién.

La formacién de las particulas de Pd se hizo in-situ, es decir, en la propia
sintesis solvotermal del MOF. Como el disolvente usado en este proceso, que
ha sido la dimetilformamida (DMF), es un conocido agente reductor,?® todo
el procedimiento sintético del material bifuncional se pudo llevar a cabo en
un paso. Para ello se adiciond una pequefia cantidad de Pd(OAc). en el gel de
sintesis, lo que favoreceria la adecuada dispersion de este por todo el soporte.
Esta misma idea ya ha sido llevada a la practica recientemente por nuestro

grupo de investigacion con especies de platino soportadas en zeolitas.?8

El material hibrido sintetizado en este trabajo genera el mismo patron de
difraccion que el del Hf-MOF-808. En el difractograma no aparece ninguna
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sefial caracteristica de nanoparticulas de paladio (vease parte experimental).
Ademas, las isotermas de adsorcion y desorcion de nitrogeno obtenidas son
las tipicas de un material microporoso (véase parte experimental). Las areas
BET generadas de las isotermas son practicamente idénticas (500 m? g para
el PdA@Hf-MOF-808 y 458 m? g para el Hf-MOF-808), lo que indica que el

tamanfo de estas especies de paladio no es muy grande.

Figura 6.8: Imagenes de Pd@Hf-MOF-808 observadas a través de un
microscopio electrénico de transmisién de alta resolucion. La escala métrica

de las imégenes esté incluida en cada una de ellas.
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El material se analizé también por microscopia electronica. En las imagenes
obtenidas del microscopio electronico de transmision de alta resolucion
(HRTEM), se pueden observar los planos cristalinos del material (Figura
6.8), pero en ningun caso se intuye la presencia de nanoparticulas de paladio,
teniendo en cuenta el limite de deteccidn del equipo (1 nm). Esto corrobora,

pues, el pequefio tamafio de las especies de Pd.

Las imagenes de STEM (Scanning Transmission Electron Microscopy)
muestran la morfologia octaédrica tipica de cristales de MOF-808 rodeados
de una pequefia cantidad de material amorfo. En esta zona, por lo que puede
observarse en el mapeo por elementos realizado por EDX (Energy Dispersive
X-ray), parece ser que es donde preferentemente se concentran las particulas

de paladio (Figura 6.9).

A)

Figura 6.9: A) Imagen de STEM para una muestra de Pd@Hf-MOF-808.
Mapeado de B) Hf y C) Pd para la misma regién y muestra que en A).

La seleccion del soporte y el método de sintesis de las especies de Pd son
importantes para la estabilizacion de las particulas metalicas generadas cuyo
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objetivo final es su aplicacion en catalisis.?” Asi pues, y después de haber
sido caracterizado, Pd@Hf-MOF-808 fue utilizado como catalizador en
reacciones de hidrogenacién. La benzalacetona 11d, que es un compuesto
a,B-insaturado que se obtiene de la condensacion aldolica de benzaldehido y
acetona, se puede hidrogenar de manera quimioselectiva para dar un 95% de
la correspondiente 4-aril-2-butanona 17d tras 3 horas, en condiciones suaves
de reaccion (50 °C y 1 atm de H>) y empleando Pd@Hf-MOF-808 (0.5 mol%
de Pd) como catalizador heterogéneo (Figura 6.10).

Para evaluar la estabilidad y heterogeneidad de las especies de Pd en el MOF,
se efectud un filtrado en caliente a los 30 minutos de haber comenzado el
proceso de hidrogenacion (Figura 6.10). Transcurrido un periodo de tiempo
de 1 hora y media, no se observd por cromatografia de gases incremento
alguno en el rendimiento del compuesto hidrogenado por lo que se podria
concluir que las especies de paladio no sufren lixiviado hacia el medio de
reaccion y que por lo tanto el material hibrido actia como un auténtico
catalizador heterogéneo. Ademas, este se reutiliz6 hasta en 5 ocasiones sin
pérdidas significativas de actividad (el rendimiento de 17d permanecio
constante en torno al 90%). Los crudos de reaccion obtenidos al separar el
solido se analizaron por espectrometria de ICP (Inductively Coupled Plasma),
por la que tan solo se detectaron 3.7 y 7.3 ppm de Hf y Pd respectivamente,
lo cual corrobora la integridad que presenta el catalizador bajo las

condiciones de reaccion.

172



_ Capitulo 6. Reacciones one pot para la transformacién de derivados de biomasa en
compuestos quimicos con un alto valor afiadido

o) Pd@Hf-MOF-808 o

X (0.5 mol%)
—_—
H, (1 atm)
11d 50 °C, 4h 17d

100 —

80+

Rto. 17d (%)
3
1

IN
S
1

20

0

T T T T T T d
0.0 05 1.0 15 2.0 2.5 3.0 35
Tiempo (h)

Figura 6.10: Evolucién cinética de la reaccion de hidrogenacion de la
benzalacetona 11d utilizando (A) Pd@Hf-MOF-808 como catalizador y (@)
tras haberlo filtrado a los 30 minutos desde el comienzo del proceso.
Condiciones de reaccion: enona 11d (0.5 mmol), Pd@Hf-MOF-808 (0.5
mol% de Pd), dodecano como patron interno, acetona (2.5 mL), 1 atm de Hy,
50 °C.

En base a los buenos resultados obtenidos con Hf-MOF-808 como
catalizador en la condensacion alddlica y con Pd@Hf-MOF-808 en la
hidrogenacion quimioselectiva de compuestos a,p-insaturados, se ha
empleado este ultimo como catalizador para la sintesis one pot de 4-aril-2-
butanonas a partir de aldehidos aromaticos y acetona. En nuestro grupo de
trabajo ya se ha seguido este tipo de estrategia para combinar centros activos

en la condensacion alddlica y en la hidrogenacion, con la preparacién de
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particulas de Pd soportadas sobre MgO nanocristalino para su aplicacion en
la sintesis de la nabumetona, que es el principio activo de un importante

farmaco anti-inflamatorio.?®

En este trabajo de tesis doctoral se han obtenido intermedios para la sintesis
de biocombustibles 0 compuestos de especial interés para la industria de la
quimica fina a partir de furfural 8a. Por ejemplo, se ha obtenido la 4-furanil-
2-butanona 17a a partir de 8a y acetona tras 8 horas (Tabla 6.3, entrada 2).
Tras haberse completado el proceso de condensacion, se establecié una
atmosfera de hidrogeno y se continu6 con el proceso en el mismo reactor a 50
°C hasta la completa hidrogenacién del doble enlace de la enona. Por otro
lado, la cetona 17k (Tabla 6.3, entrada 3), que es el componente que da a
las frambuesas su olor caracteristico, presenta numerosas propiedades tales
como antifingico,?® quema grasas,*® fragancia®® y protector cardiaco.®* Su
sintesis ha sido ampliamente estudiada® y en este trabajo se ha obtenido a
partir de 4-hidroxibenzaldehido 8k y acetona en un proceso one pot de
condensacion/hidrogenacién empleando Pd@Hf-MOF-808 como catalizador
en condiciones suaves de reacciéon (Tabla 6.3, entrada 3). El estudio se
extendio a otros compuestos carbonilicos como el benzaldehido 8d. La
sintesis total de la 4-fenil-2-butanona 17d se did a partir de 8d y acetona en
un total de 20 horas (Tabla 6.3, entrada 2). En ningin caso se detecto la
presencia de los productos de reduccién del grupo carbonilo o del anillo

aromatico.
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Tabla 6.3: Sintesis one pot de 4-aril-2-butanonas empleando Pd@Hf-MOF-

808 como catalizador.l

? Pd@Hf-MOF-808 0 Pd@Hf-MOF-808 o)
14 mol% Hf 0.5 mol% Pd
NS L LN SN N UL L PN
acetona 1" acetona, H, (1 atm)
8 17
110°C 50°C
Material de Rto.l
[b] [c]
Entrada partida Producto tl [h] tel [h] [%]

16 4 85
17d

(o]

(e}

W 8 4 90

17a \_/
(0]

8k 17M 32 5 82

HO HO

[a] Condiciones de reaccién: aldehido 8 (0.5 mmol), PdA@Hf-MOF-808 (14 mol% de Hf y
0.5 mol% de Pd), acetona (25 mL), T® de condensacion=110 °C y T2 de
hidrogenacién=50 °C. [b] Tiempo necesario para completar la condensacion. [c] Tiempo
necesario para completar la hidrogenacion tras haber aplicado una atmosfera de Hy. [d]
Rendimiento del producto aislado.

8d

QLR

Pd@Hf-MOF-808 pudo ser reutilizado hasta en cinco ciclos consecutivos en
la sintesis one pot de la 4-furanil-2-butanona 17a a partir de furfural 8a y
acetona. En el caso del proceso de condensacion, en los dos primeros reusos,
la actividad se mantuvo constante. Sin embargo para los tres siguientes, el
proceso requirié de mas tiempo para completarse. La etapa de hidrogenacién
se completd en todos los casos en 4 horas, con rendimientos siempre por

encima del 90% en los 5 ciclos cataliticos (Figura 6.11).
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Pd@Hf-MOF-808
? 1. acetona, 110 °C o
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Figura 6.11: Reusabilidad de Pd@Hf-MOF-808 en la sintesis one pot de 4-
furanil-2-butanona 17a. Condiciones de reaccion: furfural 8a (0.5 mmol),
Pd@Hf-MOF-808 (14 mol% de Hf y 0.5 de Pd), acetona (2.5 mL), T=110
°C, t=4-9 horas. Tras completarse la reaccién de condensacion: Hz (1 atm),
T=50 °C, 4 horas.

