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Resumen

En esta Tesis se ha estudiado en profundidad la reaccion de semi-
hidrogenacion de alquinos catalizada por materiales basados en pa-
ladio. Mas especificamente, esta Tesis empieza estudiando un siste-
ma simple para la semi-hidrogenacién de alquinos: clisteres de pala-
dio en disolucion formados a partir de la reduccion in situ de sales de
paladio, en el Capitulo 3. Este concepto se usara posteriormente para
sintetizar un catalizador soportado y soluble en el Capitulo 4. Estos
clusteres catalizan de forma muy eficiente la semi-hidrogenacion
de alquinos internos. Entre otros alquinos internos estudiados en el
Capitulo 4, los 1,4-alquinodioles se investigaron en mas profundi-
dad en el Capitulo 5, donde se muestra su habilidad para desactivar
la ruptura del hidrogeno molecular sobre catalizadores de paladio.
Ademas, se estudiara su desimetrizacion diastereoisomérica durante
la reaccion semi-hidrogenacion. La semi-hidrogenacion de alquinos
terminales, a pesar de ser tipicamente mas sencilla, no procede de
forma eficiente en los sistemas cataliticos de los capitulos anteriores.
Es por ello que en el Capitulo 6 se pone énfasis en estos alquinos ter-
minales y, mediante la interaccion entre fosfinas y catalizadores de

paladio sobre carbono, se consigue una hidrogenacion selectiva de
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estos sustratos sobre catalizadores clasicamente no selectivos. Final-
mente, el Capitulo 7 se dedica a la semi-hidrogenacion del acetileno,
el alquino con mayor presencia industrial a nivel global con diferen-
cia. Los elevados requerimientos de rendimiento y el alto volumen
de produccion del proceso de semi-hidrogenacion de acetileno se
satisfacen en este caso mediante el uso de un MOF con dimeros de
Pd-Au.
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Resum

En aquesta Tesi s’ha estudiat en profunditat la reaccié de semi-
hidrogenacié d’alquins catalitzada per materials de pal-ladi. Més
especificament, aquesta Tesi comenca estudiant un dels sistemes més
simples per a la semi-hidrogenaci6 d’alquins: clasters de pal-ladi en
dissolucid formats a partir de la reduccio in situ de sals de pal-ladi
en el Capitol 3. Aquest concepte s’empra posteriorment per a sin-
tetitzar un catalitzador suportat i soluble en el Capitol 4. Aquests
cltsters catalitzen de forma molt eficient la semi-hidrogenacio6 dels
alquins interns. Entre d’altres alquins interns estudiats en el Ca-
pitol 4, els 1,4-alquindiols s’investiguen en més profunditat en el
Capitol 5, on es mostra la seva habilitat per a desactivar la ruptura
de I’hidrogen molecular sobre catalitzadors de pal-ladi, aixi com la
desimetrizaci6 diastereoisomérica que sofreixen durant la reaccio
de semi-hidrogenacié. Malgrat ser tipicament més senzilla, la semi-
hidrogenacié d’alquins terminals no procedeix de manera eficient
en els sistemes catalitics dels capitols anteriors. Es per aixo que en
el Capitol 6 es posa emfasi en aquests alquins terminals i, mitjan¢ant
la interacci6 entre fosfines i catalitzadors de pal-ladi sobre carboni,
s’aconsegueix una hidrogenacio selectiva d’aquests substrats sobre

catalitzadors classicament no selectius. Finalment, I’altim Capitol
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7 es dedica a la semi-hidrogenaci6 de 'acetile, un dels alquins ter-
minals amb major presencia industrial a nivell global. Els elevats
requisits de rendiment i l’elevat volum de produccié d’aquest procés
de semi-hidrogenaci6 d’acetile se satisfan, en aquest cas, mitjangant
I"ds d’un MOF amb dimers de Pd-Au.
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Abstract

In this Thesis, the semi-hydrogenation reaction of alkynes cat-
alyzed by palladium materials has been studied in depth. More
specifically, this Thesis starts by studying a very simple system for
the semi-hydrogenation of alkynes: palladium clusters in solution
formed from the in situ reduction of palladium salts, in Chapter 3.
This concept will be subsequently used to synthesize a supported
and soluble catalyst in Chapter 4. These clusters catalyze very effi-
ciently the semi-hydrogenation of internal alkynes. Among other
internal alkynes studied in Chapter 4, 1,4-alkynodiols are further in-
vestigated in Chapter 5, where their ability to deactivate molecular
hydrogen cleavage over palladium catalysts is shown, as well as the
diastereoisomeric desymmetrization that they undergo during the
semi-hydrogenation reaction. Despite being typically simpler, the
semi-hydrogenation of terminal alkynes does not proceed efficiently
in the catalytic systems of the previous chapters. Hence, in Chapter
6, emphasis is placed on these terminal alkynes and, by means of the
interaction between phosphines and palladium-on-carbon catalysts,
a selective hydrogenation of these substrates over classically non-
selective catalysts is achieved. Finally, the last Chapter 7 is devoted
to the semi-hydrogenation of acetylene, the alkyne with the largest
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global industrial presence by far. The high yield and production
volume requirements of the acetylene semi-hydrogenation process

are met in this case by using a MOF with Pd-Au dimers.
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1 Introduccion a las Reacciones
de Semi-hidrogenacion de

Alquinos

En quimica organica, un alquino es un hidrocarburo insaturado que
contiene un triple enlace carbono-carbono. Los alquinos aciclicos
mas simples con un solo triple enlace y sin otros grupos funcionales

forman una serie homoéloga con la férmula quimica general C H,, ,.

1.1 Alquinos y sus reacciones

Los alquinos también se conocen tradicionalmente como acetilenos,
aunque el nombre acetileno se refiere especificamente al C,H,, cono-
cido formalmente como etino. Al igual que otros hidrocarburos, si
carecen de grupos polares vecinales, los alquinos como molécula son
generalmente entidades hidrofobicas. El triple enlace del alquino
posee una gran energia de enlace (~840 kJ/mol) debido a las multi-
ples interacciones orbitales entre los carbonos enlazados (o + 2m),
lo cual hace su ruptura especialmente dificil. Por su hibridaciéon
de orbitales (sp), el grupo alquino adopta una posicion linear con
un angulo plano de 180° entre sus carbonos. Estos grupos pueden

presentarse de forma maultiple en una misma molécula, formando



CAPITULO 1. INTRODUCCION A LAS REACCIONES DE
SEMI-HIDROGENACION DE ALQUINOS

diinos y triinos, o el grupo enino cuando se posiciona un grupo al-
queno al lado de un alquino, conjugandose con este (Figura 1.1).[2]
Pese a no ser un grupo especialmente comun en la naturaleza, éste
se halla de forma habitual en microbios, algas y otras plantas, in-
sectos y hongos. De hecho, el grupo alquino suele encontrarse en
medicamentos y productos sintéticos debido a sus propiedades an-
tibacteriales, antifingicas y antimicrobiales. En particular, el grupo
enino mencionado anteriormente, se encuentra en muchos medica-
mentos antitumorales, especialmente como enediino (intercalando
un alqueno entre dos grupos alquino), actuando como generador de

radicales para la destruccion de células.[3]

P
g |
Ry
Alguino
/ 1,3-enino
Ry

Diino

///T "
I
Triino Enediino

Figura 1.1: Grupos alquino, enino, diino, triino y enediino.

En quimica organica, se considera que las reacciones mas impor-
tantes que involucran a un alquino son, generalmente, las siguientes,

esquematizadas también en la Figura 1.2.[4]

* Acoplamiento de Sonogashira, que permite la formacién de un



1.1. ALQUINOS Y SUS REACCIONES

nuevo enlace C-C entre un alquino terminal y un haluro de

arilo.

* Sustituciones y saturaciones alrededor del triple enlace

— Reacciones de halogenacion e hidrohalogenacion, para
formar el alqueno sustituido o disustituido con los ha-

l6genos, generalmente en posicion trans.

— Reduccion parcial, o semi-hidrogenacion, transformando
el alquino de forma selectiva al alqueno, evitando la hi-
drogenacion total. Dependiendo del método empleado, la
hidrogenacion selectiva o semi-hidrogenacion del alquino

puede ser estereoselectiva al alqueno E o Z.

— Reduccion total, transformando el alquino en el alcano co-
rrespondiente, pasando por el alqueno como intermedio

de reaccion.

* Formacién de acetiluros; preparacion de complejos de Grig-
nard (MgX) a partir de Mg y iodo como aditivo, o acetiluros de
litio, a partir de bases como el BuLi. Sirven como intermedios
para formar acoplamientos con un segundo sustrato, atacando

generalmente en una posicion carbonilica de este.

* Reaccion de hidroboracion de Brown, para obtener el interme-
dio u oxidar este para formar cetonas o aldehidos en caso de
ser un alquino terminal. Se pueden formar también las cetonas

por oximercuracion.



CAPITULO 1. INTRODUCCION A LAS REACCIONES DE
SEMI-HIDROGENACION DE ALQUINOS

R.__R
B Oxidacion Ho H
H%\ = R2 R2
2

/ Sonogashira -
R, conPh-X Rp=H =

X
Ry~ R,
X
H
i A R
H
Z/E H

Figura 1.2: Caminos de reacciéon mas generales para el grupo alquino.

1.2 Sintesis de alquenos

Los alquenos, como los alquinos, son grupos funcionales formados
por enlaces carbono-carbono insaturados, aunque en el caso de los
alquenos se trata de un doble enlace C=C. En términos de reactivi-
dad, los alquenos también pueden sufrir hidroboraciones, oximercu-
raciones, oxidaciones, halogenaciones y reducciones. Sin embargo,
ademas, los alquenos poseen la capacidad de epoxidar y polimeri-
zar, dos reacciones de gran interés industrial, para formar valiosos

intermedios de reaccion y polimeros.[5]

De hecho, la reaccion de polimerizacion de etileno para formar
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Purificacién de etileno

H H, " H
H/ e %H
H

N

(I)> Produccién de 6xido de etileno

Polimerizacion de etileno

X
n
Sintesis Isler de la Vitamina A
o P
Z
o Ao BrMg OMgBr
A
X ¢ Pz ¢ Pz FZ
o —> — OH
NaOH 0 H50* OH
0 i Ha
)k(n
= Saa U IR leass
OH OH I
X o/U\ OH

O KOH/MeOH
A )J\ > N A
(6} OH

Vitamina A

Formacién del deshidroisopitol (Fragancia y precursor de la vitamina E y K1)

OH Hy
W 3
X

OH
)\/\)\/\M/

Formacion del dehidrolinalool (Fragancia)

OH OH
M( H, . X
= — \/K\/\(

Formacién del cis-3-hexen-1-ol

(Fragancia)

Hy A
/\/\ .
OH
OH

Figura 1.3: Productos de importancia industrial involucrando alquenos y/o su
preparacion desde el alquino correspondiente. Los alcoholes propargilicos son
uno de los puntos de interés de esta Tesis, y se encuentran senalados en rojo

para resaltar su presencia en los productos de interés industrial. Los pasos de
hidrogenacién parcial se encuentran enmarcados.
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SEMI-HIDROGENACION DE ALQUINOS

Sintesis de la feromona
Z9-14Ac Z
Li

¢ Pz

Py\O/\/\/\/\/ Br > Py\o/\/\/\/\/\/\

(0]

)g H30*

Cl

(0] + /\/\/\/\/\/\
_— Pz

)J\O/\/\/\/\/\/\ ~<— HO -

i H2

0

)ko X
Acetato de cis-9-tetradeceno

(29-14Ac)

Figura 1.3: Continuacion: Productos de importancia industrial involucrando al-
quenos y/o su preparacion desde el alquino correspondiente. Los alcoholes pro-
pargilicos son uno de los puntos de interés de esta Tesis, y se encuentran senalados
en rojo para resaltar su presencia en los productos de interés industrial. Los pasos
de hidrogenacion parcial se encuentran enmarcados.

polietileno es una de las mas producidas a nivel mundial, y requie-
re la hidrogenacion selectiva previa de las pequenas cantidades de
acetileno (1 %) presentes en las corrientes de este, para evitar el en-
venenamiento del catalizador metalico de polimerizacién.[6, 7] El
actual catalizador de Pd soportado en alimina para la semihidroge-
nacion del acetileno es un sistema muy complejo con mas de cinco
aditivos, a pesar de que la quimioselectividad o la estereoselectivi-
dad no son un problema mayor en este caso.[8] Por otro lado, la

reaccion de semihidrogenacion de alquinos mas complejos sobre
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catalizadores heterogéneos se considera la forma mas facil de pre-
parar cis-alquenos. Estos alquenos se consideran productos de valor
anadido en la quimica fina, y forman parte de grupos como el de
las vitaminas y sus precursores, como la vitamina A, E y K,[9], el
grupo de las fragancias, con el dehidrolinalool, el cis-3-hexen-1-ol
u otros alquinoles/terpenos,[8] o el grupo de hormonas, con un am-
plio abanico de feromonas olefinicas de insectos, como la Z9-14Ac
o la Z5-10Ac.[10] Estos sustratos y sus sintesis se resumen en la

Figura 1.3.

A pesar de que los alquenos se pueden formar a través de dife-
rentes tipos de reaccion, tales como la metatesis, las reacciones de
acoplamiento cruzado (por ejemplo, la reaccion de Heck), o a tra-
vés de reacciones de eliminacion de haloalcanos,[11] la reducciéon
selectiva de alquinos es una de las rutas mas populares, y también

el tema de estudio de la presente Tesis.

1.2.1 Selectividad a trans- o (E)-alqueno

Clasicamente, los trans-alquenos se sintetizan a través de la reduc-
cion de Birch, con sodio elemental y amoniaco. Sin embargo, esta
reaccion conlleva problemas de manejo de los reactivos. Mas recien-
temente, se ha conseguido realizar la reaccion de Birch con sodio ele-
mental estabilizado por un éter corona, y usando isopropanol como
fuente de hidrogeno para la reduccion.[12] Alternativamente, si el
alquino posee uno o mas grupos hidroxilo en los carbonos vecinales,
puede usarse LiAlH, para hidrogenar el alquino al trans-alqueno,
debido a la interaccion del litio con los hidroxilos vecinales.|[13,
14] Otros métodos menos generales para la formacion directa de
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SEMI-HIDROGENACION DE ALQUINOS

E-alquenos se han desarrollado para sustratos especificos, o usan-
do catalizadores organometalicos especializados.[15] Generalmente,
debido a la dificultad de una sintesis directa, la ruta sintética para
estos grupos pasa por la hidrogenacion selectiva como cis-alqueno,

y una posterior isomerizacion cis/trans.[16]

1.2.2 Selectividad a cis- o0 (Z)-alqueno

A diferencia de los trans-alquenos, los cis- o Z-alquenos se pueden
preparar simplemente con hidrégeno molecular (H,), que mediante
un catalizador soportado capaz de inducir la ruptura del enlace H-H,
forma hidruros que pueden atacar al alquino. Esto representa una
gran ventaja a nivel de produccién industrial, ya que es una reaccién
que usa como reactivo estequiométrico H,, una fuente de hidrégeno
econdémica, abundante, que no genera subproductos, ademas de ser
una reaccion que puede ser escalada facilmente en un lecho en con-
tinuo. Los catalizadores heterogéneos que contienen nanoparticulas
de Pd y Pt, algunos catalizadores de Ru y el catalizador de Ni-Raney
son capaces de formar el Z-alqueno a partir del alquino, simplemen-
te por tener superficies extendidas metalicas, con la habilidad de
formar hidruros en su superficie, los cuales acaban insertandose
desde la superficie en la misma posicion respecto al sustrato.[2] La
naturaleza de este proceso da como resultado la geometria especifica
del alqueno. Sin embargo, la mayor parte de estos catalizadores no
pueden suprimir la reaccion de hidrogenacion sequencial y forman
el alcano saturado.

En la década de los 50, Herbert Lindlar-Wilson invento el cata-
lizador que lleva su mismo nombre (catalizador de Lindlar), com-

puesto de una aleacion de Pd-Pb, generada a partir del tratamiento
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térmico de un catalizador de paladio sobre carbonato calcico cris-
talino junto con acetato de plomo.[17] Este catalizador revoluciond
la sintesis de ciertas moléculas, ya que la sintesis de estas, como la
vitamina A y K, se beneficia de la hidrogenacion estereoselectiva del
triple enlace (Figura 1.3).

1.3 Funcionamiento del catalizador de
Lindlar

El fundamento del diseno del catalizador es que el plomo es capaz
de aislar algunos “islotes” de Pd, reduciendo el tamano efectivo de
las aglomeraciones de Pd y, en consecuencia, reduce la acumulaciéon
de hidruros sub-superficiales, que actiian en detrimento de la selec-
tividad de la reaccion.[18] El plomo se anade posteriormente y se
sitia en la superficie del Pd, una vez el paladio esta depositado en
el carbonato calcico. Estudios computacionales demuestran que la
incorporacion del plomo en la superficie de la nanoparticula es mas
estable que en las capas sub-superficiales (Figura 1.4).[19] A su vez,
se ha visto que modifica las energias de adsorcion de los alquinos y
alquenos, generalmente favoreciendo la desorcion del alqueno de la
superficie del paladio (Figura 1.5).[20, 21]

La quinolina, una molécula heterociclica aromatica con estructu-
ra naftalinica, en la cual un grupo CH se sustituye por un nitrégeno,
se usa frecuentemente como agente de envenenamiento adicional
para el catalizador de Lindlar. Esta molécula se adsorbe fuertemen-
te en la superficie de paladio debido a su cuadrupolo aromatico y
reduce atin mas la accesibilidad de los sustratos a la superficie cata-

litica, asi como sus energias de adsorcion.[19] Junto al plomo, estos
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Figura 1.4: Superficie del catalizador de Lindlar, segin Mota et. al.[19] Paladio en
azul, plomo en violeta, nitrégeno en azul, carbono en gris (hidrogenos omitidos).

0.0 | s

-0.5

-1.0

Energia adsorcién (eV)

-1.5

Pd Pd-Pb = cPd

Figura 1.5: Energias relativas del acetileno (rojo), etileno (azul) y metanol (gris)
sobre superficies de Pd(111), Pd-Pb(111) y c-Pd(111), descritas por Vilé et. al.[20]
Los reactivos aparecen en el orden de enumeracion de izquierda a derecha en el
diagrama.
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dos agentes de envenenamiento hacen del catalizador de Lindlar
un catalizador bastante selectivo hacia cis-alquenos frente a alcanos
(Figura 1.5), a pesar de no ser muy efectivo para mantener la alta
selectividad una vez el alquino de partida ha sido ya completamente

hidrogenado a alqueno.[22]

1.4 Innovaciones respecto al catalizador de
Lindlar

El catalizador de Lindlar se sigue usando ampliamente en la actua-

lidad, pese a que sufre de distintos problemas.

1. Contiene plomo, un metal pesado de alta toxicidad para los
seres vivos y el medioambiente, cuyo uso esta hoy en dia muy
restringido.

2. Contiene una alta cantidad de paladio que no es funcional,
debido a su alta carga y baja dispersiéon sobre un soporte con

una muy baja area especifica.

3. Requiere a menudo la adiciéon de quinolinas para envenenar
la superficie de paladio y asi mantener la selectividad de la
hidrogenacion, lo que reduce atn mas la actividad del catali-

zador.

Segun la Agencia de la Salud Publica, el plomo es una sustan-
cia toxica que se puede acumular en el organismo y puede afectar
a diversos organos como los rinones, el cuello y el sistema nervio-
so. La exposicion al plomo puede causar graves danos, incluyendo
problemas mentales, trastornos del comportamiento y problemas de

11
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SEMI-HIDROGENACION DE ALQUINOS

memoria. En los ninos el efecto mas critico es el deterioro del neuro-
desarrollo. Por otro lado, la exposicion al plomo puede causar ane-
mia, hipertension, disfuncion renal, inmunotoxicidad y toxicidad
reproductiva. Se ha demostrado recientemente que, en los Estados
Unidos, la mitad de la poblacion actual fue expuesta a altos nive-
les de plomo en su juventud,[23] y se ha correlacionado de forma
alarmante el contenido de plomo en sangre con una disminucién
del coeficiente intelectual y un aumento de los actos violentos en la
poblacion.[24]

2500
2000
1500 —
1000
soo—.
o_
2016 2017 2018 2019 2020 2021 2022

Afios
Figura 1.6: Evolucion del precio del paladio en los tltimos 6 anos.

Délares por onza

Estas altas concentraciones de plomo se han correlacionado con
el uso extendido de la gasolina con plomo, que alcanzé su maximo
uso en los anos 70. Pese a que hoy en dia la gasolina con plomo esta
fuera del mercado, y que el uso de compuestos como el carbonato
y sulfato de plomo esta prohibido en la Union Europea en la for-
mulacion de pinturas y otros materiales, pequenas cantidades de
plomo pueden seguir llegando a los productos de consumo si estos

han estado en contacto con el metal en su proceso de produccion.
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Por otra parte, el paladio es un metal precioso, cuyo precio se ha
disparado desde el 2016, pasando de los 600 USD/oz a mas de 2000
USD/oz solamente en 4 anos (Figura 1.6). Por lo tanto, el uso mo-
derado de este metal en un proceso catalitico es imperativo para
garantizar su buena sostenibilidad. Asimismo, la presencia de qui-
nolina en la superficie del paladio no solamente juega en contra de
un mejor aprovechamiento de este metal, sino que también implica

un mayor gasto en el proceso.

140 4 —— Total sumado
—— "Semi-hydrogenation"
—— "Selective + Hydrogenation + Alkyne"

Publicaciones

0 T T T T T T
2008 2012 2016 2020

Figura 1.7: Tendencia de las publicaciones relacionadas con el topico de hidroge-
nacion selectiva de alquinos, registrada por Web of Science (WOS).

Es por estas razones por las que en los tltimos anos ha aumenta-
do el interés por la busqueda de catalizadores mas sostenibles. La ba-
se de datos Web of Science (WOS) ha registrado un aumento de publi-
caciones anuales en topicos relacionados como Semi-hydrogenation
o la busqueda combinada de Selective + Hydrogenation + Alkyne en
la G4ltima década (Figura 1.7).
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SEMI-HIDROGENACION DE ALQUINOS

1.4.1 Catalizador coloidal NanoSelect™ de BASF

Los catalizadores basados en suspensiones coloidales han atraido
mucha atencion en los ultimos anos, tanto como catalizadores so-
portados como cuasi-homogéneos. Estos catalizadores se preparan
mediante el llamado método de reduccion-deposicion, en el que un
metal se reduce primero en solucion en presencia de un estabiliza-
dor antes de depositarlo sobre un soporte heterogéneo. Utilizando
las condiciones de reaccion adecuadas, el tamano de las particulas
metalicas es menor a 10 nm. Los catalizadores producidos de esta
manera muestran una distribucién de tamanos de cristalitos meta-
licos mas nitida y no contienen grandes particulas metalicas como
se observa a veces en los catalizadores tradicionales.[25] Hace 10
anos, BASF puso en el mercado un par de catalizadores de este ti-
po llamados, de forma abreviada, NanoSelect™ c-Pd/TiS y c-Pd/AC,
particulas de Pd coloidales sobre silicato de titanio (TiS) y carbén
activado (AC). Estos catalizadores presentan particulas de paladio
esféricas bien definidas, de unos 7 nm de diametro de media, for-
madas a partir de la reduccién de cloruro de paladio con una sal
de amonio con una cola alquilica, el ligando hexadecil-2-hidroxietil-
dimetil amonio (HHDMA), que combina las capacidades reductivas
y estabilizantes que un catalizador coloidal requiere. Este cataliza-
dor presenta una superficie de paladio bastante impedida por las
colas alquilicas de los estabilizadores, que permanecen en el cata-
lizador (Figura 1.8). Estos ligandos no permiten la hidrogenacion
selectiva de ciertos sustratos debido a los impedimentos estéricos
que imponen. Sin embargo, la modificaciéon de las energias de ad-
sorcion de los reactivos inducida por estos ligandos (Figura 1.5),
sumado al reducido tamano de particula del catalizador, permiten
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la hidrogenacion selectiva de sustratos de tamano reducido.[20]

Figura 1.8: Reconstruccion de la superficie del catalizador NanoSelect ™ c-Pd de
BASE. Paladio en azul claro, nitrégeno en azul oscuro, oxigeno en rojo, carbono en
gris, hidrégeno en blanco.[25]

1.5 Otros catalizadores no comerciales en la
literatura

A pesar de los avances que el catalizador coloidal de BASF aporto,
se sigue investigando el diseno de nuevos y mejores catalizadores

para la semi-hidrogenacion de alquinos. Las principales lineas de

investigacion engloban:
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CAPITULO 1. INTRODUCCION A LAS REACCIONES DE
SEMI-HIDROGENACION DE ALQUINOS

1.5.1 Aislamiento de atomos de Pd

En los Gltimos anos, los atomos aislados o Single Atom Catalysts
(SACs) han ganado mucha relevancia como potenciales catalizado-
res para reacciones que involucran elementos metalicos caros, ya
que asi se maximiza la economia atomica de estos. Una de las técni-
cas mas habitualmente usadas para la sintesis de ciertos catalizado-
res de atomos aislados de Pd es la deposicion de estos en soportes de
carbono o grafeno dopados con nitrogeno para mejorar su anclaje,
como por ejemplo en el articulo de Li et. al.,[26] en los nanodiaman-
tes creados por Ding Ma y colaboradores,[18] o en los soportes de
nitruro de carbono de Pérez-Ramirez y colaboradores.[27] Estos ato-
mos aislados también se han dispersado satisfactoriamente sobre
otros soportes.[28] Hay mas ejemplos en la literatura, y la revision
de Sun et. al. contiene la mayor parte de fuentes meritorias de men-
cion.[29]

En el Capitulo 3, veremos como a concentraciones de partes por
millon, el cloruro de paladio puede ser un catalizador muy eficiente
para la hidrogenacion de alquinos, tras una reduccion in situ pa-
ra formar 4tomos y clasteres aislados de pocos atomos de Pd° en

disolucion.

1.5.2 Estabilizacion o decoracion de particulas de Pd

con ligandos/polimeros

Hay suficiente evidencia en la literatura que indica que, bajo cier-
tas condiciones indicadas, las nanoparticulas de tamano reducido

(1-8 nm) pueden hidrogenar selectivamente algunos alquinos. Por
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ejemplo, hay estudios de Dupont et. al. sobre los efectos beneficio-
sos de la formacion de nanoparticulas de Pd en liquidos iénicos
para la hidrogenacion selectiva de alquinos como el estireno y el
2-pentino.[30] También se ha estudiado la estabilizacion de nano-
particulas de Pd con polivinilpirrolidona (PVP) en varios grupos,
y todos ellos descubrieron una mejor selectividad hacia el alqueno,
debido a las interacciones del polimero con el metal, y la prevencion

de formacion de agregados metalicos que ofrece el polimero.[31, 32]

En el Capitulo 4, veremos como un polimero de carbonato calci-
co puede estabilizar clusteres y particulas de Pd de pocos atomos, y
que estas entidades subnanométricas de Pd pueden ser usadas como
catalizadores para la semi-hidrogenaciéon de alquinos, especialmen-
te alquinos internos, con grupos hidroxilo y/o alifaticos, como los

presentados en la Figura 1.3.

La deposicién de nanoparticulas de Pd sobre soportes de silica
funcionalizados con polimeros conteniendo grupos amina fue estu-
diada por Jones et. al., y resulté en una mejor selectividad debido
a la competicion por la adsorcion en los centros activos entre los
grupos amina y el alqueno.[33] En estudios mas recientes, se ha
identificado el mecanismo a través del cual estos polimeros permi-
ten la adsorcion de los alquinos frente a los alquenos.[34, 35] El
tésforo, elemento que comparte grupo con el nitrogeno en la tabla
periddica, también puede resultar beneficioso para las reacciones de
semi-hidrogenacion. Fosforo elemental se ha incorporado a nanopar-
ticulas de Pd,[36] resultando en una mayor selectividad para dichas
reacciones, y, asi como polimeros conteniendo trifenilfosfina se han

usado para modificar favorablemente las reacciones de reduccion
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sobre nanoparticulas de Pd.[37] Recientemente, también se han usa-
do fosfinas para estabilizar de forma coloidal nanoparticulas de Pd y
estos a su vez ayudan a mejorar la selectividad.[38] De hecho, estos
catalizadores coloidales con fosfinas se asemejan a los catalizadores
de BASF discutidos anteriormente, considerando la similitud de los
grupos conteniendo nitrégeno y fésforo. Curiosamente, los efectos
de la adicion de una base nitrogenada como modificador libre en
reaccion fueron estudiados por Rossi et. al.,[39] pero no se habia
realizado aun el estudio para ligandos con fésforo. En el Capitulo 6
se presenta un estudio con 13 fosfinas distintas, dos de sintesis pro-
pia de nuestro grupo, sobre los efectos de las propiedades estéricas
y electronicas de estas en las reacciones de semi-hidrogenacion de
alquinos.

Hay mas ejemplos de decoracion de catalizadores en la literatura,
y la revision de Delgado et. al. contiene la mayor parte de fuentes

meritorias de mencion.[40]

1.5.3 Decoracion o aleacion de particulas de Pd con

otros elementos

Desde la aleacion del paladio con plomo del catalizador de Lindlar,
ha habido multiples intentos de formar aleaciones con otros metales
menos toxicos, muchas de ellas satisfactorias. Entre ellas, se pueden
destacar los sulfuros de paladio (Pd;S),[41-43] las aleaciones de Pd
dispersas en nanoparticulas de Au, Cuy Ag de Pei et. al. [44-46]y
las aleaciones de Pd,Sn de Li et. al.[47]

Se ha observado un efecto beneficioso del oro sobre el paladio
en reacciones de oxidacidn, y mas recientemente se han usado algu-
nas aleaciones de Au-Pd para hidrogenaciones selectivas.[48] En el
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Capitulo 7, se presenta un MOF novedoso que combina el efecto de
aislamiento del atomo de Pd discutido previamente con la aleacion
de este con otro atomo aislado de oro, formando un dimero aislado
Pd-Au que cataliza la hidrogenacion selectiva de acetileno (1 %) en
corrientes puras de etileno, incluso a temperatura ambiente, y que
puede alcanzar conversiones del 99.99 % y selectividades del 90 %.
Hay muchos mas ejemplos en la literatura, y la revision de Zhang
et. al.,[49] asi como el estudio computacional de Lopez y Vargas-
Fuentes, donde se comparan resultados experimentales con sus calcu-

los para muchas aleaciones,[48] citan las fuentes mas relevantes.
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2 | Objetivos

El objetivo Gltimo de esta Tesis es la sintesis de catalizadores nuevos
y mas eficientes para la hidrogenacion selectiva de alquinos a sus
alquenos correspondientes, también conocidas como reacciones de
semi-hidrogenacion, en aras de proporcionar alternativas mas sos-
tenibles y novedosas respecto a la tecnologia actual. Para alcanzar

este objetivo, la Tesis se desarrolld y estructur6 como sigue:

* Estudio de la actividad y selectividad de clasteres y atomos ais-
lados de Pd en disolucion para reacciones de semi-hidrogena-

cion.

e Sintesis de la Unidad Catalitica Minima del catalizador de Lind-
lar, a partir de los conocimientos de clusteres en disolucidn, y

su uso en catalisis para reacciones de semi-hidrogenacion.

* Estudio de la desactivacién de la formacion de hidruros en
superficies de paladio provocada por sustratos 1,4-enedidlicos
y su reactividad en procesos de semihidrogenacion.

* Mejora de catalizadores de paladio sobre carbono no selectivos
comerciales, para su uso como catalizadores eficientes en reac-
ciones de semi-hidrogenacion mediante la adicion de fosfinas

como modificadores.
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* Basqueda de nuevos catalizadores: dimeros de Pd-Au en MOFs
para la hidrogenacion selectiva de acetileno en corrientes de
etileno, de gran interés industrial para procesos de polimeri-
zacion de etileno.

Esta Tesis engloba parte del trabajo pasado de nuestro grupo en
materia de hidrogenacion de alquinos, asi como parte del trabajo
que se encuentra en desarrollo. Esta tesis intenta demostrar que
existen soluciones sencillas pero eficientes para la catalisis de las
reacciones de semi-hidrogenacion, pero también propone el uso de

materiales mas complejos cuando la reaccién lo requiere.
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3 | Semi-hidrogenaciones de
Alquinos Catalizadas por

Partes por Millon de Sales de
Pd

3.1 Introduccion

Como hemos visto en el Capitulo 1, los catalizadores de Pd son he-
rramientas fundamentales en la quimica industrial moderna, con
un amplio uso en la produccion de productos quimicos, tanto para
commodity chemicals o para productos de quimica fina, en la quimica
de los polimeros, (Figura 1.3) pero también para usos mas aplica-
dos, como en el control de las emisiones de los automoéviles.[9, 10,
15, 50] Sin embargo, la busqueda de nuevos catalizadores se centra
cada vez mas en moléculas complejas y en una ingenieria de ma-
teriales mas sofisticada que, pese a ser un ejercicio cientificamente
rico y meritorio, también conlleva una alta complejidad y coste, y no
es aplicable a escala industrial.[33, 40, 51-59] La direccion opuesta,
es decir, la basqueda de catalizadores de Pd simplificados a partir de
fuentes primarias de Pd, esta menos explorada.[60] La aparicion de
catalizadores compuestos por atomos aislados (SAC, por sus siglas
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en inglés) en los Gltimos anos ha intentado paliar en cierto modo
este laborioso diseno de catalizadores, aunque, la estabilizacién de
los SAC de Pd requiere generalmente un entorno quimico preciso,
lo que se traduce en una compleja sintesis de so6lidos como sopor-
tes cataliticos.[28, 49, 61, 62] Asi pues, el uso directo de fuentes de
Pd mas baratas y ampliamente disponibles en catalisis sigue siendo
una posibilidad digna de estudio, ain mas teniendo en cuenta el

creciente precio de este metal durante los Gltimos anos (Figura 1.6).

Para contextualizar este problema podemos ver que, por un la-
do, el actual catalizador de Pd soportado en alimina para la semi-
hidrogenacion del acetileno es un sistema muy complejo con mas de
cinco aditivos,[6, 7] a pesar de que la quimioselectividad o la este-
reoselectividad no son un problema en este caso.[8] Por otro lado, la
reaccion de semi-hidrogenacion del resto de alquinos se considera la
forma mas facil de preparar cis-alquenos, utilizados industrialmen-
te en la sintesis de nutracéuticos y vitaminas, entre otros usos.[63]
Como hemos visto en el Capitulo 1, el catalizador de eleccion es el
clasico catalizador Lindlar, compuesto por nanoparticulas de Pd-Pb
soportadas sobre CaCO3,[20] o mas recientemente, el catalizador
de nanoparticulas coloidales de Pd comercializado y disenado por
BASF (c-Pd/TiS).[25] Sin embargo, éstos y el resto de catalizado-
res de Pd de los que se ha informado en la literatura abierta para
la semi-hidrogenacion selectiva de alquinos, requieren una sintesis
elaborada con precios crecientes, en la que muchos de los atomos de
Pd de partida no son finalmente productivos.

En este Capitulo 3 demostramos que los 4tomos de Pd° se liberan
en disolucion cuando las sales simples de Pd se tratan con H, en di-

solventes alcoholicos, y que estos atomos de Pd® catalizan la reaccién
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de semi-hidrogenacion de alquinos a alquenos con una velocidad de
reaccion muy superior a la de cualquier catalizador industrial, man-
teniendo el mismo nivel de selectividad para el cis-alqueno. Hasta
donde sabemos, estos atomos de Pd’ lixiviados muestran unas de
las frecuencias de recambio mas altas hasta ahora reportadas pa-
ra la reaccion de semi-hidrogenacion de alquinos, que sumado al
hecho de que puedan producirse directamente a partir de sales pri-
marias de Pd, hacen este sistema catalitico altamente atractivo para

aplicaciones industriales.

3.2 Resultados y Discusion

3.2.1 Estudios cinéticos de semi-hidrogenacion

Nuestra hipotesis de partida es que las sales simples de Pd podrian
evolucionar en condiciones de reaccion de hidrogenacion de alqui-
nos a algun tipo de especie activa de Pd.[62, 64] La Figura 3.1 mues-
tra los resultados cataliticos para el PdCl,, el PASO, y, a modo de
comparacion, también para los catalizadores comerciales Lindlar
y c-Pd/TiS, utilizando la hidrogenacién del 3-metil-1-pentin-3-ol
(1) como reacciéon modelo. Esta reaccion es de interés industrial co-
mo paso sintético durante la fabricaciéon de vitaminas.[22, 65] El
PdCl, cataliza la sintesis de 1’ con un rendimiento y una selectivi-
dad >95%, y una notable frecuencia de recambio inicial (TOF;) =
440 s a90°C de temperatura de reaccion, mientras que los cataliza-
dores Lindlar y c-Pd/TiS muestran un rendimiento y un TOF, muy
inferiores, incluso tras tiempos de reaccion prolongados. Al tratarse
de una reaccion de interés industrial, también se ha llevado a cabo

una reaccion a escala de 3 g de 1 a 90 °C, con 8 bar de H,. Tras 8 h,
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Conversion / %

Figura 3.1: Diagramas cinéticos para la hidrogenacion de 1 a 1’ con los cataliza-
dores PdCl,, Lindlar y c-Pd/TiS (0,0002 mol %), y PASO4 (0,002 mol %) en etanol
(0,5M) con 5 bares de H, a 90 °C. Los reactores se lavaron previamente con agua
regia. Las lineas continuas representan la conversion del alquino y las lineas dis-
continuas la selectividad del alqueno; los rendimientos restantes corresponden al

alcano.

se detuvo la reaccion y se consigui6 una conversioén completa, con
un rendimiento del 97,5% por cromatografia de gases (GC, por sus
siglas en inglés) de 1’. Cuando se detuvo la reaccién a las 18 h, sélo

se form6 un 20,1 % de alcano, siendo el resto el producto 1’ (Figura

3.2).
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Figura 3.2: Producto de la reaccion de hidrogenacion con 3 g de 1 a 1’ en etanol
(0,5M) bajo 8 bares de H, a 90 °C, con PdCl, (0,0004 mol% Pd). La imagen

muestra el producto de la reaccion (97 % de 1°, 3% del alcano correspondiente, en
peso, diluido en aproximadamente 20 % de etanol para evitar la polimerizacién
de 1’). La mezcla puede almacenarse con seguridad a -20 °C durante dias sin
signos de degradacion. El espectro GC se incluye como referencia.

El TOF, se calcul6 por regresion lineal de los puntos experimen-
tales en el intervalo lineal inicial de la curva cinética, sobre la canti-
dad de Pd inicial (TOF, = velocidad de formacion inicial / cantidad
total de Pd). A temperaturas mas bajas (30 °C) y cargas mas altas, el
rendimiento catalitico de las sales de Pd es similar al de los cataliza-
dores industriales (Figura 3.3).

Las bajas cargas de PdCl, requieren la dilucién en un sélido iner-
te (MgCO3;) para poder pesar las cantidades necesarias. Los experi-
mentos control mostraron que el MgCOj; no tiene ninguna influencia
en la accion catalitica del PdCl, (Figura 3.4)y, los experimentos de
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Figura 3.3: Diagramas cinéticos para la hidrogenaciéon de 1 a 1’ con los catali-
zadores PdCl, (0,004 mol% de Pd), Lindlar y c-Pd/TiS (0,04 mol %), en etanol
(0,5M) bajo 5 bares de H, a 30 °C. Los reactores se lavaron previamente con agua
regia. Las lineas continuas representan la conversion de alquinos y las lineas dis-

continuas la selectividad de alquenos, los rendimientos restantes corresponden al
alcano.

lixiviacién mostraron que la velocidad de reaccién no disminuy¢ al
filtrar la reaccion, indicando que las especies activas se han disgre-
gado de la sal insoluble y tienen un tamano menor a 200 nm (Figura
3.5). Se confirmo6 asimismo que se requerian lavados con agua regia
para eliminar completamente el Pd de un lote a otro, ya que, de lo
contrario, las minusculas cantidades del catalizador de Pd insoluble
que permanecian en el reactor eran activas durante las siguientes
reacciones y enmascaraban la actividad catalitica del Pd para car-
gas inferiores a 0,04 mol % (Figuras 3.6, 3.7 y 3.8). Otras sales de
Pd, como PdO, Pd(OH), y PASO, mostraron una actividad cataliti-
ca y una selectividad similares a las del PdCl, para la reaccién de
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Figura 3.4: Diagramas cinéticos para la hidrogenacion de 1 a 1’ con 0,04 mol %
de PdCl, (lineas verde y naranja, dos lotes diferentes) o PdCl, con MgCOj (lineas
negras) en etanol (0,5M) bajo 5 bares de H, a 30 °C. Las lineas so6lidas representan

la conversion del alquino y las lineas discontinuas la selectividad del alqueno, los
rendimientos restantes corresponden al alcano.

hidrogenacion de 1 (Figura 3.6).