Tras los reusos, el material se caracterizd utilizando diferentes técnicas
(véase parte experimental). El patrén de difraccion de rayos X y el espectro
de IR demuestran que Pd@Hf-MOF-808 es estable y mantiene su estructura
y cristalinidad bajo las condiciones de reaccion. Los contenidos de paladio y
hafnio antes y después son muy similares, lo que indica que ningunos de los
metales se desprende del material. Sin embargo, se observa que el area BET

decrece considerablemente (de 500 m? g pasa a 74 m? g!) junto con un
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incremento en el % de materia organica obtenido del analisis elemental y el
termogravimeétrico, lo cual estaria relacionado con la deposicion superficial
de sustancias orgéanicas de elevado peso molecular. Este podria ser el motivo
por el que se necesitd6 mas tiempo para completar los procesos de
condensacion a lo largo de los ciclos cataliticos. En ningln caso se detecto la
presencia de agregados de Pd tras completarse los 5 reusos, ya que en el
difractograma de rayos X no se detecta ningun pico caracteristico de
nanoparticulas de Pd y de las imagenes obtenidas de microscopia STEM y
mapeado elemental no se visualiza la agregacion del metal (Figura 6.12),
estando este localizado de nuevo preferentemente en la parte amorfa del

material.

Figura 6.12: A) Imagen de STEM para una muestra de Pd@Hf-MOF-808

después de haber sido reutilizada 5 ciclos consecutivos en la sintesis one pot

de 4-aril-2-butanonas. Mapeado de B) Hf y C) Pd para la misma region y

muestra que en A).
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6.5 Conclusiones.

En este capitulo se ha mostrado la capacidad que tiene Hf-MOF-808 para ser
utilizado en procesos one pot mediante tres estrategias distintas. La primera
de ellas se consigue a través de una mezcla fisica de este con otro catalizador
heterogéneo. En este proceso se obtuvo la GVL con rendimientos moderados
a partir de furfural en un proceso one pot que incluye 4 etapas. La
combinacion de la acidez Lewis del MOF con la Brgnsted de la zeolita-beta
de Al permite llevar a cabo este proceso de cuatro etapas a través de

adiciones secuenciales de los dos materiales.

En la segunda se utiliz6 a Hf-MOF-808 como soporte de particulas de
paladio para finalmente obtener un material catalitico multifuncional. Los
centros acidos de Lewis del material y las especies del metal noble permiten
utilizar este material multifuncional en la condensacion de aldehidos y
acetona seguida de la hidrogenacién quimioselectiva del doble enlace para la
obtencion de compuestos quimicos de un alto valor afiadido. A lo largo de los
diferentes ciclos cataliticos, las especies de paladio permanecieron estables y

activas en el material.

Finalmente, Hf-MOF-808, que posee un centro activo para 2
transformaciones distintas dentro de un mismo proceso, se aplico en la
sintesis de alcoholes alilicos. El proceso consta de una primera etapa de
condensacion entre aldehidos y acetona seguida de la hidrogenacion selectiva

del grupo carbonilo del compuesto a,B-insaturado generado.
178



Capitulo 6. Reacciones one pot para la transformacién de derivados de biomasa en
compuestos quimicos con un alto valor afiadido

6.6 Bibliografia.

1. Van Gerven, T.; Stankiewicz, A., Structure, Energy, Synergy, Time—
The Fundamentals of Process Intensification. Ind. Eng. Chem. Res. 2009, 48
(5), 2465-2474.

2. Nicolaou, K. C.; Edmonds, D. J.; Bulger, P. G., Cascade Reactions in
Total Synthesis. Angew. Chem. Int. Ed. 2006, 45 (43), 7134-7186.

3. Dhakshinamoorthy, A.; Garcia, H., Cascade Reactions Catalyzed by
Metal Organic Frameworks. ChemSusChem 2014, 7 (9), 2392-2410.

4. Pan, Y.; Yuan, B.; Li, Y.; He, D., Multifunctional catalysis by
Pd@MIL-101: one-step synthesis of methyl isobutyl ketone over palladium
nanoparticles deposited on a metal-organic framework. Chem. Commun.
2010, 46 (13), 2280-2282.

5. Li, B.; Zhang, Y.; Ma, D.; Li, L.; Li, G.; Li, G.; Shi, Z.; Feng, S., A
strategy toward constructing a bifunctionalized MOF catalyst: post-synthetic
modification of MOFs on organic ligands and coordinatively unsaturated
metal sites. Chem. Commun. 2012, 48 (49), 6151-6153.

6. Rojas-Buzo, S.; Garcia-Garcia, P.; Corma, A., Catalytic Transfer
Hydrogenation of Biomass-Derived Carbonyls over Hafhium-Based Metal—
Organic Frameworks. ChemSusChem 2018, 11 (2), 432-438.

7. Rojas-Buzo, S.; Garcia-Garcia, P.; Corma, A., Hf-based metal-
organic frameworks as acid—base catalysts for the transformation of biomass-
derived furanic compounds into chemicals. Green Chem. 2018, 20 (13),
3081-3091.

8. Choudhary, V.; Pinar, A. B.; Sandler, S. I.; Vlachos, D. G.; Lobo, R.
F., Xylose isomerization to xylulose and its dehydration to furfural in
aqueous media. ACS Catal. 2011, 1 (12), 1724-1728.

9. Nikolla, E.; Roman-Leshkov, Y.; Moliner, M.; Davis, M. E., “One-
pot” synthesis of 5-(hydroxymethyl) furfural from carbohydrates using tin-
beta zeolite. ACS Catal. 2011, 1 (4), 408-410.

10.  Moreau, C.; Belgacem, M. N.; Gandini, A., Recent Catalytic
Advances in the Chemistry of Substituted Furans from Carbohydrates and in
the Ensuing Polymers. Top. Catal. 2004, 27 (1), 11-30.

11. Roman-Leshkov, Y.; Barrett, C. J.; Liu, Z. Y.; Dumesic, J. A,
Production of dimethylfuran for liquid fuels from biomass-derived
carbohydrates. Nature 2007, 447, 982.

179



_ Capitulo 6. Reacciones one pot para la transformacién de derivados de biomasa en
compuestos quimicos con un alto valor afiadido

12.  Arias, K. S.; Climent, M. J.; Corma, A.; Iborra, S., Two-Dimensional
ITQ-2 Zeolite for Biomass Transformation: Synthesis of Alkyl 5-Benzyl-2-
furoates as Intermediates for Fine Chemicals. ACS Sustainable Chem. Eng.
2016, 4 (11), 6152-6159.

13.  Horvath, I. T.; Mehdi, H.; Fabos, V.; Boda, L.; Mika, L. T., y-
Valerolactone—a sustainable liquid for energy and carbon-based chemicals.
Green Chem. 2008, 10 (2), 238-242.

14, Fegyverneki, D.; Orha, L.; Lang, G.; Horvath, I. T., Gamma-
valerolactone-based solvents. Tetrahedron 2010, 66 (5), 1078-1081.

15. Bond, J. Q.; Alonso, D. M.; Wang, D.; West, R. M.; Dumesic, J. A.,
Integrated Catalytic Conversion of y-Valerolactone to Liquid Alkenes for
Transportation Fuels. Science 2010, 327 (5969), 1110-1114.

16. Lange, J.-P.; Vestering, J. Z.; Haan, R. J., Towards ‘bio-based’ Nylon:
conversion of y-valerolactone to methyl pentenoate under -catalytic
distillation conditions. Chem. Commun. 2007, (33), 3488-3490.

17. Bui, L.; Luo, H.; Gunther, W. R.; Roman-Leshkov, Y., Domino
Reaction Catalyzed by Zeolites with Brgnsted and Lewis Acid Sites for the
Production of y-Valerolactone from Furfural. Angew. Chem. 2013, 125 (31),
8180-8183.

18.  Dee, S. J.; Bell, A. T., A Study of the Acid-Catalyzed Hydrolysis of
Cellulose Dissolved in lonic Liquids and the Factors Influencing the
Dehydration of Glucose and the Formation of Humins. ChemSusChem 2011,
4 (8), 1166-1173.

19.  Sheldon, R. A.; Van Bekkum, H., Fine chemicals through
heterogeneous catalysis. John Wiley & Sons: 2008.

20. Huber, G. W.; Chheda, J. N.; Barrett, C. J.; Dumesic, J. A,
Production of Liquid Alkanes by Aqueous-Phase Processing of Biomass-
Derived Carbohydrates. Science 2005, 308 (5727), 1446-1450.

21.  Waidmann, C. R.; Pierpont, A. W.; Batista, E. R.; Gordon, J. C,;
Martin, R. L.; “Pete” Silks, L. A.; West, R. M.; Wu, R., Functional group
dependence of the acid catalyzed ring opening of biomass derived furan
rings: an experimental and theoretical study. Catal. Sci. Technol. 2013, 3 (1),
106-115.

22. Fortea-Pérez, F. R.; Mon, M.; Ferrando-Soria, J.; Boronat, M.; Leyva-
Pérez, A.; Corma, A.; Herrera, J. M.; Osadchii, D.; Gascon, J.; Armentano,
D.; Pardo, E., The MOF-driven synthesis of supported palladium clusters

180



_ Capitulo 6. Reacciones one pot para la transformacién de derivados de biomasa en
compuestos quimicos con un alto valor afiadido

with catalytic activity for carbene-mediated chemistry. Nat. Mater. 2017, 16,
760.

23.  Crossley, S.; Faria, J.; Shen, M.; Resasco, D. E., Solid Nanoparticles
that Catalyze Biofuel Upgrade Reactions at the Water/Qil Interface. Science
2010, 327 (5961), 68-72.

24.  Rosler, C.; Fischer, R. A., Metal-organic frameworks as hosts for
nanoparticles. CrystEngComm 2015, 17 (2), 199-217.