Estos resultados podrian apuntar a una especie de Pd cataliti-
ca comun, generada in situ durante la reaccion. Para verificar esta
hipotesis inicial, se disenaron tres nuevos experimentos en los que
el 1, el H,, o tanto el 1 como el H, no estaban presentes al princi-
pio de la reaccion, sino que se anadian después de 20 minutos. La
Figura 3.9 muestra que la reacciéon comienza inmediatamente, sin
ningln tiempo de induccién, cuando el H, esta presente desde el
principio, pero no cuando el PdCl, y el H, no se han juntado antes,

ya que se sigue observando un tiempo de inducciéon de 10 min. En
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Figura 3.5: Diagramas cinéticos para la hidrogenaciéon de 1 a 1’ con 0,1 mol % de
PdCl, (izquierda) o PdCl, sobre MgCO3 (derecha) en etanol (0,5M) bajo 5 bares
de H; a 30 °C, después de filtrar el catalizador s6lido a los 20 minutos de reaccion
(lineas verdes), junto a las series de control, que permanecieron inalteradas (lineas
negras). Los reactores se lavaron previamente con agua regia. Las lineas sélidas
representan la conversién del alquino y las lineas discontinuas la selectividad del
alqueno, los rendimientos restantes corresponden al alcano.

otras palabras, el H, parece transformar el PdCl, en una especie de
Pd cataliticamente activa en la solucion de etanol, sin la accion del
alquino 1.

Diferentes alcoholes y el agua son disolventes adecuados para la
reaccion (Figura 3.10). El hecho de que los alcoholes terciarios sean
adecuados para la reaccion y que los experimentos de espectros-
copia infrarroja transformada de Fourier (FI-IR, por sus siglas en
inglés) no mostraran ningun signo de deshidrogenacion a aldehidos
o cetonas ni ningtn producto acoplado relacionado (Figura 3.11),
descartan la accion reductora de los alcoholes en ebullicion durante

el proceso.[66] Ademas, el disolvente de mayor punto de ebullicion
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Figura 3.6: Diagramas cinéticos para la hidrogenaciéon de 1 a 1’ con 0,04 mol % de
PdO (lineas verdes), Pd(OH), (lineas naranjas), PdSO, (lineas magentas) o PdCl,
(lineas negras), en etanol (0,5M) bajo 5 bares de H; a 30 °C, tras lavados del reactor
con agua regia (arriba) o sin agua regia (abajo). Las lineas continuas representan
la conversion de alquinos y las lineas discontinuas la selectividad de alquenos, los
rendimientos restantes corresponden al alcano.
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Figura 3.7: Arriba: graficos cinéticos para la hidrogenaciéon de 1 a 1’ con diferentes
cantidades de PdCl, sobre MgCOj; en etanol (0,5M) bajo 5 bares de H, a 30 °C

tras los lavados con agua regia. Abajo: las mismas reacciones sin lavados previos
de agua regia.
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Figura 3.8: Arriba: Diagrama cinético para la hidrogenaciéon de 1 a 2 con 0,04 -
2 mol % de PdCl, en EtOH (0,5M) bajo 5 bares de H, a 30 °C. Los lavados con
agua regia no afectan a los resultados a estas concentraciones, 6rden de reacciéon
cero para cargas superiores a 0,04 mol%. Las lineas continuas representan la
conversion del alquino y las lineas discontinuas la selectividad del alqueno, los

rendimientos restantes corresponden al alcano. Abajo: Orden de reaccién para el
Pd con los loadings inferiores al 0,04 mol %.
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Figura 3.9: Diagramas cinéticos para la hidrogenacioén de 1 a 1’ con PdCl, (0,04
mol %) en etanol (0,5M), anadiendo 1 (lineas negras), H, (lineas verdes) o 1 + H,
(lineas naranjas) después de 10 min a 30 °C. Los reactores se lavaron previamente
con agua regia. Las lineas continuas representan la conversion del alquino y las
lineas discontinuas la selectividad del alqueno; los rendimientos restantes corres-
ponden al alcano.

(2-metil-2-butanol) permite calentar la reacciéon de hidrogenacion
a 120 °C y conseguir un TOF; = 735 s7! (2.600.000 h'!) con cargas
de 0,0002 mol% de PdCl, (Figura 3.12). Es dificil encontrar en la
literatura eficiencias cataliticas de este orden de magnitud, mas atn
si consideramos el Pd lixiviado para los calculos (~0,00014 mol %,
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~4 millones de h'!, (Apéndice A, Tabla A.1)).
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Figura 3.10: Diagramas cinéticos para la hidrogenacion de 1 a1’ con 0,0002 mol %

de PdCl, bajo 5 bares de H, a 90 °C, utilizando una disolucién 0,5M de EtOH

(lineas naranjas), 1-heptanol (lineas negras), 2-metil-2-butanol (lineas verdes),

agua (linea azul) o condiciones sin disolventes (lineas rojas). Los reactores se

lavaron previamente con agua regia. Las lineas solidas representan la conversion

del alquino y las lineas discontinuas la selectividad del alqueno, los rendimientos
restantes corresponden al alcano.

La hidrogenacion de 1 catalizada por PdCl, (0,04 mol %) se repi-
ti6 en presencia de 4 equivalentes de PPh; (0,16 mol%) a 30 °C, y
se observo una disminucion significativa de la actividad catalitica
(Figura 3.13). De hecho, observamos una tendencia inversa entre

las velocidades de hidrogenacion y los equivalentes de PPhj; con
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Figura 3.11: Espectros de espectroscopia infrarroja transformada de Fourier (FT-
IR) de la mezcla de reaccion tras la hidrogenacion de 1 a 1’ con 0,1 mol % de PdCl,
en EtOH.

respecto al Pd en disolucion. Curiosamente, las velocidades de reac-
cion disminuyeron proporcionalmente cuando los equivalentes de
PPh;:Pd aumentaron de 2:1 a 4:1, pero permanecieron invariables
a estequiometrias mas altas o mas bajas (Figura 3.14). Las medicio-
nes de espectrofotometria de absorcion ultravioleta-visible (UV-vis)
in situ de esta reaccion, a temperatura ambiente, mostraron la dis-
minucion de la banda de absorcion de PPh; a 262 nm en tiempos
prolongados, junto con la aparicion de una banda muy pequena
correspondiente a Pd(PPh;),Cl, a 342 nm (Figura 3.15).

No podemos descartar la posibilidad de que se forme simulta-
neamente un complejo de coordinacion superior como Pd(PPhj),,
pero los bajos limites de solubilidad de ambos compuestos, asi como
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Figura 3.12: Diagramas cinéticos para la hidrogenacién de 1 a 1’ con 0,0002 mol %
de Pd a diferentes temperaturas de reaccion bajo 5 bares de H, , utilizando una
disolucién 0,5M de 2-metil-2-butanol. Los reactores se lavaron previamente con
agua regia. Las lineas solidas representan la conversion del alquino y las lineas

discontinuas la selectividad del alqueno, los rendimientos restantes corresponden
al alcano.

el solapamiento de las bandas de Pd(PPhjs), y PPh; libre, dificultan
el analisis. Esta hipotesis, sin embargo, se ve apoyada por el hecho
de que la velocidad de hidrogenacion se reduce cuando se utiliza
una mezcla de 4:1 de PPh;:Pd y que las estequiometrias mas altas
no reducen atin mas la actividad catalitica del PdCl, (Figura 3.14).
Se prob¢ el Pd(PPh;), como catalizador, resultando completamente
inactivo, lo que explica la tendencia observada. Desgraciadamente,
también lo es el Pd(PPhj;),Cl,, por lo que no se puede confirmar la
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Figura 3.13: Diagramas cinéticos para la hidrogenacién de 1 a 1 con 0,04 mol %
de PdCl, en EtOH (0,5M) bajo 5 bares de H, a 30 °C (lineas negras), prueba de
envenenamiento con 0,16 mol% de PPhj (lineas verdes) y la prueba de enve-
nenamiento con 0,16 mol% de dibencilidenacetona (dba, lineas naranjas). Los
reactores se lavaron previamente con agua regia. Las lineas solidas representan la
conversion de alquinos y las lineas discontinuas la selectividad de alquenos, los
rendimientos restantes corresponden al alcano.

formacion de estos complejos. Sin embargo, parece probada la libe-
racion de atomos de Pd individuales o de unidades de PdCl, en la
disolucion. Como alternativa a las fosfinas, se utilizo dibencilidena-
cetona (dba) como ligando adicional para comprobar si el Pd° est4
presente durante la reaccion.[67] Los resultados cataliticos mostra-
ron que la adicion de dba (0,16 mol %) a la reaccion catalizada por
PdCl, (0,04 mol % a 30 °C) disminuye la velocidad de hidrogenacién
de 1 (TOF,) de 1,1 a 0,3 s’!, de forma similar a la del PPh; (Figu-
ra 3.13). Se utiliz6 Pd,(dba); como catalizador para la reaccion vy,
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Figura 3.14: Diagramas cinéticos para la hidrogenacién de 1 a 1’ con 0,04 mol %
de PdCl, en EtOH (0,25M) bajo 5 bares de H; a 30 °C (lineas negras), y con 0,04
mol % (naranja), 0,08 mol % (rojo), 0,12 mol % (azul), 0,16 mol % (rosa), 0,48 mol %
(verde)y 0,96 mol % de PPhj;. Los reactores se lavaron previamente con agua regia.
Los graficos indican la conversion de 1 y la selectividad hacia 1°.
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Figura 3.14: (Continuacion) Velocidades iniciales frente a los equivalentes de PPhjy
(arriba) y orden de reaccion aparente para el PPhj en el régimen lineal (abajo).
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Figura 3.15: Espectros de absorcién ultravioleta-visible (UV-vis) para la hidroge-
nacién de 1 a 1’ con 0,04 mol% de PdCl, y 0,16 mol % de PPhj;, en EtOH (0,5M)
bajo 5 bares de H; a 30 °C. Las cubetas se lavaron previamente con agua regia. Las
lineas so6lidas representan los espectros de la reaccion y las lineas discontinuas los
espectros de las fosfinas puras en disolucion.
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a diferencia del Pd(PPh;),Cl,, el complejo fue activo con un TOF,
= 1,0 s}, razonablemente similar al experimento con PdCl, + dba
(Figura 3.13, Figura 3.16).[68] Ambos catalizadores fueron sonica-
dos para aumentar su solubilidad. Ademas, se anadieron ligandos
clasicos para las especies de Pd**, como la acetilacetona (acac) y
el acetato (OAc), en cantidades de 4:1 y 12:1 de ligando a metal, y
las velocidades iniciales no cambiaron con respecto a las del PdCl,,
independientemente de la estequiometria del ligando. Estos resulta-
dos apoyan la formacion y el papel catalitico del Pd° y no del Pd**
durante la hidrogenaciéon de 1 con PdCl,.[41]
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Figura 3.16: Graficos cinéticos para la hidrogenaciéon de 1 a 1’ con 0,1 mol % de
Pd,(dba); en EtOH (0,5M) bajo 5 bares de H, a 30 °C.
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3.2.2 Formacion y naturaleza de las especies activas

disueltas

Las pruebas de envenenamiento indican un estado de oxidacién 0,
o de Pd metalico, de la especie activa. El Pd elemental, conocido en
inglés como palladium black, es un catalizador para hidrogenaciones
eficaz, aunque poco selectivo a tiempos de reacciéon mas largos (Fi-
gura 3.17).[69] Ademas, se detecté6 un aumento de la acidez de la
disolucion de reaccion cuando se pusieron en contacto el PdCl, y el
H, después de 20 minutos (Figura 3.18). Estos resultados indican
la formaciéon de un acido Bronsted (protones) soluble durante la
reaccion, que junto con la formacion de Pd®, nos llevan a proponer
la reaccion de la Figura 3.19 como una posible forma de generar la
especie de Pd cataliticamente activa durante la reaccién de hidroge-

nacion.

3.2.2.1 Cambio del pH del medio

Lareaccion de la Figura 3.19 encaja bien con la necesidad de H, para
generar la especie activa, independientemente de la presencia del al-
quino 1. Asi, el H, reduce el PdCl, a Pd° y genera HCI como subpro-
ducto. La Figura 3.20 muestra los estudios de resonancia magnética
nuclear de protén ('H NMR, por sus siglas en inglés) con trietilami-
na (TEA), realizados para cuantificar con precision la cantidad de
acido formado in situ como subproducto de la reaccion mencionada,
y para confirmar el mecanismo propuesto para la formacion de la
especie activa. Las mezclas PdCl, - trietilamina (TEA) se agitaron
bajo una atmosfera de H, durante 1 h y se midieron inmediatamente

después. La senal del grupo metileno de la TEA se desplazo6 de 2,61
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Figura 3.17: Arriba a la derecha: graficos cinéticos para la hidrogenaciéon de 1 a 1’
(0,5M en etanol). Lineas negras: 0,04 mol % de Pd, paladio elemental (black), 30
°C, 5 bar de H;. Lineas rojas: 0,004 mol % de Pd, paladio sobre carbono (nanopar-
ticulas, 1% en peso), 30 °C, 3 bar H,. Las lineas solidas representan la conversion
de alquinos y las lineas discontinuas la selectividad de alquenos, el resto es el
alcano correspondiente. Izquierda, arriba y abajo: Imagenes de microscopia de
transmision electronica de barrido de campo oscuro (DF-STEM, por sus siglas
en inglés) del catalizador de Pd/C (1% en peso). Abajo a la derecha: mapa de
particulas y analisis del tamano de las mismas. Las imagenes se procesaron para
mejorar el contraste y reducir los brillos no deseados, antes de realizar el trazado
de particulas asistido por ordenador. La identificacion, el mapeo y la estimacion
del tamano de las particulas se realiz6 en Image-J (paquete Fiji).[70]

a 3,21 ppm cuando se genero un exceso de acido. Cuando se anadio

progresivamente la base, la senal permaneci6 sin cambios hasta que
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Figura 3.18: Espectrofotometria de absorciéon UV-vis de la mezcla de reaccion
tras 20 minutos, durante la hidrogenaciéon de 1 a 1’ con 0,04 mol % de PdCl, en
EtOH (0,5M) bajo 5 bares de H, a 30 °C. La reaccion se inicio6 en la cubeta UV-vis
y se anadio rojo de alizarina a la mezcla de reaccion (linea amarilla oscura). Las
otras curvas se obtuvieron con fines de calibraciéon del pH, mezclando el rojo de
alizarina con diferentes tampones acuosos de pH. Los colores de las curvas UV-vis
se aproximan a los colores reales observados de las disoluciones.

cl
< iPd)[ +nH, — nPd + 2nHCI
cl

n
Figura 3.19: Reaccién propuesta para generar la especie Pd° cataliticamente activa

durante la reaccion de hidrogenacion catalizada por PdCl,.

se obtuvo una disolucién equimolar. Después, la senal volvio a des-
plazarse progresivamente al desplazamiento original del metileno
de la TEA pura. Cabe destacar que cuando hay un exceso de base,
las senales protonadas y no protonadas no pueden desacoplarse, lo
que indica un equilibrio acido-base muy rapido. Se obtuvieron re-

sultados similares para los desplazamientos de protones del grupo
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Figura 3.20: 'H NMR de los protones del grupo metileno de la trietilamina (TEA).
Arriba: desplazamientos de protones causados por la formacion in situ de HCI
tras la reduccion del PdCl,. Abajo: desplazamientos de protones causados por la
adicion directa de HCl a las soluciones de trietilamina, en la correspondiente este-
quiometria (1:2) PACI,:HCI. La cantidad de acido se mantuvo constante durante
todo el experimento (0,9 mg de PdCl,, 1 mg de HCl al 37 % en peso en H,0) y la
base se anadi6 progresivamente. Los experimentos se realizaron en D,0.
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metilo (Figura 3.21). Cuando se repitio el experimento mediante la
adicion directa de HC, se observaron las mismas tendencias. Por lo
tanto, podemos afirmar con seguridad que el HCI se forma a partir
de la reduccion del PACl,, y que las especies de Pd° se obtienen y
lixivian del catalizador de Pd?". Para evaluar atin més el grado de
acidificacion de la disolucion, se agitaron disoluciones de PdCl, en
etanol con distintas cargas de Pd (0,0004 - 10 mol %) bajo 5 bares de
H, durante 30 minutos, tras lo cual se retir6 el H, y se midieron sus
respectivos valores de pH con diferentes moléculas sonda en UV-vis:
rojo alizarina, 2,4-dinitrofenol o violeta de metilo. Seguin sus valores
de pH previstos (Figura 3.22), todas las disoluciones se acidificaron
en proporcion al PdCl, presente, reduciendose asi completamente
la sal de Pd (Tabla 3.1).

Llegados a este punto, vale la pena afirmar que el medio acido
no impidi6 la formacion de la especie activa de Pd, ni modific6 las
velocidades de reaccion esperadas, si se tienen en cuenta la canti-
dad de Pd y las velocidades intrinsecas (Figura 3.7). Comparando
las reacciones de hidrogenacion realizadas con Pd elemental (0,04
mol %, 30°C, pH = 7,33, Figura 3.17) y PdCl, (0,04 mol %, 30°C,
pH = 3,65, Figura 3.8), observamos que las selectividades de ambas
reacciones empiezan a caer a partir de una conversion de ~70%,
descendiendo rapidamente a una selectividad de ~30% tras la con-
version completa del alquino, lo que indica que un medio acido no
afecto a la selectividad de la reaccion. También cabe mencionar que
no se observo ninguna escision del grupo OH en 1 ni del alqueno
correspondiente, a pesar de ser un alcohol terciario, lo que se explica

por la pequena cantidad de protones formados.
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Figura 3.21: 'H NMR de los protones de los grupos metilo de la trietilamina
(TEA). Arriba: desplazamientos de protones causados por la formacion in situ de
HCl tras la reduccion de PdCl,. Abajo: desplazamientos de protones causados por
la adicion directa de HCI a las soluciones de trietilamina, en la correspondiente
estequiometria (1:2) PACl,:HCI. La cantidad de acido se mantuvo constante du-
rante todo el experimento (0,9 mg de PdCl,, 1 mg de HCl al 37 % en peso en H,O)
y la base se anadi6 progresivamente. Los experimentos se realizaron en D,O0.
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Figura 3.22: Izquierda: Calibraciones UV-vis para las moléculas sonda: violeta
de metilo (1-2,5 pH), 2,4-dinitrofenol (2,5-4 pH) y rojo de alizarina (4-7 pH).
Derecha: Resultados de UV-vis para las mediciones de pH de las disoluciones
con 0,0004% (rojo de alizarina, 2,4-dinitrofenol), 0,004 % (rojo de alizarina, 2,4-
dinitrofenol), 0,04 % (rojo de alizarina, 2,4-dinitrofenol), 0,4 % (2,4-dinitrofenol,
violeta de metilo), 2% (2,4-dinitrofenol, violeta de metilo), 10 % (2,4-dinitrofenol,
violeta de metilo). Los colores de los graficos de UV-vis se aproximan a los colores
de las disoluciones.