25.  Pastoriza-Santos, I.; Liz-Marzén, L. M., N,N-Dimethylformamide as a
Reaction Medium for Metal Nanoparticle Synthesis. Adv. Funct. Mater.
2009, 19 (5), 679-688.

26.  Liu, L.; Diaz, U.; Arenal, R.; Agostini, G.; Concepcion, P.; Corma,
A., Generation of subnanometric platinum with high stability during
transformation of a 2D zeolite into 3D. Nat. Mater. 2016, 16, 132.

27. Jiang, H.-L.; Akita, T.; Ishida, T.; Haruta, M.; Xu, Q., Synergistic
Catalysis of Au@Ag Core—Shell Nanoparticles Stabilized on Metal-Organic
Framework. J. Am. Chem. Soc. 2011, 133 (5), 1304-1306.

28.  Climent, M. J.; Corma, A.; lborra, S.; Mifsud, M., MgO nanoparticle-
based multifunctional catalysts in the cascade reaction allows the green
synthesis of anti-inflammatory agents. J. Catal. 2007, 247 (2), 223-230.

29.  Schultz, T. W.; Sinks, G. D.; Cronin, M. T. D., Structure—activity
relationships for gene activation oestrogenicity: Evaluation of a diverse set of
aromatic chemicals. Environ. Toxicol. 2002, 17 (1), 14-23.

30.  Morimoto, C.; Satoh, Y.; Hara, M.; Inoue, S.; Tsujita, T.; Okuda, H.,
Anti-obese action of raspberry ketone. Life Sci. 2005, 77 (2), 194-204.

31.  Serra, S.; Fuganti, C.; Brenna, E., Biocatalytic preparation of natural
flavours and fragrances. Trends Biotechnol. 2005, 23 (4), 193-198.

32. Khan, V.; Sharma, S.; Bhandari, U.; Ali, S. M.; Haque, S. E,,
Raspberry ketone protects against isoproterenol-induced myocardial
infarction in rats. Life Sci. 2018, 194, 205-212.

33. Zumbansen, K.; Déhring, A.; List, B., Morpholinium
Trifluoroacetate-Catalyzed Aldol Condensation of Acetone with both
Aromatic and Aliphatic Aldehydes. Adv. Synth. Catal. 2010, 352 (7), 1135-
1138.

181



_ Capitulo 6. Reacciones one pot para la transformacion de derivados de biomasa en
compuestos quimicos con un alto valor afiadido

182



CAPITULO 7. SINTESIS DE PRECURSORES DE
POLIURETANO EMPLEANDO ZR-MOF-808@MCM-41
COMO CATALIZADOR HETEROGENEO

indice
7.1 INEFOAUCCION. ..ot e e e e et e e e e e e e 185

7.2 Reaccién de N-carbamoilacion entre aminas aromaticas y DMC con

MOFs de Zr y Hf como catalizadores heterogéneos............cccccveevevveenenn. 189

7.3 Estabilizacion de MOF-808 en silices: sintesis y caracterizacion de Zr-

MOF-808@MOCIM-41.......cooiiiiiiiieie e 195

7.4 Actividad catalitica de Zr-MOF-808 y Zr-MOF-808@MCM-41 en la

sintesis de precursores de poliuretano. .........cccccoceovrereiiiineneee e 201

7.5 Estudio mecanistico in situ de la reaccién de N-carbamoilacion de

anilina con DMC a nivel molecular utilizando espectrometria de IR...... 207
7.6 CONCIUSIONES. ...ttt 213

7.7 BIibHOgrafia. .......cooveiiiieiecc e 215



_ Capitulo 7. Sintesis de precursores de poliuretano empleando Zr-MOF-808@MCM-41
como catalizador heterogéneo

184



_ Capitulo 7. Sintesis de precursores de poliuretano empleando Zr-MOF-808@MCM-41
como catalizador heterogéneo

7.1 Introduccion.

Los poliuretanos aromaticos son una clase importante de polimeros que
componen multitud de productos comerciales como son los aislantes
térmicos, pinturas, fibras textiles, envases, etc... Se espera que la crecida de
estos polimeros sea de un 7% al afio entre los afios 2016 y 2025 seguln el
TCAC (Tasa de Crecimiento Anual de un Compuesto). Actualmente, a pesar
de la multitud de problemas sociales y medioambientales que tiene, el
método sintético de poliuretanos aromaticos mas empleado en la industria
involucra el uso del fosgeno B (Figura 7.1). Este procedimiento consiste en
la reaccion entre aminas aromaticas A y fosgeno B para la formacion de
isocianatos C que son intermedios en la produccion de poliuretanos.! En la
actualidad se estdn buscando nuevas rutas sintéticas alternativas al uso del
fosgeno que sean rentables a nivel industrial. Una de las mas importantes
consiste en la reaccion entre A y dimetilcarbonato (DMC) D para obtener
arilcarbamatos E, que con un tratamiento térmico se transforman en C. El
DMC como sustituto del fosgeno presenta multitud de ventajas: no es toxico,
es facilmente degradable, se puede obtener de manera sostenible a partir de
un recurso abundante como es el CO y el Gnico subproducto que se genera
en el proceso es metanol.>® Este Gltimo ademas, se podria reutilizar para

regenerar el DMC a través de un proceso de carbonilacion con CO,.4
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NHCOZMe
arilmetilaminas
2MeOH NHCO,Me

2
A 2MeOH~| A

M2 4Hcl

‘L. ij/ —— > poliuretanos

B
Figura 7.1: Sintesis de poliuretanos aromaticos a partir de arildiaminas y

fosgeno y/o DMC.

En la actualidad, a pesar de las ventajas que presenta el uso del DMC con
respecto al fosgeno, sigue prevaleciendo este ultimo debido en parte a la baja
reactividad del dimetilcarbonato frente a aminas aromaticas y a la formacion
de mezclas de arilmetilaminas y E,® lo que reduce significativamente la
selectividad del proceso (Figura 7.1). Por ello las investigaciones quimicas
se han centrado en la busqueda intensiva de catalizadores que se muestren

activos y selectivos para este proceso.

Asi pues, se han ensayado numerosos materiales para la sintesis de
arilcarbamatos a partir de aminas aromaticas y DMC, o también denominada
reaccién de N-carbamoilacion. Por ejemplo se han utilizado catalizadores
homogéneos entre los que destacan compuestos de plomo,® derivados de

zinc,”® organocatalizadores® y Yb(OTf)s,'° que han mostrado actividad y
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selectividad para la formacion de arilcarbamatos. De entre todos ellos el méas
activo ha sido el Zn(OAc),.!! Este sin embargo, presenta dos inconvenientes.
El primero de ellos, es la tediosa separacion del medio de reaccion y posterior
reutilizacion. El segundo, es que se desactiva con la presencia de metanol,
que es el subproducto de la reaccion (Figura 7.1).}2 Para evitar estos
problemas, se han disefiado métodos de inmovilizacion de Zn en diferentes
soportes (Tabla 7.1, entrada 1), aunque en la mayoria de los casos el
metal lixivia desde el material a la disolucion.!® En la Tabla 7.1 se muestra la
actividad que han presentado alguno de los catalizadores heterogéneos
ensayados hasta la fecha en la obtencion del N-arilcarbamato a partir de
anilina y DMC. Entre estos materiales hay que destacar a la zirconia
soportada en silice,}” Al-SBA-15,'® ZnO-Ti02!° y carbonato de zinc basico.?
Al-SBA-15 como catalizador, tan sélo necesito de un 1.15 mol% (referido al
numero total de centros &cidos) y de una temperatura de 100 °C para
promover la reaccion. Sin embargo, el valor de selectividad obtenido tan sé6lo
se situa en torno al 70% (Tabla 7.1, entrada 3). En situaciones similares se
encuentran el ZrO,/SiOzy el ZnO-TiO2 (Tabla 7.1, entradas 2 y 4), en donde
las selectividades oscilan entre el 80% Yy el 67% respectivamente, eso si, con
temperaturas de reaccion mas altas (170 °C). El caso més llamativo es el del
carbonato de zinc basico (Tabla 7.1, entrada 5). Este se ha mostrado activo
y selectivo para la transformacion y ademas, debido a la estabilidad que ha
mostrado, se ha utilizado para este mismo proceso en un reactor en lecho

fijo.2!
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Tabla 7.1: Reaccién de N-carbamoilacién de anilina y DMC con diferentes

catalizadores heterogéneos.

NH2 Catalizador NHCO:Me
. )OL (X mol%)
MeO~ "OMe
Carga T
Entrada Catalizador catalitica o Conver.[%] Rto. [%] Ref.
(mol%) (h)y (°C)
1 Zn(OAC)2/SiO; 4.6/ 7 170 98 94 14
2 ZrO,/SiO; 0.20 7 170 99 80 17
3 Al-SBA-15 1.1E 3 100 99 70 18
4 ZnO-TiOy 121 7 170 97 67 19
5 [ZnCOs]2[Zn(OH);]5 1.61 5 160 96 94 20

[a] Valores calculados a partir de los datos publicados en las referencias. [b] Datos
obtenidos directamente de la referencia.

Este proceso, como se puede deducir, se ha optimizado ampliamente en
términos de temperatura, carga catalitica y relacion amina/DMC en el caso
concreto de la anilina como material de partida. Sin embargo, y debido
probablemente a su baja reactividad frente a DMC y a la necesidad de
condiciones de reaccion méas severas, el nimero de estudios para diaminas
aromaticas tales como la 2,4-toluendiamina y la 4,4"-metilendianilina, cuyos
productos de reaccidn son importantes precursores de poliuretano, es menor.
Probablemente el material heterogéneo que se ha mostrado mas efectivo y
que ha podido ser reutilizado sin pérdidas aparentes de actividad para la N-
carbamoilacion de 2,4-toluendiamina con DMC ha sido el Au-CeO>

nanoparticulado.?
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Debido al impacto econdmico que tienen los poliuretanos, los problemas
asociados que tiene el uso del fosgeno y la escasez de metodologias rentables
para la sintesis de estos compuestos a partir de diaminas y DMC, en este
trabajo de tesis doctoral, se ha continuado con la busqueda de catalizadores
heterogéneos que sean activos, selectivos y estables para la reaccion entre

aminas aromaticas y dimetilcarbonato.

7.2 Reaccion de N-carbamoilacion entre aminas arométicas y DMC con
MOFs de Zr y Hf como catalizadores heterogéneos.

Los MOFs de la familia del grupo 4, especialmente los de zirconio y hafnio,
tienen una serie de caracteristicas interesantes respecto al resto de materiales
metal-organicos como son la elevada estabilidad quimica, térmica y
mecanica.? Algunos de ellos ampliamente estudiados como el UiO-66 y
otros que han sido descritos mas recientemente como el MOF-808 se han
utilizado para procesos relacionados con la biomasa como son la
condensacion aldélica?® y la reduccion de compuestos carbonilicos por
transferencia de hidrogeno (véase capitulo 5),%% como agentes
descontaminantes®’ y para la hidrdlisis de enlaces peptidicos.?® En todos estos
procesos los materiales han demostrado una alta actividad, selectividad y
estabilidad. Aunque existen ya algunos estudios de reactividad de aminas
aromaticas frente a DMC utilizando diferentes materiales de tipo MOF como
catalizadores,?® entre los que cabe destacar al Aly(BDC)s, Fe(BTC) y

Cus(BTC)., estos generan como productos mayoritarios arilmetilaminas.

189



Capitulo 7. Sintesis de precursores de poliuretano empleando Zr-MOF-808@MCM-41
como catalizador heterogéneo

La mayor apertura en su estructura e insaturacion en sus centros metalicos en
el MOF-808 le han permitido mostrarse mas activo que el UiO-66 en la
reduccion de compuestos carbonilicos por transferencia de hidrogeno.? Estas
cavidades mas grandes podrian favorecer la formacion de los arilcarbamatos
que requieren estados de transicion de mayor tamafio que los

correspondientes a las arilmetilaminas.

Las &reas BET obtenidas para ambos materiales son similares, sin embargo,
en la isoterma de adsorcidn/desorcion de nitrégeno de Zr-MOF-808 se puede
observar una leve histéresis que es caracteristica de materiales mesoporosos
(Figura 7.2, B). Esta propiedad hierarquica ya se ha descrito para otros
catalizadores de tipo MOF.%® Esta histéresis en la isoterma obtenida para el

UiO-66(Zr) sintetizado en este trabajo no se ha observado (Figura 7.2, A).

La distribucién de tamafios de poro calculada utilizando el modelo de Barret-
Joyner-Halenda (BJH) sugiere que existe un mesoporo de un tamafo
aproximado de 40 A en Zr-MOF-808 (Figura 7.2, C) que no se puede
deducir para UiO-66(Zr). Utilizando argbn como gas inerte en lugar de
nitroégeno, se pueden determinar distribuciones de tamafio de poro en el rango
microporoso utilizando el modelo de Horvath-Kawazoe (H-K). Ello
evidencia la presencia de un tamafio de poro de 16.4 A en Zr-MOF-808
(Figura 7.2, D).
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Figura 7.2: Isotermas de adsorcion (O) y desorcion (X) de N2 para A) UiO-
66(Zr) y B) Zr-MOF-808. Distribucion de tamafios de poro para Zr-MOF-
808 calculada por C) el modelo BJH y D) el modelo H-K utilizando argén.

Se estima que existe otra apertura caracteristica para este material de unos 4.8

A% sin embargo, esta no se pudo detectar mediante esta técnica. Las dos

porosidades encontradas en este MOF (micro y meso), podrian ser la

consecuencia de la presencia de defectos estructurales. Esto facilitaria la

concentracion de los centros cataliticos en los microporos, donde se

producirian las transformaciones, y el transporte de los productos obtenidos a

través de los mesoporos.*?
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Los materiales metal-organicos sintetizados en el presente trabajo junto con
otros catalizadores homogéneos de Zr y Hf se han ensayado para la reaccion
modelo entre o-toluidina 18a y DMC (Figura 7.3). Todos los catalizadores
presentaron actividad para la reaccion entre la o-toluidina y el DMC, aunque
con diferentes selectividades al carbamato 19a (Figura 7.3, B). En todos los

casos, aunque en diferentes proporciones, se obtuvieron arilmetilaminas.

\ \ \
é/NHz é/NH N N\Co Me
2
Catalizador
)

18a (30 mol%
+ —_ +
120 °C
i NHCO,Me
MeO OMe
(DMC) 19a
A) 100 =

Rto. 19a (%)

0 5 10 15 20 25

Tiempo (h)
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Figura 7.3: Estudio cinético de la reaccion de o-toluidina 18a con DMC
empleando diferentes catalizadores de hafnio y zirconio: Zr-MOF-808 (A),
Hf-MOF-808 (@), UiO-66(Hf) (H), UiO-66(Zr) (V¥), UiO-66-NH2(Hf) (#),
ZrCly (%) y HfCls (X). A) muestra los rendimiento a 19a y B) las
selectividades. Condiciones de reaccion: o-toluidina 18a (0.5 mmol),
catalizador (30 mol% de metal), dodecano como patrén interno, DMC (0.5
mL), T=120 °C.

Por ejemplo, para el MOF UiO-66, tanto de Zr como de Hf, las selectividades
obtenidas a 19a se situaron en torno al 50% debido a la formacion de
cantidades equimolares de compuestos metilados. De la misma manera
ocurrioé con UiO-66(Hf)-NH2. Por otra parte, los catalizadores homogéneos
HfCls y ZrCls apenas mostraron actividad y ademas, las selectividades
obtenidas a 19a son muy bajas en comparacién con las del resto de
materiales. EI MOF-808 es el catalizador que se mostr6 mas activo y
selectivo en la transformacion. Concretamente, el Zr-MOF-808, promovio la
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reaccion entre o-toluidina y DMC para la formacion de un 93% de
arilcarbamato 19a, con una selectividad por encima del 90% (Figura 7.3, Ay
B). En este caso, Hf-MOF-808 mostr6 una menor selectividad,
probablemente debido a la mayor acidez Brgnsted, que procede de los grupos
-OH de los clusteres, en comparacion con Zr-MOF-808, lo que promueve la
formacion de compuestos metilados.®® Ni el ligando organico (BTC) ni los
Oxidos micro y nanocristalino de Zr fueron activos en la transformacion bajo

las mismas condiciones.

Finalmente, se estudio la heterogeneidad de Zr-MOF-808 en el proceso a
través de un filtrado en caliente después de 1 hora de haber comenzado la
reaccion. Tras el filtrado se sigui6 la evolucion por cromatografia de gases,
sin observarse evolucion alguna en el rendimiento de 19a, por lo que este
material se muestra como un auténtico catalizador heterogéneo. Ademas, se
evalu6 la estabilidad del material bajo estas condiciones en sucesivos ciclos
cataliticos (Figura 7.4, A). Tras el primer reuso, el rendimiento de 19a
disminuy6 a un 14% en el siguiente. Los analisis de difraccion de rayos X
demuestran que la estructura cristalina del material se colapsa en las
condiciones de reaccion (Figura 7.4, B). Esto explicaria la pérdida de
actividad y la necesidad de utilizar elevadas cargas cataliticas (30 mol%) para

la obtencién de buenos resultados.
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Figura 7.4: A) Reutilizacion de Zr-MOF-808 en la reaccion de N-
carbamoilacion de o-toluidina 18a y DMC. B) Patrones de difraccion del Zr-
MOF-808 (O) sintetizado, y (@) reusado. Condiciones de reaccion: o-
toluidina 18a (0.5 mmol), Zr-MOF-808 (30 mol% de Zr), dodecano como
patron interno, DMC (0.5 mL), T=120 °C.

7.3 Estabilizacion de MOF-808 en silices: sintesis y caracterizacion de
Zr-MOF-808@MCM-41.

Zr-MOF-808, que ha mostrado una elevada actividad y selectividad para la

formacion de arilcarbamatos a partir de aminas aromaticas y DMC, pierde su

estructura cristalina bajo las condiciones de reaccién, por lo que fue necesario

buscar nuevas alternativas para mejorar la estabilidad de este en la reaccion

de N-carbamoilacion. En este sentido, se han citado varios ejemplos de
195



Capitulo 7. Sintesis de precursores de poliuretano empleando Zr-MOF-808@MCM-41
como catalizador heterogéneo

materiales hibridos en los cuales el MOF, que es la parte activa, se ancla a
una serie de soportes que le confieren a este una estabilidad mecanica,
térmica y quimica adicional 3*2° En este caso, los materiales mas utilizados
como soportes han sido silices y zeolitas, en parte debido a sus canales bien
definidos, a su elevada porosidad y area superficial, y a su conocida
estabilidad térmica y quimica. En concreto, en este trabajo de tesis doctoral,
se ha llevado a cabo el crecimiento de nanocristales de Zr-MOF-808 en silice
mesoporosa de tipo MCM-41. Esto ha generado, en primer lugar, una alta
dispersion del material activo a lo largo de todo el soporte y en segundo, un

aumento en la estabilidad del MOF.36

El método sintético de este material hibrido se basa en una impregnacion en
mojado sucesiva de la MCM-41 con los dos precursores del MOF, esto es,
con el ZrCls y con el trimesato de trietilamonio. Para regenerar el acido
trimesico, se lleva a cabo una acidificacion en fase gas con HCI. EI material
resultante se seca a vacio y se somete a las mismas condiciones sintéticas del
Zr-MOF-808 empleando una mezcla de dimetilformamida (DMF) y &cido
formico como disolvente. El s6lido obtenido, Zr-MOF-808@MCM-41, se
lava con agua, DMF y acetona y se caracteriza de manera exhaustiva.