3.2.2.2 Fase soluble de PdCl,

La estructura del PdCl, comercial corresponde a un polimero in-

soluble, en el que los atomos de Pd y Cl estan dispuestos en una
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Figura 3.22: (Continuacion) Valores de absorcion UV-vis del violeta de metilo
(marcadores azules), el 2,4-dinitrofenol (marcadores amarillos) y el rojo de aliza-
rina (marcadores morados) a lo largo del rango acido de la escala de pH.

configuracion extendida en zig-zag, con 4 atomos de Cl saturando la
capa electronica de coordinacion planar de cada atomo de Pd (16e"),
conocida como forma y cristalina. En cambio, la forma f cristalina
del PdCl, corresponde a hexameros de Pd, mas solubles en disol-
ventes organicos.[71] Para descartar definitivamente las unidades
discretas de PdCl, lixiviadas como especies cataliticas activas en las
condiciones de reaccion, se sintetizé $-PdCl, soluble[72] y se utili-
z0 como catalizador para la hidrogenacion de 1. Durante la prueba
se observo un periodo de induccion y unas velocidad de reaccion
ligeramente inferior, en comparacion con el y-PdCl, comercial (Fi-
gura 3.23). Esto indica que es probable que las unidades discretas de
Pd¢Cl;, de la forma -PdCl, no participen directamente en la reac-
ciéon de hidrogenacion, ni sean mas facilmente reducibles que las
unidades PdCl, de la forma y comercial. Las mediciones de UV-vis
confirmaron la degradacion de la fase -PdCl, al entrar en contacto
con el H, (Figura 3.24). Cabe mencionar que la mayor solubilidad de
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Tabla 3.1: Resultados de UV-vis y valores de pH de las diferentes soluciones de
PdCl, en agua tras 30 minutos bajo H,. *Los valores se descartan para los calculos
de pH. **Extrapolados, fuera del rango de calibracion.

Indicador ) Abs. Carga Pd (mol %)
10 2 0.40 0.04 0.004 0.0004
Violetade 590 nm 0.184 0.334 0.290 - - -
metilo
630 nm 0.300 0.277 0.094 - - -
Ratio 1.634 0.829 0.326 - - -
(630/590)
2,4— 355 nm - - 0.034* 0.259 0.363* -
Dinitro-
fenol
Rojo de 425nm - - - 0.142 0.105 0.116
alizarina
505nm - - - 0.102 0.104 0.178
Ratio - - - 1.389* 1.010 0.650
(425/505)
Valores Exp. 1.20 1.83 2.22** 3,65 5.07 6.05
pH

Teorico 1.28 1.98 268 3.68 4.68 5.68

la fase g da lugar a bandas de absorcion mas intensas en espectros-
copia UV-vis, en comparacion con la fase y, aunque también puede
observarse la desaparicion de la senal de esta altima al entrar en
contacto con H,. Los espectros de rayos X de difracciéon en polvo
(XRD, por sus siglas en inglés), obtenidos para el y-PdCl, comercial
y el -PdCl, sintetizado, concuerdan bien con los disponibles en
la bibliografia (Figura 3.25).[73-75] Comentar aqui que los Gnicos
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datos de difracciéon de f-PdCl, disponibles en la bibliografia se pu-
blicaron como distancias interplanares de Bragg, y se han convertido

aqui en angulos de difraccion para facilitar la comparacion.[71]

100

80
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40

Conversion / %

20

0 15 ' 3|0 ' 45 60 75 90
Tiempo (min)

Figura 3.23: Graficos de conversion para la hidrogenacion de 1 (0,5M en etanol).
Lineas negras: y-PdCl,, lineas rojas: $-PdCl,, 0,04 mol % de Pd, 30 °C, 5 bar H,.

3.2.2.3 Tamano de las entidades discretas de Pd

A continuacion, se estudi6 la atomicidad de las especies de Pd° en
disolucion. El hecho de que >0,04 mol % de PdCl, no mejore la ve-
locidad de reaccién (Figura 3.8) indica que es plausible que grandes
aglomerados de Pd no participen en los eventos cataliticos.[76] Ade-
mas, el orden de reaccion para el PdCl, y el H, se aproxima a uno en
ambos casos (Figuras 3.7 y 3.26), lo que sugiere que el PdCl, lixivia
aglomerados individuales 0 muy pequenos de Pd° a la disolucién,

catalizando asi la reacciéon con cargas inferiores a 0,04 mol % de Pd.
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Figura 3.24: Espectros UV-vis de las disoluciones de f-PdCl, y y-PdCl, en etanol,
antes (lineas so6lidas) y después (lineas discontinuas) de cargar H, (1 bar) en la
cubeta. Curvas azules: -PdCl,, curvas negras: y-PdCl,.

De acuerdo con esto, el Pd/C comercial que contiene nanoparti-
culas con un tamano medio de 2,5 nm, en concordancia con medicio-
nes anteriores,[77] mostré una selectividad <70% para 1’, incluso
sin conversion completa de 1. En términos de selectividad, el rendi-
miento del catalizador soportado es muy similar al de las especies
formadas a cargas de 0,04 mol % de Pd, que generan un tamano de
particula similar, por lo que a priori se descartan las nanoparticulas
de Pd como especies selectivas de Pd° (Figura 3.17).[78] Ademas, la
Figura 3.27 muestra que la alta selectividad mostrada por la reac-
cion a bajas cargas de Pd (0,0002-0,0004 % mol) disminuye gradual-
mente a mayores cargas, lo que apunta a un efecto de agregacion
no beneficioso.[79] De hecho, se observa un efecto similar cuando
la reaccién contiene un déficit de disolvente: la reaccion no procede
cuando la hidrogenacién de 1 a 0.0004 mol % de Pd se realiza sin
disolvente, mientras que la hidrogenacion procede de forma muy
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Figura 3.25: Espectros de XRD para a) el y-PdCl, comercial, b) el -PdCl,. In-
tensidades de los picos relativos de XRD para c) el f-PdCl, sintetizado y d) los
valores para el f-PdCl, en la literatura,[71] transformados de distancias de difrac-
cion a angulos de difraccion. Todos los espectros de XRD se obtuvieron con una
fuente de radiacién de Cu K(«), con una longitud de onda de 1,5406 A.
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Figura 3.26: Arriba: Grafico cinético para la hidrogenacion de 1 a 1’ con 0,04
mol % de PdCl, en EtOH (0,5M) bajo diferentes presiones de H, a 30 °C. Los
marcadores solidos representan la conversion del alquino y los marcadores huecos
representan la selectividad al alqueno; los valores restantes se refieren al alcano
correspondiente. Abajo: estimacion del orden de reaccion para el H,. Las barras
de error representan una incertidumbre del 5% en el eje y y + 0,2 bar en el eje x.

poco selectiva cuando se anaden 20 pul de etanol al inicio de la reac-
cion (donde habia ~110 pl de 1, Figura 3.28), lo que indica que se
necesita un disolvente para que se formen las especies selectivas de
Pd?, y que debe haber suficiente disolvente para asegurar una buena
dispersion de las especies de Pd.[80]
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Figura 3.27: Rendimientos del alqueno 1’ durante la hidrogenaciéon de 1 a 90
°C, 5 bares de H, en etanol, y PdCl, a diferentes cargas: 0,0004 mol % (curva
verde), 0,004 mol % (curva negra), 0,04 mol % (curva naranja). Los reactores se

lavaron previamente con agua regia. Los valores restantes corresponden al alcano
correspondiente.

Para investigar el tamano de las especies de Pd formadas en con-
tacto con el H,, se realiz6 un analisis por espectrofotometria de emi-
sion UV-vis de soluciones de PdCl, en etanol desde 0,0004 hasta
2 mol % de Pd, y un analisis simultaneo por microscopia electroni-
ca de transmision (DF-STEM) de esas mismas soluciones (Figuras
3.29y 3.30). Las imagenes de microscopia (Figura 3.29) revelan una
distribucion del tamano de las particulas similar en las cargas mas
altas, 2% y 0,4%, ambas centradas en el rango de 50-25 nm, pero

con la carga mas alta mostrando una distribucion mas amplia. A

55



CAPITULO 3. SEMI-HIDROGENACIONES DE ALQUINOS
CATALIZADAS POR PARTES POR MILLON DE SALES DE Pp

100 -1 4 100

—a—/---- Sin disolvente
—a—/--o--- 20pL etanol

804 ° 480

60

40

Conversion / %
Selectividad / %

20

. ; . . . . : . .
0 100 200 300 400 500
Tiempo (min)

Figura 3.28: Diagrama cinético para la hidrogenacién de 1 a 1’ con 0,0004 mol %
de PdCl, en EtOH (0,5M) con 5 bar de H, en: condiciones sin disolvente (curva
negra) y con etanol (curva azul). Los marcadores rellenos representan la conver-
sion y los marcadores huecos la selectividad.

0,04 mol %, la distribucion de tamanos se desplaza drasticamente
hacia las nanoparticulas pequenas de menos de 10 nm, a pesar de
que algunos agregados mas grandes siguen estando presentes en la
disolucion. A cargas inferiores (<0,04 mol %), aunque las rejillas de
microscopia estaban cargadas equivalentemente en contenido de Pd,
no se pudo encontrar ninguna especie de Pd. Por lo tanto, dada la ele-
vada actividad catalitica mostrada por el PACl, a concentraciones de
una parte por millon, y la incapacidad de detectarlas al microscopio,
parecia claro que las especies debian ser subnanométricas.[81-83]
Simultaneamente al analisis por DF-STEM, las soluciones se anali-
zaron por espectrofotometria de emision para detectar los clusteres
de Pd, que muestran un comportamiento de fluorescencia diferente
en funcion de su tamano.[84, 85] En efecto, las disoluciones con las
cargas mas bajas (0,004 y 0,0004 mol % de Pd) mostraron una banda
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Figura 3.29: Imagenes DF-STEM y distribuciones del tamano de las particulas de
Pd con carga a) 2 mol%. Las imagenes se procesaron para mejorar el contraste
y reducir los brillos no deseados, antes de realizar el contorno de las particulas
asistido por ordenador. La identificacion, el mapeo y la estimacion del tamano de
las particulas se realizé en Image-J (paquete Fiji).[70]
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Figura 3.29: (Continuacion) Imagenes DF-STEM vy distribuciones del tamano de
las particulas de Pd con carga b) 0,4 mol %. Las imagenes se procesaron para me-
jorar el contraste y reducir los brillos no deseados, antes de realizar el contorno de
las particulas asistido por ordenador. La identificacién, el mapeo y la estimacioén
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del tamano de las particulas se realiz6 en Image-J (paquete Fiji).[70]
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Figura 3.29: (Continuacion) Imagenes DF-STEM vy distribuciones del tamano de
las particulas de Pd con carga c) 0,04 mol %. Las imagenes se procesaron para me-
jorar el contraste y reducir los brillos no deseados, antes de realizar el contorno de
las particulas asistido por ordenador. La identificacién, el mapeo y la estimacioén
del tamano de las particulas se realiz6 en Image-J (paquete Fiji).[70]
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Figura 3.30: Espectros de emision de fluorescencia de disoluciones de etanol de
2 mol %, 0,4 mol %, 0,04 mol %, 0,004 mol %, 0,0004 mol % de carga de Pd. A Ag,
= 320 nm, se obtuvieron recuentos mas bajos, y las frecuencias de excitacion mas
bajas no produjeron senales de fluorescencia.

ancha de 320 a 410 nm cuando se excitaron a una longitud de onda
de 300 nm,[86] mientras que las otras muestras mostraron cierta dis-
persiodn, especialmente a una concentracioén de 0,04 mol % (Figura
3.30). Por lo tanto, se puede concluir que las soluciones etandlicas
con cargas extremadamente bajas de PACl, pueden ser usadas para
catalizar eficiente y selectivamente la hidrogenacion de 1 a 1’, un al-
quino alifético terminal, y que las especies subnanométricas de Pd°
actian como el verdadero catalizador de la reaccion, tras formarse
in situ. Ademas, la reaccion de hidrogenacién procede de forma me-
nos selectiva en disoluciones en las que se forman nanoparticulas
de Pd, lo que pone de manifiesto la selectividad de los clusteres de
Pd para las reacciones de semi-hidrogenacion.

60



3.2. RESULTADOS Y DISCUSION

3.2.2.4 Diferentes alquinos y reutilizacion del catalizador

La Figura 3.31 muestra las graficas cinéticas para diferentes alqui-
nos. El 4-octino (2), el 1-octino-3-o0l (3) y el ciclohexilacetileno (4) se
han hidrogenado con 0,0002 mol % Pd con PdCl, a 90 °C con TOF,
s >25 s y selectividad >96 % al alqueno correspondiente (>95%
cis para el 2). Sin embargo, el 1-octino (5), el fenilacetileno (6) y el
difenilacetileno (7) requieren aumentar la cantidad de PdCl, a 0,04
mol % para que las reacciones se produzcan. La selectividad hacia
sus correspondientes alquenos es menor (>80 %, >90% cis para el 7),
tal y como se esperaba al usar cargas cataliticas superiores (Figura
3.27). Cabe mencionar que en la bibliografia hay pruebas de hidro-
genacion de difenilacetileno con PdCl,, aunque el proceso no era
selectivo hacia el alqueno.[87] Los autores utilizaban altas cargas de
PdCl, (0,94 mM), y segin nuestros resultados, las reacciones reali-
zadas con concentraciones de Pd superiores a 0,1 mM (0,04 mol %,
en nuestras condiciones) catalizan de forma no selectiva las reaccio-
nes de hidrogenacion. Cargas mas elevadas permiten temperaturas
mas suaves (30 °C), pero disminuyen las actividades intrinsecas del
catalizador (TOFys ~1 s71).

La mayor parte del Pd puede recuperarse después de la reac-
cion mediante una simple centrifugacion. Este Pd recuperado pue-
de reutilizarse para una siguiente reacciéon, manteniendo la mayor
parte de la actividad catalitica incluso después de ser expuesto a
condiciones ambientales (Figura 3.32). El hecho de que cantidades
extremadamente bajas de PdCl,, una sal primaria en la cadena de
produccion del Pd, sean capaces de catalizar selectivamente la reac-
cion de semi-hidrogenacién con una eficacia tan elevada, mas alla

de las diferencias reactivas encontradas para los distintos alquinos,
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Figura 3.31: Hidrogenacion de diferentes alquinos catalizada por las cantidades
indicadas de PdCl, en etanol (0,5M) bajo 5 bares de H,, a 30 °C (0,04 mol % Pd) o
90 °C (0,0002 mol % Pd). Los reactores se lavaron previamente con agua regia. Las
lineas continuas representan la conversion del alquino y las lineas discontinuas
la selectividad del alqueno; los valores restantes corresponden al alcano.
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Figura 3.32: Arriba: graficos cinéticos para la hidrogenacién de 1 a 1’ con 0,04
mol % de Pd, (dba); sobre MgCO3 en EtOH (0,5M) bajo 5 bares de H, a 30 °C,
representando la conversion del alquino (izquierda) y la selectividad del alqueno
(derecha) a través de diferentes reutilizaciones. El balance de selectividad corres-
ponde al alcano. Abajo: velocidades iniciales normalizadas por la cantidad de Pd
en la reutilizacion. La actividad intrinseca se mantiene bastante constante a lo
largo de las reutilizaciones.

hace que este sistema catalitico sea prometedor para el desarrollo
de reacciones de hidrogenacion industriales.[88, 89] Y no s6lo eso,
los atomos de Pd°, cataliticamente activos y sin ligando, se generan
in situ por la sola accion del H,, por lo que podrian tener un uso
generalizado para otras transformaciones quimicas tras eliminar o
conservar la atmosfera de H,.
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3.3 Conclusiones

La semi-hidrogenacién del alquino 3-metil-1-pentin-3-ol 1 se reali-
z0 satisfactoriamente (X = 100%, S ~95%) con cantidades de partes
por millén de Pd (0,0002 mol %). Las especies de Pd activas resulta-
ron ser entidades subnanométricas de Pd?, que se formaron in situ,
en disolucidn, por la atmésfera reductora de H,. Su tamano fue un
factor clave para mantener una alta selectividad hacia la formacion
del alqueno.[90] Con estas cargas (0,0002 - 0,0004 mol% de Pd),
en las que no se encontraron grandes agregados de Pd, la selecti-
vidad se mantuvo incluso después de la conversion completa del
alqueno, lo que subraya el efecto perjudicial de las nanoparticulas
de Pd sin ligandos sobre la selectividad de las reacciones de semi-
hidrogenacion. A pesar de que el rendimiento parece ser dependien-
te del sustrato, estas soluciones ultra-diluidas de Pd se presentan
como un buen sistema en el que desarrollar hidrogenaciones selec-
tivas mas sostenibles, mediante un uso mas eficiente de un metal
noble escaso. La capacidad de los atomos de Pd aislados para cata-
lizar la semi-hidrogenacion selectiva es un tema de estudio en la
actualidad,[26, 91, 92] un esfuerzo hacia la simplificacion de los sis-
temas mas tradicionales en los que las especies de Pd se aislaban
a través del envenenamiento por plomo, como el catalizador Lind-
lar,[93] o por adsorbatos mas sofisticados que se encuentran en los

sistemas contemporaneos.[94]
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4 | Cluasteres de Pd Soportados y
Solubles: Minima Unidad
Catalitica del Catalizador de
Lindlar

4.1 Introduccion

Cualquier soporte catalitico, desde el ejemplo mas sencillo hasta el
mas sofisticado, es irremediablemente una superficie extendida y
estructurada con limitaciones de difusion, minimos de energia po-
tencial y sitios de adsorcion no deseados. En los casos en los que el
soporte no juega un papel importante en el desempeno de la reac-
cion, estos inconvenientes no suelen abordarse, sino que simplemen-
te se asumen,[95] como es el caso de los catalizadores comerciales de
hidrogenacion. Cuando se trata de metales, el disenio del catalizador
se dedica principalmente a aumentar la eficacia del centro activo
del metal, lo que suele conseguirse con ligandos para los cataliza-
dores solubles, y con materiales estructurados y de alta superficie
para los catalizadores sé6lidos.[33, 96-98] La Figura 4.1 muestra el
enfoque que se presenta en este Capitulo 4, que consiste en sinteti-
zar, de forma independiente, la entidad molecular cataliticamente
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activa de un catalizador soportado tradicional. Esta entidad soluble
estaria lista tanto para ser utilizada en disolucién como para ser
depositada de nuevo en un soporte sdlido. Ademas, esta estrategia
permitiria reproducir la actividad catalitica de todo el catalizador
solido sin necesidad de toda la estructura extendida y, por tanto,
sin las limitaciones comentadas anteriormente para los solidos de
mayor tamano. Esta entidad pequena puede considerarse como la
“minima unidad catalitica” del catalizador, un concepto que ha sido
explorado solo recientemente en catalisis heterogénea[43, 99], a pe-
sar de que el concepto analogo esta historicamente bien estudiado
para enzimas.[100-103]

Especiacion del sélido

Minima &> + Solubilidad
. olubilida
Unidad J Accesibilidad
' Catalltlca A ‘ A + Alta actividad
+ Soportable ¥ Sélido

LAlsIamlentoj Deposicién j ¥ Modificable
+ Multi-funcional

Atomos activos
@ Aditivo @ Soporte

B Modificador de soporte

Figura 4.1: Diseno del catalizador por especiacion (sintesis de-novo) de la minima
unidad catalitica de un sélido, y su posterior uso en disolucion o re-depositado.

Tal y como se ha expuesto en el primer capitulo de esta Tesis, el ca-
talizador de Lindlar (nanoparticulas de Pd-Pb soportadas sobre car-
bonato calcico) es el catalizador estandar para la semi-hidrogenacion
de alquinos a cis-alquenos.[20, 50, 104, 105] Esta generalmente acep-
tado que los atomos de Pd activan el alquino y disocian el H, mien-
tras que el CaCOj; circundante modifica la electrénica del Pd y co-
adsorbe el alquino terminal, que es ligeramente acido.[6] El Pb actta
como agente de aleacidn para evitar una aglomeracion excesiva de

Pd[16] y la subsiguiente formacién de hidruros por debajo de la

66



4.1. INTRODUCCION

superficie metalica.[19, 106-108] Sin embargo, la superficie exten-
dida de CaCOj; no proporciona beneficios aparentes en cuanto a la
difusion del sustrato, aunque puede prevenir la polimerizacion del
sustrato hasta cierto punto.[109] Estd también ampliamente acepta-
do que la selectividad del catalizador de Lindlar hacia la formacion
de alquenos proviene de un control de la adsorcion del sustrato en el
sitio activo del Pd (Figura 1.5).[20] No obstante, las nanoparticulas
coloidales de Pd, libres de Pb y disponibles en el mercado [25] (como
c-Pd/TiS, véase mas adelante), han mostrado una excelente activi-
dad catalitica para la semi-hidrogenacion cis-selectiva de alquinos,
lo cual demuestra que la eliminacion del Pb no tiene por qué ser
perjudicial para la accion del Pd.[40] De hecho, se han empleado ya
otros metales menos toxicos como agentes de aleacién para imitar
con éxito el papel del Pb en el catalizador de Lindlar,[48, 110] o co-
mo agentes de decoracion, junto a elementos mas ligeros como el B,
el S o el P, para conseguir propiedades electronicas mas beneficiosas
para el Pd.[43, 111, 112] Para un informe mas detallado sobre los
catalizadores de semi-hidrogenacion, véase el capitulo introductorio

de esta Tesis (Capitulo 1).

Lindlar, catalizador sélido F’>d1 en + Alta actividad
claster de . . -
Caco Rl— g2 ¥ Bajo impedimento estérico
Pd + Pb Minima Unidad atys 1
& o8 Catalitica H

— H Alta eficiencia en
- — hidrogenacion selectiva de

Inm R R? alquinos internos

CaCoO; (Baja area superficial)

Figura 4.2: Esquema de la estructura del catalizador de Lindlar y de la potencial
minima unidad catalitica.

Los alquinos terminales han mostrado tradicionalmente una ma-

yor reactividad que los alquinos internos durante la reaccion de
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semi-hidrogenacion, lo que puede explicarse por un menor impedi-
mento estérico de los primeros en el sitio de Pd, teniendo en cuenta
también la adsorcion concomitante de H,.[15, 69, 113, 114] De he-
cho, el acetileno se considera a menudo como el alquino mas reactivo
en esta reaccion.[6, 34] Sin embargo, en términos electrénicos, los
alquinos internos son mejores donantes de electrones que los alqui-
nos terminales y, en consecuencia, podrian coordinar facilmente los
sitios cationicos de Pd y semihidrogenarse siempre que el sitio cata-
litico esté disponible estéricamente.[78, 115] La Figura 4.2 muestra
nuestra hipotesis al respecto, que prevé que la minima unidad cata-
litica del catalizador de Lindlar sea un solo o pocos atomos de Pd
con su carbonato de calcio circundante (CaCQO;),,. Tal y como hemos
visto en el Capitulo 3, los atomos lixiviados de sales o precursores de
paladio pueden formar especies muy activas de Pd° para reacciones
de semi-hidrogenacion. Estos clusteres de Pd, junto con la sintesis
del soporte en disolucion, constituyen el enfoque que se presenta
en este capitulo, que consiste en sintetizar, de forma independiente,
la unidad catalitica minima del catalizador de Lindlar. Preparan-
do una entidad quimica subnanométrica de este tipo,[116, 117] se
pueden evitar todos los aditivos (toxicos) del catalizador so6lido y el
sitio catalitico puede estar mas accesible para los alquinos internos
impedidos.[118, 119] En este Capitulo 4 mostramos la sintesis de
tales catalizadores de Pd-(CaCQOs), y su elevada actividad catalitica

para la hidrogenacion de alquinos internos frente a los terminales.
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4.2 Resultados y discusion

4.2.1 Sintesis y caracterizacion del catalizador
Pd-(CaCO3;),

El catalizador de Pd-(CaCQO;),, se sintetiz6 saturando con CO, una di-
solucion de etanol que contenia trietilamina (TEA), CaCl, y Pd,(dba)s.
Los precursores de Pd" como el Pd(OAc), y el K,PdCl, se redujeron
rapidamente en estas condiciones de sintesis y condujeron a la for-
macion de nanoparticulas de Pd, contrariamente a la formacion de
especies mucho mas discretas formadas por el Pd,(dba);. La trietila-
mina tiene un doble papel, ya que actiia como agente estabilizador
para evitar el crecimiento posterior de los oligdbmeros de carbona-
to calcico y desplaza los ligandos de dibenzilidenacetona (dba) del
precursor de Pd, como se observa en los experimentos de UV-vis
(Figura 4.3 y Tabla 4.1). La disolucién etandlica final contiene entre
0,90 y 1,40 ppm de Pd y entre 400 y 600 ppm de Ca, medidos por
espectroscopia de emision atémica con plasma acoplado inductivo
(ICP-AES, por sus siglas en inglés). La Figura 4.4 muestra el espectro
infrarrojo de reflexion total atenuada (ATR-IR, por sus siglas en in-
glés) de la disolucion de Pd-(CaCOs),, que revela un hombro a 860
cm! correspondiente a la banda C-O del carbonato,[120] asi como
una banda a 1640 cm™! atribuida al enlace de hidrogeno N—H. Esta
ultima también se puede asignar al grupo carbonato protonado esta-
bilizado por la trietilamina.[121] La Figura 4.4 muestra el resultado
de la espectrometria de masas por tiempo de vuelo (TOF-MS, por
sus siglas en inglés) de la disolucion del catalizador, donde se ob-
serva la presencia de cadenas de carbonato de diferentes longitudes,
que van desde 2 hasta al menos 13 unidades.
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Figura 4.3: Arriba: espectros UV-vis de dibenzilidenacetona (dba) desplazada por
trietilamina en Pd,(dba);. A t=0 min, la disolucién tenia un color purpura intenso,
caracteristico del enlace Pd-dba. La disolucion perdié rapidamente su color, sin
absorbancia apreciable a 535 nm después de 240 min. Abajo: calibracion para
obtener los coeficientes de extincion para la dba en Pd,(dba); y pura.
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Tabla 4.1: Balance de materia de dibencilidenacetona (dba) durante el desplaza-
miento de este ligando por la trietilamina (Figura 4.3). T (dba libre) = 1-(T53; -
T330); T = transmitancia

Tiempo Abs. Abs. dba-Pd T T
(min) (330nm) (532nm) (mmol) (330nm) (532nm)
0 0.205 0.016 1.6:107 0.624 0.720
5 0.341 0.011 1.2-107 0.456 0.790
15 0.378 0.008 8.1-10° 0.419 0.850
30 0.437 0.005 5.5-10°° 0.366 0.900

240 0.455 0.000 3.0-.10°® 0.350 1.000

Tiempo T dba dbalibre Total dba

(min) libre (mmol) (mmol)
0 0.910 1.7-10° 1.8-107

5 0.660 7.0-10°° 1.9.107
15 0.570 9.6-10°° 1.8-107
30 0.470 1.3-107 1.8-107
240 0.350 1.8-10° 1.8-107

La disolucién de Pd-(CaCO;), asi obtenida se impregné en y-
alimina, con el fin de obtener un catalizador heterogéneo y mas
facil de manipular, permitiendo al mismo tiempo la reconcentra-
cion de las especies de Pd en la fase liquida sobre la superficie de la
alimina.[121] La Figura 4.5 muestra imagenes de microscopia elec-
tronica de transmision escaneadas de campo oscuro anular de alta
resolucion con correccion de aberraciones (AC-HR-HAADF-STEM,
por sus siglas en inglés) de las especies de Pd-(CaCOj;), soportadas
sobre y-alimina, donde se observa una distribucion de las especies

de Pd, mayormente subnanométricas. A la izquierda de la figura se
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Figura 4.4: Espectros ATR-IR (arriba) y TOF-MS (abajo) de la disolucién etanolica
de Pd-(CaCOj3),.

muestra una vision general del catalizador: especies de Pd presentes

unicamente en CaCQOj, soportadas en Al,Os3. En el centro se presen-

ta un primer plano de algunas NPs de Pd pequenas y estructuradas

junto a clusteres subnanométricos menos ordenados y atomos indi-

viduales. En el borde izquierdo de la imagen se observan algunas

franjas de red cristalina procedentes del 6xido estructurado subya-

cente. A maxima resolucion, en la parte derecha, pueden observarse
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Figura 4.5: Imagenes AC-HR-HAADF-STEM de Pd-(CaCO3), sobre Al,O3.

algunos atomos individuales sobre el CaCO; amorfo.

Cabe mencionar que el tamano de las especies de Pd en este
catalizador es inferior al tamano habitual de las nanoparticulas pre-

paradas en solucion, que oscila entre los 4 y los 10 nm,[122-125]
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Figura 4.6: Espectros ATR-IR de Pd-(CaCOj3), soportado sobre y-alimina. El ma-
terial soportado de y-alimina se calciné en aire a 500 °C durante 4 h. Las bandas
IR en el rango 1400-1500 son caracteristicas del carbonato calcico amorfo (ACC,
por sus siglas en ingés). Tras el tratamiento térmico, la banda de baja energia a
1430 cm™! desaparece, dejando sélo la banda de 1490 cm™!. El desdoblamiento de
bandas en el ACC, a pesar de ser una fase amorfa, se atribuye a un cierto ordena-
miento atomico de corto alcance,[126] lo que implica que el tratamiento térmico
ha cambiado la morfologia de los depdsitos de CaCOj3.

probablemente debido al contenido muy bajo de Pd en nuestra di-
solucion. Las especies de Pd se encuentran en las islas de CaCOj;
formadas sobre el soporte de alimina. La presencia de la especie
de carbonato en el sélido se confirm6 ademas mediante espectrosco-
pia de infrarrojos transformada de Fourier (FT-IR, Figura 4.6). No
se observaron bandas representativas del CaCOj cristalino en los
espectros de difraccion de rayos X (XRD, por sus siglas en inglés)
realizados sobre el polvo de Pd-CaCO; /Al,0O3, lo que indica la for-
macién de una fase de carbonato amorfo. No se observé ningun
rastro de una fase cristalina de Pd en el catalizador, como se espera
para las especies de Pd de menos de 2 nm (Figura 4.7).

También se realizé un analisis por espectroscopia fotoelectro-

nica de rayos X (XPS, por sus siglas en inglés) para el catalizador
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Intensidad

Intensidad

Intensidad

1600

20 30

.40 50 60
Angulo de difraccién (26)

70 80

1400
1200
1000
800
600
400
200

0-

1000

10

Pd-(CaCO;)/Al,0;

60
Angulo de d|frac<:|on (26)

70 80

800

600+

400+

200+

Pd-(CaCOs3)/Al,0;3 post-reaccion

38 40 42 44

M|

Angulo de dn‘racmon 28

Figura 4.7: Espectros de difraccion de rayos X (XRD) de los clusteres de Pd-CaCO3
soportados sobre alimina, antes (espectro azul) y después de la reaccion (espectro
rojo). El catalizador se lavo 3 veces en etanol y se sec6 durante la noche antes de
la medida. Se incluy¢ el espectro de difraccion para la y-alimina como referencia
(espectros en negro). Los recuadros se centran en torno a 40,5 260°, donde suele
localizarse la banda caracteristica de las nanoparticulas de Pd, aunque no se en-
contrd ningun rastro de particulas de Pd mayores a 3 nm.

soportado, y se confirm¢ la presencia de Ca en la muestra, con el
caracteristico desdoblamiento CaCOj3; 2p3/,-2p;,,, de aproximada-
mente 3,5 eV. Se observo una banda débil a 342,1-341,9 eV que se
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asigno al orbital 3d del Pd;,,; una energia de enlace mas alta que la
senal caracteristica del Pd “bulk” (340,7 eV), un desplazamiento que
suele observarse en los grupos de Pd muy pequenos[127] o en los
entornos de Pd-O,[27, 128] y que podria originarse en este caso por
la interaccion del Pd y el CaCOj; subyacente (Figura 4.8). La banda
de Pd 3ds,,, esperada a ~336 eV, no pudo determinarse.

La presencia de clisteres subnanométricos en los catalizadores
de Pd-(CaCOs;), contrasta con los otros dos catalizadores comercia-
les, el de c-Pd/TiS y el de Lindlar. En el catalizador de c-Pd/TiS se
observaron por microscopia de transmision electronica de barrido
en campo oscuro (DF-STEM, por sus siglas en inglés) nanoparticu-
las con una estrecha distribucién de tamanos de particula (Figura
4.9), de acuerdo con resultados anteriores.[25] En el catalizador de
Lindlar se observaron especies de Pd aleado con Pb de tamanos muy
dispares mediante microscopia electronica de barrido de alta reso-
lucion (HR-FESEM, por sus siglas en inglés), que oscilaban entre 10
nm y 500 nm (Figura 4.10). A modo de comparacion, también se
obtuvieron imagenes de Pd sobre carbono comercial en DF-STEM
(1% en peso de Pd), (Figura 4.11).

Dada la concentracion extraordinariamente baja de Pd en el ca-
talizador, con o sin soporte, no se pudieron realizar otras técnicas
de caracterizacion rutinarias. Asi pues, discernir si los atomos indi-
viduales de Pd[26, 61, 62, 64, 81] o los clasteres de pocos atomos[21,
60, 86] son las especies principales en el Pd-(CaCOj3), es dificil ac-
tualmente. Sin embargo, los datos recogidos en esta seccion, junto
con los estudios mecanisticos y computacionales (vide infra), daran

una imagen razonablemente precisa de la naturaleza del catalizador.
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Figura 4.8: Espectros XPS del Pd-CaCO3 soportado en el catalizador Al,O3. El
pico Cls se ha fijado en 284,5 eV como referencia interna para las posiciones de
los picos en los espectros XPS. Se observan las senales de Ca correspondientes a
los orbitales 2p a 347,1 y 350,6 eV, asi como una banda tenue que atribuimos al
Pd 3dj3,, a 342,1-341,9 eV; una energia de enlace ligeramente superior en compa-
racion con la senal del Pd 'bulk’ centrada tipicamente alrededor de 340,7 eV. La
senal de Pd3ds,, no es distinguible.

4.2.2 Resultados cataliticos

La Figura 4.12 muestra la actividad catalitica del Pd-(CaCO3), en
comparacion con los catalizadores comerciales de Lindlar y ¢-Pd/TiS,
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Figura 4.9: Imagenes DF-STEM del catalizador c-Pd/TiS (0,5% de Pd en peso).

para la hidrogenacién parcial de diferentes alquinos a los correspon-
dientes cis-alquenos. La actividad catalitica se evalu6 en un reactor
discontinuo a temperatura ambiente, bajo atmosfera presurizada de

H, (3 bar) y agitacion constante. La frecuencia de recambio inicial
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Figura 4.10: Imagenes HR-FESEM del catalizador de Lindlar (5% de Pd en peso)

de la semi-hidrogenacion (TOF,, por sus siglas en inglés, calcula-
da a partir de una regresion lineal de los puntos cinéticos iniciales,
tipicamente hasta el 30% de conversion) del Pd-(CaCOj3),, para el al-
quindiol gemini interno, 2,5-dimetil-3-hexin-2,5-diol (8) y 4-octino
(2) es 10 veces superior al de los catalizadores comerciales de Lindlar
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Figura 4.11: Imagenes DF-STEM de campo oscuro de Pd comercial sobre carbono
(1% de peso).

y c-Pd/TiS, y doble para el 3-metil-1-pentin-3-ol (1) y el difenilace-
tileno (7), aunque inferior para el fenilacetileno (6).

La hidrogenacion de 3 no ocurre sin la adicién del precursor de
Pd a la disolucién de CaCOs, y otro blanco con solamente Pd,(dba);
en etanol procedié a un ritmo mucho mas lento, con un TOF, 45

veces menor que con Pd-(CaCO3;), (Figura 4.13). La actividad de
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dos muestras diferentes de catalizadores Pd-(CaCOQO3;),, se mantuvo
constante, demostrando la reproducibilidad de la sintesis del catali-
zador.

Un examen mas detallado de los resultados cataliticos en la Figu-
ra 4.12 muestra que las diferencias reactivas entre el Pd-(CaCO3), y
los catalizadores comerciales surgen no sélo de la actividad catalitica
global, sino también de una semi-hidrogenaciéon mucho mejor de los
alquinos internos frente a los terminales con el Pd-(CaCO3),, lo cual
contrasta con los resultados a menudo encontrados en la bibliogra-
fia para los catalizadores comerciales de Pd (Apéndice A, Tabla A.1).
La menor actividad para los alquinos internos de los catalizadores
comerciales es particularmente visible para el c-Pd/TiS, de acuerdo
con su ya reportada ineficacia al hidrogenar alquinos con un radio
cinético superior a 8 A,[20] debido a los impedimentos estéricos im-
puestos por las colas del ligando hexadecil-(2-hidroxietil)dimetila-
monio dihidrégeno-fosfato (HHDMA) (Apéndice A, Tabla A.1).

HO OH

2000 —
m Pd-CaCO;,

: 8 \
[ c-Pd/TiS
2 I Lindlar
1500 - = -
OH

1000 | Z . ‘ -
Z =
o O

500

6

0 .. eﬁl-fj I-¥—| -

2,5-diMe-3-hexin-2,5-diol 4-octino 3-Me-1-pentin-3-ol Difenilacetileno Fenilacetileno
Figura 4.12: Frecuencias de recambio iniciales de formacion de alquenos (TOF)
de los catalizadores seleccionados para diferentes alquinos.

TOF (min’)

5

T
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Figura 4.12: (Continuacion) Perfiles cinéticos para la hidrogenacion de 1 con Pd-
(CaCOs3), (1,2 ppm de Pd), catalizador c-Pd/TiS (2,3 ppm de Pd). Las reacciones
se llevaron a cabo a 298 K bajo 3 bares de H,.

Ademas, independientemente de la posicion del alquino en el
sustrato alifatico, el catalizador de Pd-(CaCO3), muestra una selec-
tividad mas pronunciada hacia el alqueno durante los tiempos de
reaccion prolongados, como demuestran los resultados cinéticos de
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Figura 4.12: (Continuacion) Perfiles cinéticos para la hidrogenacion de 1 con el
catalizador de Lindlar (7,0 ppm de Pd) y NPs de Pd sobre carbono (4,1 ppm de
Pd). Las reacciones se llevaron a cabo a 298 K bajo 3 bares de H,.

la Figura 4.12. Los diferentes experimentos cinéticos se llevaron a
cabo a una velocidad de reaccion similar, para una comparacion jus-
ta de la selectividad frente al tiempo para todos los catalizadores
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Figura 4.13: Rendimientos de alquenos y alcanos después de 2 h (izquierda) y fre-
cuencias de recambio iniciales (derecha) para la hidrogenacién de 1 con clusters
de (CaCO3 ),, clusters de Pd-(CaCO3 ), lote 1, clusters de Pd-(CaCOj; ), lote 2,
y Pd, (dba)s , en este orden. Condiciones: 3 bares de H,, temperatura ambiente,
volumen de reaccién de 0,5 mL, agitaciéon a 450 rpm.

de Pd, utilizando asi las diferentes cantidades de Pd especificadas.
En ella se observa que el Pd-(CaCQs3;), cataliza selectivamente la
semi-hidrogenacion de 1 a 3-metil-1-penten-3-ol (1’) con un rendi-
miento del 96,7 % después de 100 min, y esta selectividad se man-
tiene durante al menos dos horas mas. Solo se forma un 3,3 % del
alcano correspondiente tras conversion completa. Por el contrario,
el catalizador de Pd coloidal presenté una selectividad mas baja
tras conversion completa, con un porcentaje maximo de alqueno del
92,5%, y el catalizador de Lindlar alcanz6 los mismos rendimientos
pero sobrehidrogeno rapidamente el producto cuando no quedaba
alquino,[129] siendo este un problema conocido para este catali-
zador. El catalizador de Pd/C, tal y como se esperaba, mostr6 una
selectividad muy baja. Se encontraron resultados similares para los
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alquinos 8 y 3 (Figura 4.14). Estos resultados sugieren un excelente
control de la selectividad del catalizador soluble de Pd-(CaCOs),

junto con un rendimiento muy superior respecto a los catalizadores
comerciales.
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Figura 4.14: Perfiles cinéticos para la hidrogenacion selectiva con Pd-(CaCO3),
de (arrriba) 2,5-dimetil-3-hexin-2,5-diol (8) (0,46 ppm de Pd) y (abajo) 4-octino
(2) (0,46 ppm de Pd). Estos resultados cinéticos corresponden a los valores pre-
sentados en la Figura 4.12 y 4.15.
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Para investigar las tendencias de actividad mencionadas y am-
pliar el uso potencial del catalizador Pd-(CaCO;),,, se ha realizado
un barrido de sustratos alquinos, alifaticos y aromaticos, tanto termi-
nales como internos (Figura 4.15). El estudio muestra que los com-
puestos 1, 2, 8-10, 14, 18-26, 29 y 30 se hidrogenan selectivamente a
los productos cis-alquenos correspondientes con una conversion to-
tal o casi total en todos los casos. Los alquinos alifaticos internos son
los sustratos que reaccionan mas rapidamente, y de forma selectiva,
con el catalizador de Pd-(CaCOs;),. Como se puede ver, la presencia
de un sustituyente propargilo, especialmente si contiene un atomo
de oxigeno (hidroxilo, cetona o éster), afecta positivamente a las ve-
locidades de reaccién y sélo los alquinos aromaticos internos (7,16 y
17) y los alquinos alifaticos terminales (4, 5, 28) que carecen de este
sustituyente son menos reactivos. Cabe mencionar que no se obser-
vo ninguna conversion de aldehido a alcohol en los sustratos 9y 27,
que los anillos halogenados de los sustratos 12 y 13 fueron tolerados,
y que la reaccion principal de 15y 26 fue la hidrogenacion de los
grupos alquinos internos para dar los dienos correspondientes como
productos principales. El Pd-(CaCQO;), soportado en Al,O3 también
fue activo y altamente selectivo para la semi-hidrogenacion de los
sustratos 1, 2, 21 y 23, que dieron los alquenos correspondientes en
rendimientos comparables a los del catalizador homogéneo. Se reali-
z6 una prueba de “filtracion en caliente’ con el catalizador soportado
y no se detectaron especies cataliticamente activas en disolucién (Fi-

gura 4.16) ni agregacion de particulas (Figura 4.7).
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Figura 4.15: Scope para la semi-hidrogenacion de diferentes alquinos con el ca-
talizador Pd-(CaCOs3),; X = conversion del alquino (material de partida), S =
selectividad hacia el alqueno, velocidad de recambio inicial (TOF (min!)) de la
reaccion de alquino a alqueno. Condiciones: a) 0,46 ppm de Pd, b) 1,20 ppm de
Pd, c¢) 1,40 ppm de Pd; d) 60 min, e) 90 min, f) 120 min, g) 150 min, h) 180 min, i)
240 min, j) 12 h de tiempo de reaccion, k) Pd-(CaCO3), en Al,Os;.
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Figura 4.16: Prueba de filtracién en caliente en la hidrogenacién de 1 con el
catalizador de Pd-(CaCOy3), soportado sobre alimina. No se encontr6 lixiviaciéon
a las 2 h de reaccion, después de retirar el catalizador pasada 1 h de reaccion.