El patron de difraccidn que se obtuvo del material (véase parte experimental)

muestra bandas caracteristicas para materiales de tipo MCM-41, esto es, un

pico intenso correspondiente al plano (100) y otros dos, de menor intensidad

((110) y (200)), que indican el ordenamiento hexagonal de los mesoporos

para este tipo de silices y que se siguen manteniendo después de la sintesis.
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No se detectaron ninguno de los picos caracteristicos del patron de difraccion
de rayos X de MOF-808. Esto se puede deber al pequefio tamafio de los
cristales de MOF y a la alta dispersion de estos por todo el material, ya que
en una mezcla fisica de MCM-41 y Zr-MOF-808 con una concentracion final
de Zr (3.2% en peso) similar a la obtenida para el Zr-MOF-808@MCM-41 si
que se observaron estos picos. Los cristales de MOF observados sobre la
superficie de la silice a través de microscopia electrénica de barrido
(FESEM) poseen un tamafio de unos 20-40 nm, mucho mas pequefios que los
del MOF aislado en donde el rango oscila entre los 500-800 nm (Figura 7.5).
El mapeo elemental realizado en la zona en donde se encuentran estos

cristales certifica la presencia de zirconio en el material hibrido.

Figura 7.5: Imagenes obtenidas del microscopio electronico de barrido
(FESEM) para el A), B) Zr-MOF-808 y para el C), D) Zr-MOF-808@MCM-
41.
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El espectro de ultravioleta obtenido para Zr-MOF-808@MCM-41 muestra
una banda a 242 nm, region en donde absorben de manera caracteristica los
clisteres de Zr-O en MOFs.*” En el caso del ZrO, nanocristalino y el ZrCls

esta banda aparece a longitudes de onda més bajas (Figura 7.6).

ngngng

Absorbancia (u.a)

T T T
210 280 350
Longitud de onda (nm)

Figura 7.6: Espectros de UV-Vis obtenidos para A) Zr-MOF-808@MCM-
41, B) ZrCls, C) ZrO; y D) Zr-MOF-808. El espectro de Zr-MOF-
808@MCM-41 se muestra ampliado en la parta superior derecha de la figura.

La figura 7.7 muestra la comparativa entre los espectros de infrarrojo
obtenidos para varios materiales. Las bandas de absorcion de enlaces C-C de
aromaticos, que aparecen a 1380 y 1450 cm™ en Zr-MOF-808, estan
presentes también en el material hibrido. Otras bandas caracteristicas del
MOF que aparecen a 1580, 1660 y 1693 cm™ también son comunes. La
banda de vibracion del grupo carbonilo del &cido trimésico libre (1720 cm™)
(figura 7.7, A), desaparece en el caso del MOF y del Zr-MOF-808@MCM-
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41, por lo que la molécula organica estaria desprotonada en forma de

carboxilato interaccionando con los clusteres de Zr.

Absorbancia (u.a)

2500 2000 1500 1000

Numero de onda cm™1)
Figura 7.7: Espectros FTIR obtenidos para el A) acido 1,3,5-
benzenotricarboxilico, B) Zr-MOF-808, C) Zr-MOF-808@MCM-41 y D)
MCM-41.

El crecimiento de cristales de MOF a lo largo de la superficie de la silice
provoco, como era de esperar, un descenso en el area BET de la MCM-41.
Desafortunadamente, la adsorcion de argén en el material no permitio
obtener, por el modelo Horvath-Kawazoe (H-K), el microporo de 16.4 A en
la distribucion de tamafios de poro, debido probablemente a la baja carga que

hay del MOF en la silice.

Por otra parte, el RMN de s6lidos de *3C obtenido para el ligando organico®®

muestra las sefiales caracteristicas del carbonilo a 170 ppm (C1, Figura 7.8)
y las de los aromaticos (entre 130 y 135 ppm) (C2 y C3, Figura 7.8).
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La sefial del carbonilo C1, en el caso de la molécula organica libre, se
muestra muy simétrica y fina, lo que indica la libertad que posee (Figura 7.8,
C). Al anclarse en el MOF,*® pierde esa libertad y se vuelve mas rigida,

viéndose esto en el RMN por la asimetria y anchura en la base de esta sefial

(Figura 7.8, Ay B).

C1 1
COOH
Cc2 )
Cc3 HOOC COOH
C) « * *
)% I NV
*
B) *
A)X .

250 225 200 175 150 125 100 75 50 25

ppm

Figura 7.8: Espectro de RMN de *C CP/MAS para A) Zr-MOF-808. B) Zr-
MOF-808@MCM-41. C) Acido 1,3,5-benzenotricarboxilico. El * indica la

presencia de bandas de rotacion.
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Las sefiales de los carbonos aromaticos en el RMN también han sufrido
modificaciones. Las sefiales de los carbonos C2 y C3 de la molécula libre
(Figura 7.8, C), se han desplazado y se han agrupado en una misma sefial
cuando se ha anclado al nodo metélico para formar el MOF (Figura 7.8, A).
Este desplazamiento también estd presente en el espectro del material hibrido
(Figura 7.8, B), lo que sugiere la interaccion del ligando con el metal y por

lo tanto la formacion del MOF.

Finalmente, se realiz6 un experimento adicional de XPS en superficie. Con la
similitud de las bandas obtenidas para el Zr 3d a 180.8 y 182.9 eV (véase
parte experimental) en el MOF y en el hibrido, se podria decir que el zirconio

tiene el mismo entorno y estado de oxidacion en ambos materiales.*

7.4 Actividad catalitica de Zr-MOF-808 y Zr-MOF-808@MCM-41 en la

sintesis de precursores de poliuretano.

La actividad catalitica de Zr-MOF-808 y del material hibrido se ha evaluado
en la reaccion de N-carbamoilacion de 2,4-toluendiamina (DAT) 18b y DMC
(Figura 7.9). Con Zr-MOF-808@MCM-41 como catalizador, se pudo
obtener, en tan sélo dos horas y media y con una carga catalitica del 5 mol%
(referida al contenido total de Zr en la muestra), un 88% del dicarbamato 19b
(Figura 7.9, B). Para poder llegar a un nivel de actividad similar utilizando
Zr-MOF-808 como catalizador, se necesitan 4 veces mas carga catalitica y
tiempo (Figura 7.9, A). Si se quiere reducir la carga catalitica del MOF de Zr

a la mitad, el tiempo para completar la reaccion aumenta considerablemente.
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Figura 7.9: Evolucién cinética del rendimiento de 19b (M) y de los
intermedios p-1 (A) y o-1 (@) en la reaccion de 1,4-diaminotolueno 18b con
DMC. Condiciones de reaccion: A) 2,4-toluendiamina 18b (0.5 mmol), Zr-
MOF-808 (20 mol% de metal), dodecano como patrén interno, DMC (1 mL),
T=150 °C. B) 2,4-toluendiamina 18b (0.5 mmol), Zr-MOF-808@MCM-41 (5
mol% de metal), dodecano como patron interno, DMC (0.5 mL), T=160 °C.

Por lo tanto, la formacidn y dispersion de nanocristales de MOF en MCM-41,
incrementa la actividad y estabilidad de este en la transformacion. Cabe
destacar que el soporte utilizado (MCM-41), no muestra actividad para la
formacion del dicarbamato 19b, ya que tan s6lo se detectaron, en una

pequefia proporcion, arilmetilaminas.
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Por otro lado, el catalizador heterogéneo ZrO, nanocristalino, no mostro
actividad alguna para la reaccion de N-carbamoilacion. La zirconia
nanocristalina soportada en MCM-41, que se ha sintetizado en este trabajo
siguiendo el procedimiento descrito en la bibliografia,*! se ensayé para la
reaccion entre DAT 18b y DMC. Como productos mayoritarios se obtuvieron
los N-metilados, y en menor proporcién, los monocarbamatos y tan sélo un
1% de 19b. En la bibliografia también se ha citado el uso del catalizador Zr-
MCM-41, en donde algunos de los 4&tomos de silicio de la red mesoporosa
han sido reemplazados por atomos de Zr, para la reaccion entre diaminas
aromaticas y DMC. Sin embargo, tan s6lo se obtuvieron mezclas equimolares

de compuestos N-metilados y N-carbamatos.*?

El método desarrollado podria ser aplicable para otras aminas aromaticas,
utilizadas como materiales de partida (Tabla 7.2). En todos los casos, cuando
se utiliza Zr-MOF-808 como catalizador con respecto al material hibrido
correspondiente, se necesita de mas tiempo y mas carga catalitica para
completar el proceso de N-carbamoilacién. En primer lugar, se obtuvo, a
partir de anilina y DMC, el correspondiente monocarbamato con buen
rendimiento y selectividad (Tabla 7.2, entrada 2). Al introducir en el anillo
grupos electron-atractores, como el cloro o el éster, se necesita de mas tiempo
(Tabla 7.2, entradas 4 y 5), que para sustituyentes electron-donadores como
el metilo o el metoxilo (Tabla 7.2, entradas 1 y 3). Por otra parte cabe
destacar, que la reaccion entre la 4,4"-metilendianilina y el DMC, es
importante dentro de la industria de los plasticos, ya que el dicarbamato
generado de ella es un precursor de un tipo de poliuretano aromatico.
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En este trabajo ha sido posible obtener este importante precursor con Zr-
MOF-808 como catalizador en 19 horas y con un 20 mol% de Zr (Tabla 7.2,
entrada 6). El resultado obtenido con Zr-MOF-808@MCM-41 como
catalizador fue aun mejor (95%), y en menos tiempo (Tabla 7.2, entrada 6).