4.,2.3 Mecanismo de reaccion
4.2.3.1 Naturaleza de los centros activos de Pd

Para evaluar la naturaleza de las especies de Pd cataliticamente ac-
tivas en las agrupaciones de Pd-(CaCO3),, se realizaron pruebas de
envenenamiento con trifenilfosfina (PPh3), la cual se une facilmente
al centro metalico y desplaza a ligandos como el dba[130]. Se em-
pled el Pd-(CaCOs;), soportado sobre y-alimina para realizar una
comparacion justa con los catalizadores comerciales soportados en
cuanto a la adsorcion de PPh;.

La Figura 4.17 muestra que, cuando se envenena con una propor-
cion de 1:20 de Pd-(CaCOj), a PPhjs, la hidrogenacién de 3 cataliza-
da por Pd-(CaCO3;), sobre y-alimina apenas funciona, formandose
un 96% menos de alqueno. En comparacion, los catalizadores c-
Pd/TiS y de Lindlar se envenenaron sélo parcialmente con PPh;,
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Figura 4.17: Perfiles cinéticos para la hidrogenacion de 1 catalizadores no tratados
(marcadores solidos), y tratados con PPhj, relacion Pd:PPh; 1:20 (marcadores
huecos). Arriba: Pd-CaCOj sobre y-Al,03, abajo: c-Pd/TiS.

con rendimientos finales de alqueno >90%. Cabe destacar que el
agente de envenenamiento generd un periodo de induccion tanto
para los catalizadores de Lindlar como para los de c-Pd/TiS, respon-
sable de los bajos rendimientos a 1 h de reaccion, lo cual no ocurre
con el Pd-(CaCQO;), sobre alimina, con el que la reaccién de semi-
hidrogenacion no arrancé ni hasta después de 8 h. Para comparar el
efecto de los ligandos sobre una superficie de Pd sin alear o decorar,
se reprodujo el experimento con el catalizador mas tradicional de
paladio, el paladio sobre carbono (Pd/C, 1% en peso). Sorprenden-

temente, este catalizador experiment6 un descenso de la velocidad
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Figura 4.17: (Continuacion) Perfiles cinéticos para la hidrogenacion de 1 catali-
zadores no tratados (marcadores solidos), y tratados con PPhj, relacion Pd:PPhj;

1:20 (marcadores huecos). Arriba: catalizador de Lindlar, abajo: paladio sobre
carbono (Pd/C, 1% Pd en peso).

de reaccidn, pero se vio beneficiado por la adicion de los ligandos

en términos de selectividad. Este efecto se tratara en el Capitulo 6.

Como se mencion6 en la introduccion, la capacidad del cataliza-
dor de Lindlar para hidrogenar alquinos de forma selectiva se debe
a la adsorcion favorable del grupo alquino en comparacién con el
grupo alqueno,[20] aunque se han identificado sitios selectivos y
no selectivos en la superficie del catalizador.[129] Como se muestra

arriba en la Figura 4.12, s6lo se consiguen altos rendimientos de 1’
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mientras parte del alquino 1 permanece en disolucién. De lo contra-
rio, se requiere un envenenamiento preliminar con quinoleina para
paliar la sobrehidrogenacion del alqueno,[19] a costa de una mayor
pérdida de actividad, ademas de los problemas intrinsecos que con-
lleva el envenenamiento con plomo.[131] El catalizador c-Pd/TiS
funciona de forma similar al catalizador de Lindlar en términos de
energias de adsorcidn, pero la desestabilizacién de los adsorbatos
se ve favorecida por la monocapa de ligando organico (HHDMA)
que esta presente en la superficie de la nanoparticula. Ademas, los
efectos estéricos causados por la presencia de la monocapa organica
de fosfato disminuyen la accesibilidad del alquino al sitio catalitico,
un fendmeno observado en otros catalizadores funcionalizados con

ligandos fosfonicos.[44]

4.2.3.2 Efecto del alquino

El catalizador de Pd-(CaCOs;), supera a los dos catalizadores comer-
ciales en términos de actividad y selectividad. Por lo tanto, la clave
de su rendimiento de hidrogenacidon selectiva podria atribuirse no
sOlo al tamano de las especies de Pd sino también a sus propiedades
electronicas intrinsecas. La alta selectividad de los atomos simples
de Pd para la hidrogenacion parcial del acetileno se ha atribuido a
las menores energias de adsorcion del etileno[45] y a una distinta
densidad electrénica del atomo aislado de Pd, que favoreceria una
desorcion del intermedio de la hidrogenacion total.[132] Asi, a la
vista de estos resultados y de nuestros datos experimentales que
apuntan a la importancia de los efectos electronicos,[43, 133, 134]
se correlacionaron las velocidades de reaccion de alquinos aromati-

cos con diferentes sustituciones con el catalizador de Pd-(CaCO3),
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mediante la ecuacion de Hammett (Figura 4.18).

p - N(Me),
@ Pd-(CaC0s),
A  c-Pd/TiS

@ Lindlar

p=-3.20

~
I

p=-3.09 é

-1.0 -0.5 0.0 0.5
Sigma (o)

Figura 4.18: Diagrama de Hammett para la hidrogenacién de alquinos aromaticos
sustituidos para los catalizadores Pd-(CaCOj3),, c-Pd/TiS y de Lindlar.

La figura muestra que, por un lado, el catalizador de Lindlar exhi-
be una clara preferencia por los grupos dadores de electrones (EDG,
por sus siglas en inglés), y en consecuencia se observa una pendien-
te negativa (p = -1.24) en la correlacion de Hammett a lo largo de
todo el espectro de propiedades electrdonicas (-0.83 < o < +0.54), en
contraste con la ausencia reportada de correlacion entre las veloci-
dades de hidrogenacion y la carga del alquino en un estudio mas
limitado (-0.27 < 0 < +0.23).[135] Por el otro lado, los catalizadores
Pd-(CaCOj3), y c-Pd/TiS presentan un grafico de Hammett en forma
de V,[136, 137] lo que sugiere un cambio en el mecanismo regido
por la carga inducida en el grupo alquino.

Estos catalizadores muestran buenos rendimientos tanto en pre-
sencia de alquinos electronicamente densos como deficientes en car-

ga, debido a los grupos atrayentes (EWG, por sus siglas en inglés),
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Figura 4.19: Imagenes DF-STEM del catalizador Pd (claster)-(CaCO3), y Pd (NP)-
(CaCO3), y sus respectivas actividades para la hidrogenacién de 6. No se encon-
traron NPs en el Pd (claster)-(CaCOj),. Todas las NPs de Pd encontradas en el
Pd (NP)-(CaCOs3), se encontraron en las islas de CaCOs. El grafico que aparece
junto a las imagenes de Pd (cluster)-(CaCOj3), es la ampliacion del recuadro de la
cinética de formacion de estireno (abajo).

siendo los sustratos menos reactivos el fenilacetileno (0 = 0) y el 4-
etinilanisol (0 = -0.27). Los valores de pendiente obtenidos para el
Pd—(CaCO3)n (pEDG = —3,20, PEWG = +5,38) y C—Pd/TlS (pEDG = ‘3.09,
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Pewc = +2.98) destacan la fuerte dependencia de las velocidades de
reaccion de la carga del alquino, y apuntan a un envenenamiento
parcial del catalizador Pd-(CaCOj3), en presencia de fenilacetileno,
causando la elevada pendiente observada en el régimen EWG. De he-
cho, cuando se induce la formacion de nanoparticulas mas grandes
en el catalizador de Pd-(CaCQs;),, el fenilacetileno no envenena el
catalizador y la reaccidn prosigue (Figura 4.19). A partir de nuestros
resultados computacionales (vide infra), deducimos que la forma-
cion de estireno podria verse muy obstaculizada en la superficie
limitada de Pd del Pd-(CaCOs),, debido al modo de union del sustra-
to, mientras que podria proceder sin impedimento en la superficie
extendida de Pd de una nanoparticula.

La fuerte dependencia de las velocidades de reaccion con la carga
del alquino, demostrada por las pendientes del grafico de Hammett,
y los potenciales efectos de envenenamiento de los sustratos feno-
licos terminales, explican los mayores rendimientos observados de
los alquinos internos, que generalmente poseen sustituyentes mas
inductivos y alquinos estéricamente impedidos, explicando asi en
parte la amplia gama de diferentes reactividades presentadas en la
Figura 4.15.[138]

4.2.3.3 Efecto del H,

La Figura 4.20, y los 6rdenes de reaccion calculados en la Figura
4.21, muestran que las velocidades de hidrogenacion de la 1-etinil-
4-dimetilanilina (10) y el 4-trifluorometilfenilacetileno (14) exhiben
una ligera dependencia negativa con respecto a la concentracion
de alquino, con 6rdenes de reaccién de -0,19 + 0,01 y -0,06 + 0,01,
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respectivamente. Contrariamente, las velocidades de reaccion mues-
tran una fuerte dependencia de la presion de hidrégeno, con or-
denes de reaccion de 0,82 + 0,13 y 1,00 + 0,05, respectivamente.
Estas dependencias pueden relacionarse con los modelos Langmuir-
Hinshelwood/Hougen-Watson (LHHW) que implican la adsorcion
de dos reactivos. Comparando las curvas de la Figura 4.20 con las
curvas tedricas de los modelos LHHW mas probables,[139] se hace
evidente que el modelo que mejor se ajusta implica un tnico sitio
catalitico, en el que el alquino y el H, se adsorben competitivamente,

controlando el H, la velocidad de reacciéon (Figura 4.22).

Se observaron efectos cinéticos isotopicos (KIE, por sus siglas en
inglés) primarios al realizar las semihidrogenaciones de 10 y 14 con
D,. El cambio de hidrégeno por deuterio redujo aproximadamen-
te a la mitad las velocidades de reaccion de 10 y 14, con valores
KIE de ky /kp = 2,1 £ 0,1 y kg /kp = 2,3 £ 0,2, respectivamen-
te (Figura 4.23). Los 6rdenes de reaccion y los valores de KIE se
obtuvieron también para 1, y se obtuvieron resultados similares (Fi-
guras 4.21 y 4.23). Con estos resultados, se puede decir que la semi-
hidrogenacién de alquinos sobre el catalizador de Pd-(CaCO3), esta
controlada, en presencia de alquinos adsorbidos,[139] por el paso de
ruptura del H, sobre los centros activos de Pd. Si la insercion/elimi-
nacion reductora del hidrogeno fuera el paso limitante, cabria espe-
rar un efecto inverso.[140] Dado que la disociacion del H, limita la
velocidad de reaccion, debemos atribuir los resultados del grafico de
Hammett anteriores al hecho de que tanto los grupos alquinos mas
densos electrénicamente como los mas mermados en carga facilitan
una ruptura del H, al proporcionar el entorno electronico adecuado,

de acuerdo con la forma concava del grafico. Este mecanismo[135]
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Figura 4.20: Dependencia de la velocidad de reaccién con la la presién de H,
(izquierda) y la concentracion de los alquinos (derecha), para los sustratos selec-
cionados del diagrama de Hammett en los dos regimenes mecanisticos opuestos,
la 1-etinil-4-dimetilanilina (10) y el 4-trifluorometilfenil acetileno (14), ademas
del 3-metil-1-pentin-3-ol (1). Las barras de error horizontales representan el error
de + 0.2 bar de la medida de presién o una desviacion del 5% de la medida del
peso del sustrato. Las barras de error verticales representan un error del 10 %.

se ha observado antes en catalizadores heterogéneos de Au soporta-
dos en carbono funcionalizado con nitrogeno durante las reacciones
de semi-hidrogenacion de alquinos[141]y de reduccion de alquenos
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Figura 4.21: Diagramas logaritmicos de 1-etinil-4-dimetilanilina (10), 4-trifluoro
metilfenil acetileno (14) y 3-metil-1-pentin-3-ol (1), de los que se derivan los
ordenes de reaccion. Las barras de error horizontales representan el error de +
0.2 bar de la medida de presién o una desviacion del 5% de la medida del peso
del sustrato. Las barras de error verticales representan un error del 10 %.

y carbonilos con catalizadores de Pd,/TiO,.[142] [lustrandolo a tra-
vés de un modelo simplificado (Figura 4.24), proponemos que los
sitios cataliticos de Pd-(CaCO3;), poseen la capacidad de alojar tanto
al hidruro H®”) como a su parte complementaria H®*), dependien-
do del alquino con el que estén interactuando. Se ha demostrado la
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Figura 4.22: Modelos Langmuir-Hinshelwood/Hougen-Watson (LHHW) para la
hidrogenacién de sustratos sobre un catalizador heterogéneo. El modelo mas plau-
sible (arriba) esta indicado con un recuadro.

ambivalencia del enlace Pd°* - H® / Pd® - H°", aunque hasta donde
sabemos solo se ha empleado para comprender el mecanismo y la

regioselectividad de la hidrogenacién e isomerizacion de alquenos
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Figura 4.23: KIEs de 1-etinil-4-dimetilanilina 10, 4-trifluorometilfenil acetileno
14 y 3-metil-1-pentin-3-ol 1, a partir de los indices de reaccién H, y D,.

con catalizadores organometalicos.[143] Mas concretamente, los au-
tores descubrieron que cuando el doble enlace reactivo se conjugaba
con un EWG, la insercion de H se producia en el carbono con car-
ga deficiente, lo que implicaba un enlace Pd®* - H%, mientras que
cuando se conjugaba con un EDG, la insercion se producia en el car-
bono electrénicamente rico, lo que implicaba un enlace Pd® - H%*.
Como ya se ha mencionado, las velocidades de hidrogenacion de
las reacciones mediadas por el catalizador de Lindlar muestran una
tendencia constante con respecto a la carga del sustrato. A nuestro
entender, el hecho de que las especies adsorbidas en las especies
de Pd del catalizador de Pd-(CaCO3), sean capaces de modificar
el entorno electrénico del sitio activo, pero no puedan hacerlo en
el catalizador de Lindlar, es consecuencia del diferente tamano de
las particulas metalicas de cada catalizador o, mas concretamente,
de la capacidad de las particulas metalicas de mayor tamano para
dispersar los efectos de las cargas localizadas en la superficie ha-

cia el interior, mientras que las agrupaciones mas pequenas deben
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acomodarlas en la propia superficie.
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Figura 4.24: Esquema simplificado de ruptura de hidrégeno mediada por Pd para
Pd-(CaCOs3),.

H

4.2.4 Estudios computacionales

Dado que la caracterizacion de los clisteres subnanométricos a ni-
vel atémico sigue siendo esquiva para las técnicas experimentales
disponibles, recurrimos a calculos computacionales que puediesen
aportar valiosas ideas sobre el mecanismo catalitico. Los esfuerzos
computacionales se han centrado en un claster muy sencillo, con
un atomo de Pd y 3 unidades de carbonato calcico: Pd-(CaCO3);.
Como se ilustra en la Figura 4.25 (izquierda), se aplican dos estra-
tegias para obtener estructuras fiables. El primer enfoque utiliza
los componentes aislados del cluster. Los atomos se combinan para
generar combinaciones aleatorias sin imponer ningun orden de enla-
ce inicial.[144-146] En el segundo método, utilizamos la estructura
disponible de (CaCO3); [147] para buscar el clister mas estable en
términos de teoria funcional de la densidad corregida por dispersion
(DFT-D, por sus siglas en inglés).[148-151]

La Figura 4.25 (derecha) incluye las estructuras producidas con
las energias mas bajas. Los modelos sugieren que el Pd se integra
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Figura 4.25: [zquierda: sistemas modelo iniciales. Busqueda no sesgada de estruc-
turas basada en la composicion quimica sin suposiciones sobre la estructura del
cluster; optimizacion del cluster de (CaCOj3); tras la complejaciéon con un atomo
de Pd. Derecha: estructuras predichas para los clasteres de Pd-(CaCO); de menor
energia y sus energias relativas (en kcal/mol). Pd en azul, Ca en verde, C en gris
y O en rojo.

eficientemente en el claster de (CaCO3); sin distorsionar la red origi-
nal; se observa que los aniones de CO5* que originalmente conecta-
ban a los cationes de Ca®* se anclan simultdneamente al Pd a través
de los contactos O-Pd al coordinarse el metal. Como resultado, se
localizan cuatro estructuras en la ventana energética de 7,61 kcal/-
mol. Por supuesto, existen otras estructuras compatibles en las que
los atomos se organizan sin conservar las entidades de CO;. Una ins-
peccion minuciosa del altimo grupo representado en la Figura 4.25
revela la presencia de patrones de CO, y -O-O- (Figura 4.26). Sin
embargo, estas tendencias menos cldsicas estan asociadas a grandes
energias relativas (E > 86,80 kcal/mol). Se podria esperar encontrar
geometrias mas favorables en condiciones experimentales. En con-
secuencia, el nanocluster de Pd-(CaCOj;); mas estable (Figura 4.25,
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derecha estructura superior) se ha usado en el protocolo compu-
tacional como modelo para imitar los fendémenos de adsorcién y

cataliticos.

COs COs CO2

P
Q 5 AE = 0.00 kcal/mol % AE = 86.80 kcal/mol

S

O2 CO2

COs

COs

Figura 4.26: Cluster optimizado: la entidad mas estable se presenta en la parte
izquierda, las unidades de carbonato caracteristricas estan rodeadas. El claster
menos estable, con las entidades de CO, y O-O a la derecha. El resto del esquema
de colores atémicos es coherente con la Figura 4.25.

Los alquinos 7 y 8 se seleccionaron como especies representati-
vas con TOFs pequenos y grandes, respectivamente. Segun los resul-
tados resumidos en la Figura 4.27, se produce un comportamiento
diferente en funcién de los grupos que acompanarian el alquino. Por
un lado, el alquino 8 se adsorbe mejor en la superficie del cluster
de Pd-(CaCOs;),, con una energia de interaccion de -50,34 kcal/mol,
significativamente mayor que la prevista para el alquino 7 (-30,74
kcal/mol). El analisis de las interacciones no covalentes[153, 154]
apunta a que la presencia de grupos hidroxilos adyacentes permi-
te enlaces con el CO5> y el Ca*", lo que explica esa diferencia de

aproximadamente 10 kcal/mol (Figura 4.28).

Por otra parte, estos contactos adicionales no sélo anclan mejor
el alquino 8 en comparacion con el 7, sino que también tienen un
impacto en la geometria del adsorbato. Si comparamos clusteres

optimizados antes y después de la hidrogenaciéon (marcadas con
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Figura 4.27: Analisis de coordenadas de reaccion y estructuras optimizadas para
la semi-hidrogenacién de los alquinos 7 y 8. Las energias libres relativas calcu-
ladas se indican en kcal/mol. Para un mejor entendimiento, ambos perfiles se
representan con la misma escala energética. Los hidrogenos se muestran como es-
feras blancas. El resto del esquema de colores atémicos es coherente con la Figura
4.25.

una linea azul vertical), podemos observar que la adsorcion del al-
quino 8 es totalmente compatible con la entrada del H, en la esfera
de coordinacion del Pd. Se prevé una situacion distinta para el al-
quino 7, que interactta con el Pd de forma perpendicular y ‘oculta’
el centro metalico para el sitio de hidrogenacion (Figura 4.29). Estas
evidencias acumuladas racionalizan el efecto positivo de los grupos
hidroxilos en las velocidades de reaccion.

Los modelos moleculares también ayudan a controlar el meca-
nismo de semi-hidrogenacion. Los perfiles energéticos trazados en

la Figura 4.27 estan asociados a un mecanismo secuencial, es decir,
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Pd - O contacto

Enlace H

Alquino 8 - Pd(CaCOs)s
Figura 4.28: Analisis de las interacciones no covalentes para el grupo optimizado
de alquinos 8 - Pd(CaCO3)3. Las interacciones representativas estan indicadas. Las
superficies rojas representan otras interacciones no covalentes alquino-cluster. La
figura es un gradiente de densidad reducido generado con Jaguar.[152] El resto
del esquema de colores atomicos es coherente con la Figura 4.25.

Posicién libre *
H2 Ing

Posicion ocupada
H2

Alguino 8- Pd(CaCOs)s Alquino 7 - Pd(CaCOs)s
Figura 4.29: Agrupaciones optimizadas de alquinos 7 - Pd(CaCO3)3 y alquinos 8 -
Pd(CaCO3;);. El sitio de coordinacion para el H, esta marcado con un circulo rosa.
El resto del esquema de colores atdmicos es coherente con la Figura 4.25.
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los atomos de hidrégeno se transfieren al alquino a través de dos
estados de transicion (TS1 y TS2, por sus siglas en inglés) y no si-
guen un mecanismo concertado. Cabe destacar que tras la adsorcién
de H,, el perfil energético del alquino 7 se vuelve mas plano (mas
favorable) en comparacion con el 8. El primero muestra una barrera
energética menor para la transferencia tanto del primer como del se-
gundo atomo de hidrogeno (véanse las energias relativas TS1 y TS2).
Lo mismo ocurre con la energia final del alquino semihidrogenado:
-48,45 kcal/mol (alqueno 7’) frente a -35,96 kcal/mol (alqueno 8’).
Los resultados numéricos demuestran como la estructura es cri-
tica para acomodar mejor los alquinos internos en el claster. La de-
coracion con grupos hidroxilos ayuda a coordinar el alquino hacia
la superficie del claster de Pd-(CaCO3);, que a su vez mantiene el
sitio catalitico de Pd expuesto para la coordinaciéon concomitante
del H, al claster. Se espera que los alquinos sin esa capacidad de
interaccion se unan al Pd en la misma region catalitica requerida
para la coordinacion del H,, y concluimos que esta etapa anterior

desempena un papel critico en la velocidad de reaccion global.

4.2.5 Sustratos de interés industrial

Teniendo en cuenta los resultados de la reaccion, y nuestros conoci-
mientos sobre el mecanismo de reaccion, el nuevo catalizador posee
un gran potencial en la sintesis de algunos alquenos industrialmen-
te relevantes, que resultan de la semi-hidrogenacion de alquinos o
alquinos internos, que son en muchos casos alcoholes propargilicos.
Se han seleccionado las hidrogenaciones selectivas de cuatro sustra-
tos distintos con estas funcionalidades para mostrar el rendimiento
del catalizador de Pd-(CaCO3;), (Figura 4.30):
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1 2-metil-3-butin-2-ol (MBY, 31) para producir el alqueno co-
rrespondiente (MBE, 31’), utilizado en la sintesis de vitaminas
Ay E, asi como en la industria de las fragancias como interme-

dio de reaccion.[50]

2 Acetato de 5-decino (32), para formar una olefina de cadena
larga: cis-5-decenil-acetato (Z5-10Ac, 32’), una feromona se-
xual de polilla utilizada en la formulacion de pesticidas soste-
nibles.[10, 155]

3 Dehidrolinalool (DHL, 33), un terpeno muy utilizado para la
sintesis de fragancias.[50]

4 2,4,7,9-tetrametil-5-decino-4,7-diol (TMDD, 34), un tensioac-

tivo gemini.

Los resultados de la Figura 4.30 muestran que el rendimiento del
catalizador de Pd-(CaCO;), fue excelente para la semi-hidrogenacion
de MBY (31), con una conversion total después de aproximadamente
2 hy, con el H, todavia presente, la selectividad apenas disminuyd
durante las siguientes 2 h. De la misma forma, el catalizador fue
muy efectivo para la hidrogenacion de los alquinos internos con
interés comercial (32, 33, 34), con conversiones completas y selec-
tividades muy altas hacia el alqueno deseado. Sin embargo, se ob-
servaron ciertas peculiaridades en la hidrogenacion del alquino 34
que se estudiaran en mas profundidad en el siguiente Capitulo 5. La
formacion de linalol (33’), aunque fue mas lenta como se esperaba
para un alquino terminal, fue altamente selectiva y mostr6 la afini-
dad del catalizador por los grupos propargilicos en hidrogenaciones

intramoleculares competitivas.
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a)
X=100% MBE OH
S =96.0%
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Figura 4.30: Conversiones y selectividades de alquinos con el catalizador Pd-
(CaCO3), (0,46 ppm de Pd) para la formacion de a) 2-metil-3-buten-2-ol (MBE)
(31’), condiciones de reaccion: 333 K, 4 h de tiempo de reaccioén, 0,6 M; b) 5-
decenilacetato (32’), ¢) linalool (33’), d) 2,4,7,9-tetrametil-5-deceno-4,7-diol (34’),
condiciones de reaccion: 333 K, 20 h de tiempo de reaccion, 0,3 M.

4.3 Conclusiones

Se han sintetizado clusteres de Pd-(CaCO;), de pocos atomos y se
han utilizado como catalizadores para la reaccion de semi-hidrogena-
cién de alquinos. Tanto en disolucién como soportados, los clasteres
muestran una actividad catalitica y una selectividad, en particular
para los alquinos internos, un orden de magnitud superior a la de los

catalizadores comerciales tipicos, incluido el catalizador de Lindlar.
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Los estudios mecanisticos apoyan una operatividad catalitica flexi-
ble de los clusteres de Pd-(CaCOj;),, mediante la accion conjunta del
Pd y el carbonato, en particular para los alcoholes propargilicos,[6,
141, 156] para hidrogenar selectivamente alquinos con un amplio es-
pectro estérico y electronico. Estos resultados abren el camino para
sintetizar catalizadores moleculares altamente activos y selectivos
inspirados en los centros activos de “unidad catalitica minima” de

los catalizadores heterogéneos existentes.
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5 1,4-Enedioles: Efectos de
Reactividad e Inhibicion de la

Ruptura de H, en
Catalizadores de Pd

5.1 Introduccion

Los catalizadores soportados por Pd, como el Pd sobre carbono (Pd/C)
y el catalizador Lindlar (Pd-Pb-CaCOs;) se utilizan recurrentemente
en sintesis organica para catalizar la hidrogenacion de grupos fun-
cionales reducibles.[157] El reto suele ser detener la reaccion en la
funcionalidad deseada, tal y como hemos visto en los Capitulos 3y
4, ya que el catalizador de Pd disocia y transfiere H, con tanta efica-
cia que se producen reacciones de sobrehidrogenacién (alquino —
alqueno — alcano, nitro — oxima — amina).[110, 158] Asi pues, la
comunidad cientifica presupone, en gran medida, una alta capaci-

dad de los catalizadores de Pd para activar el H,.

En este Capitulo 5 se muestra que la reaccion de semi-hidrogena-
cion de dioles del grupo 1,4-acetileno, como el TMDD (34), hidroge-
nado en el anterior Capitulo 4, procede de forma diastereoselectiva
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para dar la mezcla meso de 1,4-enodioles (meso-cis-34’) preferente
mente a la mezcla racémica (rac-cis-34’) sobre catalizadores sopor-
tados de Pd y, ademas, que los productos de cis/trans-1,4-enodiol
envenenan completamente el catalizador de Pd, como se muestra en
la Figura 5.1. La nomenclatura para los compuestos en este Capitulo
5 sigue la misma estructura que en el resto de la Tesis, nombrando
cada alquino con un nimero tnico (n), siendo los correspondientes
alqueno y alcano nombrados (n’) y (n”), respectivamente. Sin em-
bargo, siendo las distinciones entre isomeros relevantes para este
Capitulo 5, se anadiran los prefijos cis-/trans- para determinar la
estereoisomeria del doble enlace como corresponda, y los prefijos
meso-/rac- para determinar la configuracion diastereoisomeérica de
los centros quirales: (R,S) o (S,R) siendo la forma meso, y (R,R) o (S,S)
siendo la forma racémica. En caso que no se incluya el prefijo, el na-

mero en cuestion se refiere a la mezcla cis-/trans- y/o meso-/rac-.

Mas sorprendentemente, se demuestra aqui que el contacto de
los 1,4-alquenodioles con el catalizador de Pd puede desactivar el
proceso de disociacion de H,. La inhibicion drastica de la reacti-
vidad del H, en catalizadores soportados de Pd, por la accion de
una molécula organica relativamente compleja es extremadamen-
te rara, y abre nuevas vias para el manejo del gas H, en presencia
de catalizadores de Pd, y puede albergar la clave para el enriqueci-
miento diastereoisomérico espontaneo hallado durante la reaccion

de semi-hidrogenacion.
Los 1,4-alquenodioles constituyen una familia de compuestos de

tipo geminico con un amplio uso en la industria como emulsionantes,

fragancias y farmacos, entre otras aplicaciones.[159] Su sintesis se
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basa en dos metodologias: o bien la clasica semi-hidrogenacion cis-
selectiva catalizada por Pd de 1,4-alquinodioles,[160] tratada en este
trabajo, o bien la semi-hidrogenacion trans-selectiva de los mismos

alquinos con LiAlH, estequiométrico.[14, 161]

on LRS) OH (R.R)
R1 X R1 AN
OH
HO o5% 2 gH Re SR
~ 95% R 1 1
N oy [ " on [69 OH
R Mz Re R, ML= R R, Wm
R, m‘)” mOH .
2 2 R2 R1 2 R2 R1 R2 34”
meso-cis-34’ rac-cis-34’
OH
~5% OH
x L» R1N§1
§ X
Ro  trans-34°

' 0
HO R, OH v OH

R EEmm—— R R I Ry
R, // 2 R1NF{; —_— 1Y\/<R2

Rz RZ

Figura 5.1: La formacién de la mezcla diastereoisomérica de 1,4-enodioles du-
rante la reacciéon de semi-hidrogenacion del 1,4-alquinodiol (34) catalizada por
el catalizador de Lindlar. La composicion de la mezcla de diastereoisomeros del
trans-alqueno no se determiné debido a la baja cantidad producida. A diferencia
de otros catalizadores de Pd (Tabla 5.1), los catalizadores selectivos hacia el al-
queno, como el catalizador de Lindlar, son capaces de prevenir las reacciones de
hidrogendlisis de los productos de hidrogenacién (marcado con cruces rojas).

No hemos podido encontrar en la bibliografia estudios especi-
ficos para la reaccion de semi-hidrogenacion de 1,4-alquinodioles,
mas alla de un estudio que introducia este campo, publicado ha-
ce 70 anos,[160] que se centraba en la reacciéon competidora de
hidrogenacién completa e hidrogenolisis, para dar los productos
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saturados y deshidroxilados. Sin embargo, los quimicos sintéticos
emplean recurrentemente las dos reacciones mencionadas para pre-
parar una gran variedad de 1,4-alquenodioles, desde compuestos
industriales[9, 162-164] hasta moléculas académicas mas elabora-
das.[165-171] De hecho, en dos de esos estudios se menciona un
ligero enriquecimiento diastereoisomérico de la forma meso (hasta
1,4:1),[14, 165] sin mas comentarios. Asi pues, el enriquecimiento
diastereoisomérico observado aqui también esta respaldado por es-

tudios anteriores.

5.2 Resultados y discusion

5.2.1 Resultados cataliticos

La Tabla 5.1 muestra los resultados cataliticos de la reaccion de semi-
hidrogenacion del 2,4,7,9-tetrametil-5-decino-4,7-diol (34, TMDD)
con diferentes catalizadores metalicos. El TMDD (34) es un agente
vehicular industrial de amplio uso[172-174] y los correspondientes
productos 1,4-alquenodidlicos (34’) tienen aplicacién como agentes
de transferencia de fase.[174] Los catalizadores metalicos estudia-
dos incluyen catalizadores de Pd ya vistos en los Capitulos 3y 4 para
reacciones de semi-hidrogenacion selectiva de alquinos, es decir, el
catalizador Lindlar,[20] nanoparticulas coloidales de Pd estabiliza-
das con ligandos hexadecil-(2-hidroxietil)-dimetil amonio dihidro-
genofosfato (HHDMA) desarrollados por BASF (c-Pd/TiS, Nanose-
lect)[25] y el catalizador soluble de Pd basado en clasteres de CaCO;
descrito en el Capitulo 4,[90, 175] disenado para evitar el Pb en el
catalizador,[6, 176] asi como catalizadores de hidrogenacion comer-
ciales mas generales: Pd/C, Pt/C y Ni Raney.
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Tabla 5.1: Estudio de catalizadores para la reaccion de hidrogenaciéon del TMDD

(34). La cantidad de catalizador metalico empleada es la minima encontrada para

lograr una conversion completa en las condiciones de reaccion indicadas. El ren-

dimiento hacia el trans-alquenodiol (trans-34’) fue siempre inferior al 2%. # 10
bar Hj, 12 h de tiempo de reaccion, 1 M EtOH. b 1 M de tolueno como disolvente,
12 h de tiempo de reaccion. © Productos de hidrogenolisis varios.

meso-
Catalizador cis-34’ rac-cis- 34” Otros©
Num. (mol%) (%) 34 (%) (%) (%) mesolrac
1 Lindlar 53 34 8 5 1,55
(1,5%) (2,00)2
(2,50)°
2 ¢-Pd/TiS 49 34 5 2 1,44
(0,15%)
3  Pd-(CaCOs), 53 42 0 5 1,26
(0,03 %)
Pd/C (0,3 %) 15 9 16 60 1,60
5 Pt/C(0,5%) 28 20 10 42 1,37
6 Ni-Raney 25 21 26 28 1,15
(8%)

Los resultados cataliticos muestran que los catalizadores de Pd

(entradas 1-5) dan de media una relacion ~1,5 a 1 de la forma meso-

cis-34’ respecto a la forma rac-cis-34’, con baja formacion de trans-34’

o de productos alcanos 34”. Los catalizadores no selectivos presen-

tan una alta formacion de alcanos junto con reacciones hidrogenoliti-

cas no deseadas. Se ha observado que la relacion diastereoisomérica

meso/rac mejora hasta 2,0 al aumentar la presion de H,, y hasta 2,5
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al cambiar el disolvente de etanol a tolueno (entrada 1, Tabla 5.1 y
Tabla 5.2).

Tabla 5.2: Estudio de disolventes para la reaccion de hidrogenacion del TMDD
(34). Condiciones: 1 M, 4 mL disolvente, 65 °C, 10 bar H,, 1 mg catalizador de
Lindlar (5% Pd en peso), 24 h.

Conversion Selectividad Selectividad Relacion

Disolvente (34) (34’) (34”’) meso:rac
Sin 99,9 % 86,1 % 1,6% 1,3:1
disolvente
Agua 94,4 % 90,8 % 0,0% 1,4:1
Isopropanol 100% 41,4 % 31,4% 1,9:1
Etanol 100% 84,2 % 1,3% 2,0:1
Heptano 100% 86,3 % 0,4% 2,0:1
Tolueno 100% 88,7 % 0,0% 2,5:1
4 34
200000 | meso-cis-34’

rac-cis-34’ i

150000 4
100000+ l
50000-] ”
trans-34' 34
T 4 L

4
T i 7 T +

Figura 5.2: Cromatograma de gases para la reacciéon de hidrogenaciéon de TMDD
(34), (entrada 1, Tabla 5.1).

La cuantificacion de los distintos isomeros se basa en la asig-
nacion de las senales correspondientes por cromatografia de gases-
espectrometria de masas combinada (GC-MS, por sus siglas en in-

glés), (Figura 5.2), resonancia magnética nuclear de proton, carbono
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trans-34’

meso-cis-
rac-cis- 34
34

] I
trans-34 :

Figura 5.3: Arriba: Espectro de 'H NMR de los productos aislados de la reaccion
del TMDD (34) con LiAlHy. Abajo: Espectro de 'H NMR de los productos aislados
de la reaccion de semi-hidrogenacion de 34 con el catalizador de Lindlar (entrada
1, Tabla 5.1), el recuadro amplia la zona de los atomos de hidrégeno del alqueno

que ayudan a distinguir entre las parejas de diastereoisomeros.

y DEPT (con mejora sin distorsion por transferencia de polariza-
cién, llamada DEPT por sus siglas en inglés) ('H, 1°C y DEPT-135
NMR, por sus siglas en inglés), (Figura 5.3 y Apéndice B), asi como
espectroscopia 2D-nuclear Overhauser (NOESY, por sus siglas en
inglés) (Apéndice B), y sintesis independiente del producto trans-34’
mediante hidrogenacién con LiAlH, y comparacion con los datos de
la bibliografia.[14, 168] A pesar de todas las técnicas de caracteri-

zacion empleadas, la asignacion de la diastereoisomeria meso/rac es
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muy compleja, ya que las senales de los espectros de NMR tienen
una separacion de centésimas de ppm (Figura 5.3), de modo que se
ha asignado siguiendo la tendencia general encontrada en la biblio-
grafia. Ademas, es importante recalcar que, mediante estas técnicas
de analisis, la distincion entre diastereoisomeros meso (R,Sy S,R) y

racémicos (R,R y S,S) solo nos ha sido posible para el cis-alqueno.

Pd Lindlar OH OH OH OH
HO - -
R (15mol%), "N o Rio o Risl RiG
OH_~ "R, H,(3bar) R, R, WO, R, LOH o JOH
R4 4 R R 2 R 2
Rz 1 R2 1 R2 1 R2 R1
it EtOH (1M),
2 35-40 30.65°C,2h 35'-40' (meso) 35'-40'(rac)
H H
HO Me ¢ Me Q Me
OH Et OH -P
ve Sz Me Me\{/< Me/n '
Ve 35 (99%,N.D.) L 36 (93%, 1.5) L. 37 (93%,15)

HO HO

HO
Me
i OH_—
j)%\n Pent = b OHZz" "Ph
n-Pent 38 (53%, 1.2) 39 (95%, N.D.) Ph 40 (80%, 1.0)

Figura 5.4: Resultados cataliticos de diferentes 1,4-alquinodioles (35-40) durante
la reaccion de semi-hidrogenacion en las condiciones de reaccion indicadas. N.D.:
No distinguible por GC y/o NMR. Entre paréntesis: rendimiento y relacion me-
so:rac, en este orden.

Para comprender mejor este efecto de desimetrizacion, sintetiza-
mos los diferentes 1,4-alquinodioles simétricos y asimétricos 35-40
y los probamos en reaccion. La Figura 5.4 muestra que el enriqueci-

miento diastereoisomérico de la mezcla se observa para la mayoria
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de los alquinos probados, lo que apoya que este efecto es razona-
blemente general durante la reacciéon de semi-hidrogenacion de 1,4-

alquinodioles.[177]

5.2.2 Experimentos mecanisticos
5.2.2.1 Labilidad del enlace C-OH

El enriquecimiento diastereoisomérico observado debe proceder de
la epimerizacién del enlace C-OH, ya sea en el alquino de partida
o en los alquenos formados.[178-182] Un estudio de disolventes
(Tabla 5.2) revela una dependencia de la proporcion diastereoisomé-
rica con la polaridad del disolvente, maximizada para polaridades
intermedias (como el tolueno), lo que sugiere que podria operar un
proceso SN;. Para probar esta hipotesis, se colocaron 34 y cis-34" en
presencia del catalizador Lindlar (1,5 mol %) y H,'3O (15 equivalen-
tes), con H, o no, y se monitorizo la reaccion mediante GC-MS. Los
resultados de la Figura 5.5 muestran que los enlaces cuaternarios
C-OH en 34 y 34’ incorporan un 48% y un 6% de 180, respectiva-
mente, en ausencia de H,, mientras que el 180 apenas se incorpora
bajo atmosfera de H,. El intercambio isotopico no se produce sin el
catalizador de Pd en el medio de reaccion. Asi pues, sugerimos que
el enriquecimiento diastereoisomérico en la forma meso se produ-
ce por epimerizacion del enlace C-OH con agua en el reactivo de

partida, catalizada por el Pd soportado.