Tabla 7.2: Reaccion de N-carbamoilacién de aminas aromaticas con DMC
utilizando Zr-MOF-808 y Zr-MOF-808@MCM-41 como catalizadores.

Zr-MOF-

- -8o8lal
Zr-MOF-808 808@MCM-4111

Zr t Rto.™ Zr t Rto.[
mol% (h) [%] mol% (h) [%]

1 " é(“”coz“”e 30 20 9 25 3 85
a
190©/

Entrada Producto

NHCO,Me
2 30 16 92 25 2 89
NHCO,Me
3 194 30 17 92 25 25 90
MeO
Cl
4 19e<>NHC°2Me 30 24 90 25 52 84
NHCO,Me
5 19@ 30 48 80 25 5 89
MeO,C

6 19 20 19 89 5 3 95
MeO,CHN NHCO,Me

Condiciones de reaccion: [a] amina 18 (0.5 mmol), DMC (0.5 mL), T=120 °C. [b] amina
18 (0.5 mmol), DMC (0.5 mL), T=160 °C. [c] DMC (1 mL), T=150 °C. [d] Los
rendimientos se determinaron tras haber obtenido el producto aislado por cromatografia
en columna.

Sobre la base de los buenos resultados obtenidos para la obtencion de N-

arilcarbamatos, utilizados como precursores de poliuretanos, a partir de
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aminas aromaticas y DMC con Zr-MOF-808@MCM-41 como catalizador,
en poco tiempo y con reducidas cargas cataliticas (2.5 0 5 mol%) de un metal
barato como es el Zr, se ha estudiado la heterogeneidad, estabilidad y

reciclado de este en el proceso (Figura 7.10).

X
NH, MeO” "OMe NHCO,Me
DMC
Zr-MOF-808@MCM-41
(5 mol%)
NH, 160 °C NHCO,Me
18b 19b
A) B)
100 ~
100
u 777 7 7
80 4 804 / 7 o
. 7
60

. 60 :
g g
5 S
. X 4

20 4 204

0 T T T T T T T 1 0 T T T T T T
00 05 10 15 20 25 3.0 35 4.0 1 2 3 4 5 6
Tiempo (h) Reuso

Figura 7.10: A) Estudio cinético para la reaccion de N-carbamoilacion de
18b y DMC (M) empleando Zr-MOF-808@MCM-41 como catalizador y
(@) después de haber filtrado este en caliente a los 45 minutos de reaccion.
B) Evolucion del rendimiento de 19b a lo largo de los diferentes ciclos.
Condiciones de reaccion: 18b (0.5 mmol), Zr-MOF-808@MCM-4 (5 mol%),
dodecano como patrén interno, DMC (0.5 mL), T=160 °C y 4 horas de

reaccion.
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Para ello se utilizo la técnica de filtrado en caliente a los 45 minutos de haber
empezado la reaccion. Tras el filtrado, se siguio la evolucion del proceso por
cromatografia de gases, sin apreciarse aparentes cambios en el rendimiento
de 19b (Figura 7.10, A). Esto demuestra que este material hibrido se
comporta como un auténtico catalizador heterogéneo. Ademas el catalizador
pudo ser reutilizado hasta en 4 ocasiones sin aparentes cambios en la
actividad (Figura 7.10, B). Sin embargo, se produjo un pequefio descenso en
el quinto reuso fruto de la adsorcién de moléculas organicas sobre la
superficie del catalizador. Esto se detecta por el incremento observado en el
contenido organico del material hibrido, determinado por analisis elemental,
y el descenso en el area BET, que pasa de 777 m?g™ en el material sintetizado
a 464 m?g? en el reutilizado. El patron de difraccion de rayos X de Zr-MOF-
808@MCM-41 tras haber superado los diferentes reusos, muestra la
integridad en las sefiales de la estructura mesoporosa de la MCM-41 (véase

parte experimental).

En base a los buenos resultados obtenidos para el material hibrido Zr-MOF-
808@MCM-41 en términos de actividad catalitica, selectividad y estabilidad
para la reaccion entre diaminas aroméaticas y DMC, y con el fin de poder
escalar esta metodologia, se ha utilizado una silice amorfa con un tamafio de
particula de 0.04-0.063 mm comercial, mucho mas barata y accesible que la
MCM-41. Se ha demostrado que los resultados cataliticos obtenidos para la
reaccion entre DAT y DMC son similares para los dos materiales (Zr-MOF-
808@MCM-41 y Zr-MOF-808@SiO2), lo que demuestra la generalidad del
método sintético utilizado.
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7.5 Estudio mecanistico in situ de la reaccion de N-carbamoilacion de

anilina con DMC a nivel molecular utilizando espectrometria de IR.

Los estudios in situ a nivel molecular ofrecen la posibilidad de entender el
camino por el cual transcurren las reacciones quimicas. Para ello, a través de
diferentes técnicas, por ejemplo se estudian las interacciones de los sustratos
con los centros activos en superficie de los catalizadores. En este trabajo de
tesis doctoral, en concreto, se ha utilizado la técnica de espectroscopia
infrarroja para estudiar como ocurre la reaccion de aminas aromaticas y
DCM en los centros activos del MOF. Los diferentes desplazamientos en las
sefiales como consecuencia de la interaccion de los sustratos con los centros
activos de los distintos materiales permiten explicar la diferente reactividad

de cada uno de ellos para este proceso.

El DMC es una molécula, que como ya se ha indicado anteriormente, puede
actuar como agente de N-metilacion o de N-carbamoilacion. Ello dependerd
en gran medida, de su interaccion con los centros activos de los catalizadores
y por lo tanto, de la manera que la activen. En este estudio por lo tanto habra
que seleccionar las bandas caracteristicas del DMC en las que se pueda medir
el desplazamiento. Asi por ejemplo, de las bandas de vibracion simétrica y
antisimétrica del O-Me y la simétrica del grupo O2-C-O3 del DMC (Figura
7.11, 1), que justamente coinciden con las zonas en donde la sefial se satura
por la presencia de la red, tanto del MOF como de la MCM-41, no se podran
extraer conclusiones, por lo se tendran en cuenta en exclusiva las bandas de

vibracion del C-O1, la banda antisimétrica del 02-C-Os (1810-1680 cm™ y
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1320-1235 cm respectivamente) y las bandas de los metilos (1500-1400 cm
1 del DMC (Figura 7.11, A).

En los espectros FTIR se observan diferentes desplazamientos en las bandas
de vibracion del DMC al adsorberse sobre MCM-41 y Zr-MOF-808 (Figura
7.11, B y C respectivamente). La interaccion de los centros con el DMC, en
cada uno de los materiales, produce estos desplazamientos y podria explicar
la diferente reactividad de cada uno de ellos en la reaccion entre aminas
aromaticas y DMC. El dimetilcarbonato tiene dos sitios sensibles de
interaccionar con grupos electréfilos. Uno de ellos esta localizado en el
oxigeno del grupo carbonilo (Figura 7.11, 1) y el otro en los oxigenos de los
grupos metoxilo (Figura 7.11, I1). Esta aproximacion ya ha sido considerada
para la interaccion de la zeolita NaY con DMC.** En dicho estudio,
utilizando célculos computacionales, se predijo que si la interaccion ocurria a
través del aducto I, el enlace O-Me sufriria una elongacion y por lo tanto se
favoreceria la reaccion de N-metilacion. Esto se veria traducido en el espectro
FTIR en un desplazamiento de las bandas de vibracion del C-Oz1 hacia el rojo
(es decir hacia frecuencias mas bajas) y de la banda de vibracion
antisimétrica del O2-C-Os3 (CO3) hacia el azul (hacia frecuencias més altas)
(Figura 7.11). La formacion del aducto 11, facilitaria la elongacion del enlace
C-OMe vy por tanto la salida del grupo carboximetilo, favoreciendo pues la
reaccion de N-carbamoilaciéon. Esto tendria una tendencia contraria a la
anterior en lo que se refiere al espectro FTIR. Se produciria un
desplazamiento de las bandas de vibracion del C-O: hacia el azul y de la
banda antisimétrica del CO> hacia el rojo.
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Figura 7.11: Espectros FTIR de A) DMC, B) DMC adsorbida en MCM-41 y
C) DMC adsorbida en Zr-MOF-808.

La interaccion del DMC con la MCM-41 produce un desplazamiento de las
bandas de vibracion de C-O1 hacia el rojo y de la vantisim.(CO2) hacia el azul
(Tabla 7.3, entrada 2). En analogia con el estudio realizado con la zeolita
NaY,* se podria concluir que la interaccion de los grupos silanoles con el
DMC se produce a traves del aducto I, lo que favoreceria la ruptura y salida
del grupo metilo y por lo tanto la formacién mayoritaria de productos N-

metilados en la reaccion entre aminas aromaticas y DMC.
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Por otro lado, para Zr-MOF-808, la interaccion de los centros &cidos de
Lewis del material con el DMC produce un desplazamiento hacia mayores
frecuencias de las bandas de vibracion del C-O:1 y hacia menores de la
antisimétrica del CO; (Tabla 7.3, entrada 3). Aunque en este caso existe
también una banda a 1719 cm™, y por lo tanto, la presencia del aducto |
(Figura 7.11), la menor estabilidad del 1l favoreceria en un mayor grado la
salida del grupo carboximetilo. En otras palabras, en el caso de utilizar Zr-
MOF-808 como catalizador se favorece la reaccion de N-carbamoilacion.

Tabla 7.3: Bandas de vibracion del DMC adsorbido en MCM-41 y Zr-MOF-

808.
Entrada Material v(C-04) Vantisim.(CO2)
1 - 1780y 1768 cm™* 1294 cm'?
2 MCM-41 1753,1727y 1688 cm?* 1310 cm™?

3 Zr-MOF-808 1808, 1764y 1719 cm™ 1252 cm

Otro factor importante a tener en cuenta es la manera en la que desorbe el
DMC de los centros activos al aplicar distintas condiciones de vacio y
temperatura (Figura 7.12, A). Al incrementar la temperatura de ambiente a
60 °C, todo el DMC se desorbi6 de la superficie de la MCM-41. Esto indica
una débil interaccion de los centros superficiales de la silice con el DMC.
Ademas de esto, tanto las bandas del grupo carbonilo (1800-1700 cm™) como
las de los metilo (1500-1400 cm™) disminuyeron en intensidad en la misma
proporcién, lo que indicaria que no hay preferencia de la reaccién de N-

carbamoilacion sobre la de N-metilacion.
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Bien distinto fue en el caso de utilizar Zr-MOF-808@MCM-41 (Figura 7.12,
C). La banda del carbonilo (1750 cm™) comenzé a disminuir en intensidad al
aplicar vacio a temperatura ambiente. Esto indicaria una facil ruptura y salida
del grupo carbonato desde el DMC, que reaccionaria con la amina
correspondiente para formar el carbamato. Sin embargo, las bandas de los
metilos, que aparecen entre 1490 y 1433 cm™, tan sélo disminuyeron
levemente. Incluso a 60 °C y alto vacio estas Ultimas bandas estan presentes,
mientras que la del carbonilo desaparece por completo, por lo que la reaccion

de metilacion estd mucho menos favorecida.

Tras esto, y en ensayos independientes, se co-adsorbieron anilina y DMC
sobre la superficie de los catalizadores para estudiar la reaccion entre ambos.
En el caso de la MCM-41, no se detectaron cambios en los espectros FTIR
(Figura 7.12, B), lo que dictamina la pobre actividad que presenta en la

reaccion entre aminas aromaticas y DMC.

Por otro lado, en los espectros obtenidos con Zr-MOF-808@MCM-41, si que
se observaron cambios (Figura 7.12, D). Al incrementar la temperatura hasta
los 60 °C, se produjo una disminucion en la intensidad de la banda de los
carbonilos del DMC junto con el incremento en la banda a 1662 cm™, que
podria corresponder con el carbonilo del carbamato generado. Al aumentar la
temperatura hasta los 120 °C, el incremento en la intensidad de esta banda fue
aun mayor. Este hecho demuestra vuelve a corroborar la alta eficacia que
presenta este material para la reaccion de N-carbamoilacion de aminas
aromaticas y DMC.
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Figura 7.12: Espectros FTIR de adsorcion y desorcion de DMC en A)
MCM-41 y C) Zr-MOF-808@MCM-41. Espectros de IR de adsorcion de
anilina y co-adsorcién de DMC en B) MCM-41 y D) Zr-MOF-808@MCM-
41.
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7.6 Conclusiones.

En este capitulo se ha demostrado que Zr-MOF-808 es un catalizador activo
y selectivo para la sintesis de arilcarbamatos a partir de aminas arométicas y
DMC. Sin embargo, la estructura cristalina de éste se pierde bajo las

condiciones de reaccion utilizadas.

La dispersion y el crecimiento de nanocristales de MOF en silice mesoporosa
de tipo MCM-41 produce un incremento en la estabilidad y reactividad del
Zr-MOF-808 en la reaccion de N-carbamoilacion. La formacion de estos
cristales se ha demostrado convenientemente a traves de distintas técnicas
entre las que destacan RMN de ¥C, XPS, IR, UV-Vis y microscopia

electronica.

Se han sintetizado dos importantes precursores de poliuretanos a partir de la
reaccion entre 2,4-toluendiamina y 4,4 -metilendianilina con DMC
empleando Zr-MOF-808@MCM-41 como catalizador heterogéneo y
obteniendo buenos rendimientos y selectividades. Ademas la reaccion entre
monoaminas aromaticas y DMC se produce en tiempos cortos y con bajas
cargas cataliticas (2.5 mol% de Zr). EI material se pudo reutilizar hasta en 6

ocasiones sin pérdidas significativas de actividad.

El método utilizado presenta las ventajas de la utilizacion de materiales

heterogéneos, de metales no preciosos como el zirconio, de un sustituto
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sostenible al fosgeno como es el DMC y de la produccién de un dnico

subproducto, metanol, que se puede volver a reutilizar para producir DMC.

Desde que uno de los objetivos fundamentales en este estudio fue el de
encontrar metodologias que puedan ser aplicables a grandes escalas, se
decidié sustituir la MCM-41 (mucho mas cara y menos accesible) por una
silice amorfa comercial y barata. EI material Zr-MOF-808@SiO> muestra
una actividad similar al material hibrido con Zr-MOF-808@MCM-41 para la
reaccién de la 2,4-toluendiamina con DMC, por lo que el método parece ser

aplicable para otro tipo de silices.
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Al-ITQ-HB, which can be prepared by one single operation from
commercially available and cheap starting materials, efficiently catalyzes the
chemoselective synthesis of benzimidazoles in water, an important

pharmacophore with clinical applications.

Al-ITQ-HB also catalyzed the cyanosilylation reaction of carbonyl
compounds without solvent. The solid shows chemical stability and could be
reused for several reaction cycles without loss of reactivity. The effective
combination of both the weak Lewis acidity and the hydrophobic pockets can

be responsible for the excellent catalytic activity and selectivity.

Hf-MOF-808 have shown activity in the aldol condensation of biomass-based
carbonyl compounds and acetone as an enolizable component even in the
presence of contaminants such as acetic acid and water. These products are
important intermediate in the biofuel synthesis. The substrate scope could be
extended to another aromatic and aliphatic aldehydes providing the
corresponding enones in good yields and with high selectivity towards the

mono-condensation products.

Hf-MOFs exhibited remarkable catalytic activity in the transfer
hydrogenation Meerwein-Ponndorf-Verley reaction of biomass-based
carbonyl compounds. The catalytic performance of Hf-based MOFs was
compared with the related Zr-counterparts, finding higher efficiency for the
Hf-based catalysts. With Hf-MOF-808 as catalyst, the substrate scope was
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extended to o,B-unsaturated carbonyl compounds in the highly

chemoselective catalytic transformation to allylic alcohols.

Hf-MOF-808 shows chemical stability in both processes and could be
recovered and reused for several reaction cycles with only a minor decrease

in catalytic efficiency that could be regained by Soxhlet extraction.

An aldol condensation-transfer hydrogenation sequence has been developed
to give the corresponding allylic alcohols in good yield from benzaldehyde
and acetone with Hf-MOF-808 as catalyst.

A physical mixture of Hf-MOF-808 with the Bransted-acidic Al-beta zeolite
could be used in the one-pot transformation of furfural to y-valetolactone in
good yield of 75% comprising four chemical transformations in a one-pot

operation procedure.

Hf-MOF-808 was found as a robust support for palladium particles and the
resultant solid Pd@Hf-MOF-808 could be used in hydrogenation reactions
and also in the one-pot aldol condensation-double bound hydrogenation
cascade sequence. The catalytic activity of palladium species during

consecutive hydrogenation cycles seems to be the same.

Zr-MOF-808 is an active and selective catalyst for the reaction of aromatic

amines with DMC to give carbamate products required for the synthesis of
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aromatic polyurethanes. However, the crystallinity of this material seems to

be loss in the reaction conditions.

To improve the stability of the material, it has been supported in silica
materials. Zr-MOF-808@MCM-41 and Zr-MOF-808@SiO»> have shown
superior catalytic activity and stability with respect to bulk microcrystalline
Zr-MOF-808 solid. The hybrid material could be recovered and reused for
several reaction cycles with only a minor decrease in catalytic efficiency.
This process opens a route for polyurethane production that avoids the use of
phosgene through the reactant DMC without generating any by-products
except for recyclable methanol.
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En este trabajo de tesis doctoral se ha llevado a cabo la sintesis de diferentes
materiales de tipo metal-organico (MOFs) para su aplicacion en procesos
cataliticos heterogéneos en la obtencién de productos quimicos de un alto

valor afiadido.

Al-ITQ-HB es un material hibrido en 2D que ha mostrado actividad para la
sintesis quimioselectiva de benzimidazoles, muy utilizados en la industria
farmacéutica, y para la reaccién de cianosililacién de compuestos carbonilicos.
El material se mostré estable bajo las condiciones de reaccion e incluso activo
en disoluciones acuosas lo cual se puede explicar debido a su caracter

hidrofébico.

MOFs de Zr y Hf como UiO-66 y MOF-808 son activos para la reaccion de
reduccién de compuestos carbonilicos procedentes de la biomasa por
transferencia de hidrégeno con isopropanol como agente reductor. Esta
metodologia permite sustituir metales nobles como el Pd y el Pt por otros mas
baratos como el Zr y el Hf y también utiliza alcoholes como agentes reductores
y a la vez como disolvente, evitando la peligrosidad de trabajar con H.. Los
materiales de Hf se mostraron mas activos que los de zirconio para la

transformacion, siendo el Hf-MOF-808 el mas activo.

Hf-MOF-808 y UiO-66(Hf) son activos para la reaccién de condensacion

aldolica entre aldehidos y acetona. Sin embargo, Hf-MOF-808 se mostr6 mas

estable y activo para la transformacion frente a contaminantes comunes en las

disoluciones del procesado de la biomasa como son el acido acético y el agua.
229



_ Capitulo 9. Resumen

Ademas este proceso se puede aplicar a un nimero elevado de sustratos de
partida, incluidas moléculas plataforma procedentes de la biomasa como el
furfural, el 5-hidroximetilfurfural y el 5-metilfurfural. EI material se pudo
extraer del crudo de reaccién y reutilizar hasta en 5 ocasiones consecutivas con
pequefias pérdidas de actividad que podrian ser recuperadas a traves de una

extraccion Soxhlet.

Hf-MOF-808 se pudo utilizar en reacciones en cascada. Debido a su actividad
para la reaccion de reduccion por transferencia de hidrogeno y para la de
condensacion alddlica, Hf-MOF-808 se utiliz6 como catalizador para la
sintesis de alcoholes alilicos a partir de aldehidos y acetona. Ademas se
pudieron soportar particulas de Pd en el MOF. EI material resultante, Pd@Hf-
MOF-808, se utiliz6 como catalizador en la reaccion de condensacion de
compuestos carbonilicos y acetona/hidrogenacion selectiva del doble enlace
para dar 4-aril-2-butanonas. La mezcla fisica de una zeolita con acidez de
Brgnsted como Al-beta y Hf-MOF-808 permite usarla en la sintesis en cuatro

pasos de GVL a partir de furfural en un mismo reactor.

Zr-MOF-808 se muestra activo y selectivo para la formacion de arilcarbamatos
a partir de aminas aromaticas y DMC. El DMC es un sustituto sostenible del
fosgeno. Estos materiales pierden su cristalinidad bajo las condiciones de
reaccién. Con el objetivo de mejorar la estabilidad se estos materiales, Zr-
MOF-808 se anclo a la silice mesoporosa MCM-41. Zr-MOF-808@MCM-41
se mostro activo y selectivo para la formacion de arildicarbamatos precursores
de poliuretanos a partir de diaminas y DMC. Ademas el material se puedo
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reusar hasta en 6 ocasiones sin pérdidas apreciables de actividad. EI empleo de
SiO, también es viable como soporte, siendo este mucho més barato que la
MCM-41.
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En este treball de tesi doctoral s'ha dut a terme la sintesi de diversos materials
de tipus metall-organic (MOFS) per a la seua aplicacié en processos catalitics

heterogenis en I'obtencid de productes quimics d'un alt valor afegit.

Al-1TQ-HB és un material hibrid en 2D que ha mostrat activitat per a la sintesi
quimioselectiva de benzimidazoles, molt utilitzats en la industria farmacéutica,
i per a la reaccio de cianosililacié de compostos carbonilics. El material es va
mostrar estable sota les condicions de reacci6 i inclus actiu en dissolucions

aquoses la qual cosa es pot explicar a causa del seu caracter hidrofobic.

MOFs de Zr i Hf com I'UiO-66 i el MOF-808 sén actius per a la reaccio de
reduccio per transferencia d'hidrogen de compostos carbonilics procedents de
la biomassa amb isopropanol com a agent reductor. Esta metodologia permet
substituir metalls nobles com el Pd i el Pt per altres més barats com el Zr i el
Hf i també utilitza alcohols com a agents reductors i al mateix temps com a
dissolvent, evitant la perillositat de treballar amb H>. Els materials de Hf es
van mostrar mes actius que els de zirconi per a la transformacid, sent el Hf-
MOF-808 el més actiu.

Hf-MOF-808 i UiO-66 (Hf) son actius per a la reaccio de condensacio aldolica

entre aldehids i acetona. No obstant aixo, Hf-MOF-808 es va mostrar més

estable i actiu per a la transformacié treballant amb contaminants comuns en

les dissolucions del processat de la biomassa com son I'acid acétic i l'aigua. A

més este proces es va poder aplicar a un nombre elevat de substrats de partida,

incloses molécules plataforma procedents de la biomassa com el furfural, el 5-
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hidroximetilfurfural i el 5-metilfurfural. EI material es va poder extraure del
cru de reaccio i reutilitzar fins en 5 ocasions consecutives amb Xicotetes
pérdues d'activitat que podrien ser recuperades a través d'una extraccio
Soxhlet.

Hf-MOF-808 es va poder utilitzar en reaccions tandem. A causa de la seua
activitat per a la reaccié de reducci6 per transferencia d'hidrogen i per a la de
condensacio aldolica, Hf-MOF-808 es va utilitzar com a catalitzador per a la
sintesi d'alcohols alilics a partir d'aldehids i acetona. A més es van poder
suportar particules de Pd en el MOF. El material resultant, Pd@Hf-MOF-808,
es va utilitzar com a catalitzador en la reaccié de condensacié de compostos
carbonilics i acetona/hidrogenacio selectiva del doble enllag per a donar 4-aril-
2-butanonas. La mescla fisica d'una zeolita amb acidesa de Brgnsted com Al-
beta i Hf-MOF-808 permet utilitzar-la en la sintesi en quatre passos de GVL a

partir de furfural en un mateix reactor.

Zr-MOF-808 es mostra actiu i selectiu per a la formacio d'arilcarbamats a partir
d'amines aromatiques i DMC. EI DMC és un substitut sostenible del fosgen.
Estos materials perden la seua cristalinidat sota les condicions de reaccio. Amb
I'objectiu de millorar I'estabilitat d'estos materials, Zr-MOF-808 es va ancorar
a la silice mesoporosa MCM-41. Zr-MOF-808@MCM-41 es va mostrar actiu
i selectiu per a la formacié d'arildicarbamats, precursors de poliuretans, a partir
de diamines i DMC. A més el material es pot reutilitzar fins en 6 ocasions sense
pérdues apreciables d'activitat. L'ocupacio de SiO, també és viable com a
suport, sent este molt més barat que la MCM-41.
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The synthesis of different metal-organic type materials (MOFs) such as Al-
ITQ-HB, UiO-66, UiO-67 and MOF-808 has been carried out in this doctoral
thesis. The final goal was its application in heterogeneous catalytic processes
in the production of value-added chemicals.

Al-ITQ-HB is a 2D hybrid material that has shown activity for the
chemoselective synthesis of benzimidazoles, widely used in the
pharmaceutical industry, and for the cyanosilylation reaction of carbonyl
compounds. The material was stable under the reaction conditions and even
active in aqueous solutions which could be explained by its hydrophobic

pockets.

Zr- and Hf-MOFs such as UiO-66 and MOF-808 are active for the catalytic
transfer hydrogenation of biomass-based carbonyl compounds using
isopropanol as a reducing agent. This methodology allows to substitute noble
metals such as Pd and Pt for cheaper ones such as Zr and Hf and also uses
alcohols as reducing agents and as a solvents, avoiding the danger of working
with Ho. Hf materials were more active than zirconium-counterparts in the

transformation, with Hf-MOF-808 being the most active.

Hf-MOF-808 and UiO-66(Hf) are active for the aldol condensation reaction

between aldehydes and acetone. However, Hf-MOF-808 was more stable and

active in the transformation with common contaminants in the biomass-

derived solutions such as acetic acid and water. In addition, this process could

be applied to a large number of starting materials, including platform
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molecules from biomass such as furfural, 5-hydroxymethylfurfural and 5-
methylfurfural. The material could be extracted from the reaction mixture and
reused up to 5 consecutive times with small losses of activity that could be
recovered through a Soxhlet extraction.

Hf-MOF-808 could be used in cascade reactions. Due to its activity for the
catalytic transfer hydrogenation and for the aldol condensation reaction, Hf-
MOF-808 was used as a catalyst for the synthesis of allylic alcohols from
aldehydes and acetone. In addition, Pd particles could be supported in the
MOF. The resulting material, Pd@Hf-MOF-808, was used as a catalyst in the
condensation reaction of carbonyl compounds and acetone/selective
hydrogenation of the double bond to give 4-aryl-2-butanones. On the other
hand, the physical mixture of a zeolite with Brgnsted acidity such as Al-beta
and Hf-MOF-808 allows it to be used in the synthesis in four steps of GVL

from furfural in the same reactor.

Zr-MOF-808 is active and selective for the formation of arylcarbamates from
aromatic amines and DMC, that is a sustainable substitute for phosgene.
However, this material loses his crystallinity under the reaction conditions.
Thus, in order to improve the stability of the material, Zr-MOF-808 was
anchored to mesoporous silica MCM-41. The resulting Zr-MOF-808@MCM-
41 was active and selective in the formation of arylcarbamates, precursors of
polyurethanes, from diamines and DMC. In addition, the material can be
reused up to 6 times without significant loss of activity. The use of SiO; is also
viable as a support, being much cheaper than the MCM-41.
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BDC: Acido 1,4-benzenodicarboxilico

BTC: Acido 1,3,5-benzenotricarboxilico

DAT: 2,4-diaminotolueno

DBSA: Acido dodecilbenzenosulfonico

DMC: Dimetilcarbonato

DMF: Dimetilformamida

DMSO: Dimetilsulfoxido

EDX: Espectroscopia de Energia Dispersa de rayos X
FA: Alcohol furfurilico

FESEM: Microscopia Electrénica de Barrido de Emision de Campo
FUR: Furfural

GC: Cromatografia de gases

GVL.: y-valerolactona

HB: Acido 4-heptilbenzoico

HMF: 5-hidroximetilfurfural

ICP: Plasma de Acoplamiento Inductivo

IR: Infrarrojo

L: Levulinato

MOF: Metal-Organic Framework

MOM: Metal-Organic Material

MS: Espectrometia de Masas

RMN: Resonancia Magnética Nuclear

SDS: Sulfato de dodecilsodio

STEM: Microscopia Electronica de Transmision de Barrido
TCAC: Tasa de Crecimiento Anual de un Compuesto
TEM: Microscopia Electronica de Transmision



_ Abreviaturas

TGA: Analisis termogravimétrico
THF: Tetrahidrofurano

TMSCN: Cianuro de trimetilsililo
TON: Turnover Number

UV-Vis: Ultravioleta-Visible

XPS: Espectroscopia de Fotoelectrones emitidos por rayos X