5.2.2.2 Envenenamiento del catalizador

Un experimento tipico para evaluar la selectividad del alqueno du-

rante la reaccién de semi-hidrogenacion consiste en llevar a cabo
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H,O, alquino, sin H, H,O, formacion alqueno, con H,,

T T T T 1 T T T T 1
210 212 214 216 218 210 212 214 216 218
m/z m/z

18 L,
H;}O, alquino, sin H2 H2 O, formacién alqueno, con H2

T T T T T T T T - T
210 212 214 216 218 210 212 214 216 218
m/z m/z

Figura 5.5: Espectros de espectrometria de masas para la reaccion del alquino 34
(izquierda) y el alqueno cis-34’, formado in situ por hidrogenacién del alquino 34
(derecha) con H,'80 (15 equivalentes) en presencia del catalizador Lindlar (1,5
mol 0/0).

el proceso catalitico con el producto de alqueno como material de
partida. Asi, pusimos la mezcla meso/rac de alquenos 34’ en presen-
cia del catalizador Lindlar en las condiciones de reaccion indicadas
en la Tabla 5.1. Tal vez no resulte sorprendente que la reaccion no
procediera en absoluto, lo que puede indicar que los alquenos son
muy poco reactivos a la hidrogenacién, como es de esperar para
el catalizador de Lindlar.[183, 184] Sin embargo, la reaccion de hi-
drogenacion de 34 sélo procedio con una conversion <10% cuando
34 y la mezcla meso/rac de cis-34’ se pusieron en contacto con el
catalizador antes de cargar el hidrogeno (60:40, Figura 5.6).

La Figura 5.7 muestra que esta falta de actividad catalitica del
catalizador Lindlar también se produce cuando se detiene la reac-

cion de semi-hidrogenacion simplemente liberando la atmosfera de
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Figura 5.6: Resultados cinéticos de la reaccion de semi-hidrogenacion del TMDD
(34) (60%) mezclado con los productos de los alquenos cis-34" (40 %), catalizada
por el catalizador Lindlar en tolueno (arriba) y etanol (abajo), en las condiciones
de reaccién indicadas en la Tabla 5.1.

H, y dejando que el aire se filtre en la mezcla de reaccion, a ~50-
70% de conversion (>99 % de selectividad a cis-34’). Obsérvese que
volver a presurizar con H, no reinicia la reaccién y que, por el con-
trario, la reaccidon procede hasta su finalizacion si se mantiene el H,
desde el principio. El efecto de inhibicién se produce también en
tolueno, por lo que parece independiente del disolvente utilizado, y
el 1,4-alquenodiol trans-34’ también inhibe la reaccion de 34. Los
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resultados combinados sugieren que todos los isomeros de 34’ en-
venenan el catalizador Lindlar para la reaccion de hidrogenacion,
siempre que no se introduzca antes H,, ya que en ese caso la reaccion

de semi-hidrogenacion de 34 procede normalmente.
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Figura 5.7: Cinética de la reaccion de semi-hidrogenaciéon del TMDD (34) cata-
lizada por el catalizador Lindlar (5 mol %) a 3 bar de H, y 65 °C, 1M en tolueno
(arriba) y 1M en EtOH (abajo), de forma continua (izquierda) o interrumpida tras

la liberacion y el rellenado de H; (derecha). Las zonas ralladas indican la ausencia
de H, en la reaccién.

La Figura 5.8 muestra el experimento de intercambio isotopico
H,-D, en el catalizador Lindlar, en presencia o ausencia de cis-34’.
Los resultados indican claramente que la formaciéon de H-D se pro-
duce sobre el catalizador de Lindlar no envenenado, y que no se
produce si el catalizador ha sido impregnado con cis-34’. Estos resul-
tados confirman que el envenenamiento del catalizador de Lindlar

por parte de los 1,4-alquenodioles 34’ no se limita a la prevencion
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Figura 5.8: Experimentos de intercambio isotopico H,-D; (30 °C). Arriba: Catali-
zador Lindlar sin envenenar (2,5 mg). Abajo: Catalizador de Lindlar envenenado
(2,5 mg) con cis-34’. El catalizador de Lindlar (5 mg) fue tratado con 10 mg de
cis-34" en 0,5 mL de EtOH. La mezcla se agitd durante 10 minutos y el catalizador
se recupero por centrifucacion y se seco bajo vacio antes de introducirlo al reactor
en flujo para el intercambio isotopico.

de la adsorcién de los reactivos, sino que impide la adsorcion y di-
sociacion del hidréogeno molecular.[106]
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Estos resultados invitan a comprobar si los 1,4-endioles son inhi-
bidores generales de reacciones para catalizadores de Pd,[185, 186]
siempre que se anadan antes del H,, y por ello hay en proceso ex-
perimentos de hidrogenacion de grupos funcionales alqueno, nitro,
cetona y haluro en presencia de diferentes catalizadores de Pd im-
pregnados con 1,4-alquenodioles. Mas adelante, también se inves-
tigaran los efectos de estos 1,4-alquenodioles en catalizadores de
Pd para reacciones de oxidacion, asi como el efecto de estos en na-
noparticulas de diferentes metales de transicion relevantes para la

catalisis.

5.3 Conclusiones

En este Capitulo 5 se ha mostrado que los 1,4-alquenodioles pueden
prepararse mediante la semi-hidrogenacion de 1,4-alquinodioles,
con catalizadores selectivos hacia el alqueno como el catalizador de
Lindlar, el catalizador coloidal de BASF c-Pd/TiS y el catalizador
disenado en el Capitulo 4. Ademas, se han investigado los efectos de
desimetrizaciéon diastereoisomérica y los efectos de envenenamiento
que estos alquenos sufren y provocan, respectivamente, en cataliza-
dores de paladio, especialmente en el catalizador de Lindlar. Hemos
observado la reaccion de deshidratacion sobre los catalizadores de
Pd estudiados, asi como la incorporacion de agua marcada en el
sustrato, por lo que postulamos que el enlace C-OH en estos 1,4-
alquinodioles posee cierta labilidad, que permite, al contacto con el
catalizador de Pd, y un reordenamiento de los sustituyentes en los
centros quirales. Por otra parte, se ha demostrado que el TMDD (34),
una vez hidrogenado a cis- o trans-(34’), posee la habilidad de anular
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la disociacion de hidrogeno. Este sorprendente hecho desencadena
en un fenémeno de envenenamiento del catalizador por parte del

sustrato, a no ser que el hidrogeno se anada previamente.

123






6 Fosfinas como Modificadores
de Selectividad en
Catalizadores de Pd sobre
Carbono

6.1 Introduccion

Como hemos visto en los capitulos anteriores, la semi-hidrogenaciéon
selectiva catalizada por Pd de alquinos a alquenos es una reaccion
industrial clave para preparar cis-alquenos de la forma mas senci-
lla.[63] Los catalizadores simples que consisten en nanoparticulas
de Pd, es decir, las superficies extendidas de paladio, no son selec-
tivas, especies que se encuentran por ejemplo en el paladio sobre
carbono sdlido (Pd/C), ampliamente disponible en el mercado. En
consecuencia, las particulas de Pd deben ser modificadas para ser
selectivas, tal y como se ha tratado en los Capitulos 3 y 4, o asi como

en el clasico catalizador Lindlar, entre otros.[20]

Alear o decorar la fase activa de Pd con otros metales es una prac-
tica habitual en los catalizadores de reacciones de semi-hidrogenacion
de alquinos, cuando se intenta mejorar la selectividad hacia el al-
queno.[47, 130, 177, 187] La superficie del metal se envenena de
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forma selectiva para favorecer energéticamente la reaccién desea-
da y suprimir las reacciones no deseadas, como por ejemplo en el
uso de quinolinas en el catalizador Lindlar.[19] Otros agentes de
envenenamiento, como los sulfuros, se han utilizado con éxito pa-
ra modificar la selectividad de la hidrogenacion,[188] mediante la
deposicion de azufre en la superficie de Pd,[43, 189] utilizando sul-
furos como soporte[41, 190] o combinando la superficie de paladio
con modificadores que contenien tioles.[137] También se ha pro-
puesto el dopaje con nitrégeno, tanto en el soporte del catalizador,
como cerca del sitio activo,[26, 56, 134] asi como mediante un con-
trol de la adsorcion dinamica de cadenas de alquilamino ancladas
sobre NPs de Pd,[35] una estrategia que se realiz6 anteriormente de
forma similar con grupos que contienen azufre.[34, 94] De forma
similar, el fosforo se ha identificado como un aditivo beneficioso pa-
ra las reacciones de semi-hidrogenacion de alquinos, como soporte
en si mismo,[36, 191] en un polimero funcionalizado con fosfina
que rodea nanoparticulas de Pd soportadas,[37] en fosfinas sobre
nanoparticulas de Pd soportadas[192, 193] o como estabilizadores
de nanoparticulas de Pd coloidales.[38] Este tltimo enfoque se ha
empleado en otros metales como el Ru,[194] el Rh,[195] o compu-
tacionalmente con clasteres de Cu.[196] Tal y como hemos visto en
el Capitulo 4, 1a mera presencia de fosfinas en disolucién tiene la
capacidad de alterar significativamente la selectividad de la hidro-
genacion de alquinos sobre Pd/C. Hasta donde sabemos, no se ha
estudiado todavia el uso de Pd/C, comercialmente disponible, mo-
dificado con fosfinas libres en disolucién como catalizador para la
reaccion de semi-hidrogenacion de alquinos, a pesar de la abundan-

cia de fosfinas comerciales accesibles y del uso generalizado de estos
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ligandos para los complejos organometalicos.

Se han realizado estudios de relacion estructura-actividad (SAR)
para catalizadores de fosfinas metalicas en diversas reacciones, para-
metrizados por las propiedades estéricas y electronicas de los ligan-
dos.[197] En este Capitulo 6, ademas de estudiar el efecto catalitico
que produce la adiciéon de fosfinas sobre Pd/C en la reaccion de
semi-hidrogenacion de alquinos, profundizamos en la interaccion
entre las fosfinas libres y las NPs de Pd soportadas, con el fin de
establecer correlaciones entre la estructura y las propiedades de los
ligandos de fosfina en disolucion y sus efectos sobre la velocidad
de reaccién y la selectividad de la misma. De este modo, mostrare-
mos las condiciones Optimas para una hidrogenacién selectiva con
Pd/C, un conocido catalizador no selectivo para reacciones de semi-
hidrogenacion de alquinos.

6.2 Resultados y discusion

6.2.1 Seleccion de fosfinas para la hidrogenacion de

3-metil-1-pentin-3-ol

Para este estudio se han seleccionado fosfinas con propiedades di-
versas (Tabla 6.1) y se ha estudiado su efecto en la hidrogenacién
del 3-metil-1-pentin-3-ol (1) al alqueno correspondiente (1’) con un
catalizador comercial de Pd/C (1% en peso de Pd) (Figura 6.1). Las
fosfinas seleccionadas pueden clasificarse en seis categorias: fosfinas
simétricas con ligando P-N (PX3), fosfinas simétricas con ligando P-
C (PR;3), fosfinas asimétricas con ligando P-C (P(R'),R?), difosfinas
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(P,Ry) vy fosfinas tipo Buchwald, y fosfinas de sintesis propia de nues-
tro grupo de investigacion. Los diferentes sustituyentes cubren una
amplia gama de propiedades estéricas y electronicas, con angulos de
cono que van de 127°a 205°,[198, 199] asi como una amplia gama
de capacidades de aceptacion-donacion de electrones. Esta altima
se parametriza como la frecuencia vibracional del grupo carboni-
lo del complejo Ni(CO);L correspondiente (2056,1 cm™ - 2073,0
cm™), que a su vez se correlaciona con la densidad de carga del
par de electrones no enlazados de la fosfina.[200] Las contribucio-
nes individuales de los sustituyentes y el calculo de las frecuencias
vibracionales se encuentran en el Apéndice C. La optimizacion geo-
meétrica y la resolucion del monocristal de las fosfinas P12a y P12b
se encuentran en el Apéndice D. Computacionalmente, se obtuvie-
ron angulos de cono de 195 °y 205 ° para las fosfinas P12a y P12b,
respectivamente. Segun la resolucion por cristalografia de rayos X
de monocristal, los angulos calculados a partir de las coordenadas
revelan angulos de 206,5 °y 209,8 °© para las fosfinas P12a y P12b,
respectivamente, que confirman experimentalmente el gran impedi-
mento estérico que ofrecen los ligandos de sintesis de estas fosfinas.
La sintesis de estas fosfinas se encuentra en el Capitulo 9, Métodos
Experimentales. Se utilizaron diferentes muestras comerciales de
catalizadores de Pd/C, tal y como se recibieron, y las imagenes de
microscopia electronica de transmision de barrido de alta resolu-
cion (HR-STEM) revelan, tal y como se mostro en el Capitulo 4, una
amplia distribucion del tamano de las particulas, siendo la mayoria
de estas especies de tamano menor a 15 nm (Figura 4.11). La Figura
6.1ay 6.1b muestran los resultados de la reaccion de hidrogenacion
del alquino 1 catalizada por Pd/C (0,01 mol %) con 3 bares de H,,
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usando las diferentes fosfinas como ligandos, anadidas en exceso
de 20 veces con respecto al catalizador para asegurar una cobertura
completa del metal. Las selectividades obtenidas y las velocidades
iniciales intrinsecas se han representado en funcion de la fuerza in-
ductora de la fosfina; los valores numéricos de los TOFs se incluyen
en el Apéndice D.

Para comprender mejor el efecto de la fosfina en cada paso del
proceso de hidrogenacién, también se llevd a cabo por separado la
hidrogenacion del alqueno 1’ a su correspondiente alcano (Figura
6.1c), en las mismas condiciones. Ademas, la hidrogenacion del al-
quino 1 también se realizé con D, para evaluar el efecto de cada
fosfina individual en el efecto cinético isotopico (KIE, por sus siglas
en inglés, Figura 6.1d).

En la Figura 6.1a puede observarse que, al anadir las fosfinas
al catalizador de Pd/C, aumenta la selectividad de la reaccion de
hidrogenaciéon de 1 hacia el alqueno 1’, en comparacién con la se-
lectividad del catalizador so6lido sin ligandos. Se puede trazar una
clara dependencia lineal entre la selectividad y la capacidad dado-
ra de electrones de las fosfinas, donde las fosfinas menos dadoras
(valores mas altos de v(CO)) maximizan la mejora de la selectividad,
y las fosfinas mas dadoras (valores mas bajos de v(CO)) no consi-
guen paliar la reaccion de sobrehidrogenacion. Las selectividades
corresponden a los valores registrados cuando el rendimiento de
formacion de alqueno es maximo (>99% en muchos casos). Gene-
ralmente, estas selectividades se mantienen a tiempos de reaccion
largos en presencia de las fosfinas mas electrofilicas, como se obser-
va en los correspondientes perfiles cinéticos (Apéndice E, Figuras E. 1,
E.2 y E.3). Simultaneamente, puede observarse en las Figuras 6.1b
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Tabla 6.1: Propiedades electronicas de las fosfinas P1-P12 utilizadas en este tra-
bajo, expresadas como la frecuencia vibracional del carbonilo del complejo de
Ni(CO)3(PR3) correspondiente, y el angulo de cono de Tolman, formado por los

sustituyentes.
Tipo Numero Nombre Ni(CO);L Angulo
fosfina v(CO),cm?  Tolmans
PX, P1 P(NEt,);  2061.8* +0.3 157.0
PR, P2 P(‘Bu), 2056.1 £ 0.3 182.0
P3 PCy;, 2056.4+ 0.3  170.0
P4 PPh;, 2069.0 + 0.3 145.0
P(RY),R?>  P5 P(‘Bu),Me 2058.7 +0.3 161.0
P6 PCy,H 2064.6 + 0.3  142.3
P7 PPh,H 2073.0 £ 0.3  128.0
P,R, P8 bis(PPh,)Ph 2066.9° + 0.3 127.0"
P9 bis(PPh,)Pr 2065.6°+ 0.3 127.0
Buchwald P10 S-Phos 2059.79 + 0.3 204.41
P11 JohnPhos  2060.4¢ + 0.3 184.1!
Sintesis P12a 12a(Cy) 2058.3f + 1.5 205.0
P12b 12b(Ph) 2066.7F £ 1.5 195.0

a) Estimado como NMe,, b) Estimado como Ph/2, ¢) Estimado como Et/2,
d)Estimado como (0-C¢H4;OMe), e) Estimado como Ph, f) Rango estimado de +
1.5, g) De Tolman et. al. [198], h) Angulo igual a P9, i) De Jover et. al. [199], j)

Calculado en el Apéndice C.
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Figura 6.1: Correlaciones de: a) la selectividad hacia el alqueno (1’) en la hi-
drogenacion de 1, b) las frecuencias de recambio iniciales en las reacciones de
hidrogenacién de alquino a alqueno (1 — 1’) y ¢) de alqueno a alcano (1’ — 1”)
en funcién de las propiedades electrdnicas de la fosfina, expresadas en términos
de v(CO) (cm™) del correspondiente complejo de Ni(CO)3 (PR3).

131



CAPITULO 6. FOSFINAS COMO MODIFICADORES DE
SELECTIVIDAD EN CATALIZADORES DE Pp SOBRE CARBONO

d) 3.0 Alquino a alqueno
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Figura 6.1: Continuacion Correlaciones de: d) el efecto cinético isotopico (KIE) en
la reaccion de hidrogenacion de 1, en funcion de las propiedades electronicas de
la fosfina, expresadas en términos de v(CO) (cm™!) del correspondiente complejo
de Ni(CO)3(PR3). Las reacciones se realizaron con Pd/C (0,01 mol % de Pd) a 3 bar
de H,, proporcion 1:20 de Pd a fosfina, por duplicado, por lo que los resultados
son una media. Zonas rojas: 1’ puede ser hidrogenado en estas condiciones; areas
amarillas: 1’ no puede ser hidrogenado, bajas velocidades de hidrogenacién de 1;
Areas verdes: 1’ no puede hidrogenarse, velocidades de hidrogenacion altas de
1. Las barras de error horizontales representan los + 0,3 cm™! de incertidumbre
reportados en las mediciones de Tolman et al.[198]

y 6.1c que las velocidades iniciales de hidrogenacion de alquinos y
alquenos (expresadas como frecuencias iniciales de recambio, TOF)
disminuyen en presencia de algunos ligandos, cuando se comparan
con las del catalizador original de Pd/C. En particular, la tinica fos-
fina que contiene grupos amina (P1) muestra una inhibicidn casi
completa de todas las reacciones. La fuerte dependencia entre la
capacidad de envenenamiento de los aditivos de fosfina y su carac-
ter dador de electrones se expresa como una curva sigmoidal, que
indica que la reaccion de hidrogenacion del alquino 1 se puede dar
con fosfinas con v(CO) de hasta 2067,5 cm™, mientras que la reac-
cion de hidrogenacién del alqueno 1’ esta mas restringida, y solo se
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da con fosfinas de hasta 2060,4 cm™, valores limite para las corres-
pondientes reacciones de hidrogenacion. Ademas, puede observarse
que, mientras que las velocidades de reaccion de 1’ a 1” llegan a
cero cuando se supera el valor limite en las fuerzas inductoras de
la fosfina (v(CO)), las velocidades de 1 a 1’ nunca descienden has-
ta cero cuando se supera el valor limite, independientemente de las
condiciones. En otras palabras, cuando la fosfina alcanza su maximo
impacto en el catalizador (altas frecuencias v(CO)), dificulta pero no
impide la hidrogenacion del alquino, mientras que la hidrogenacion

del alqueno puede suprimirse por completo.

6.2.2 Efecto de la fosfina en el mecanismo de
hidrogenacion

En un esfuerzo por dilucidar el origen de los efectos promotores

de selectividad de las fosfinas en la reaccion de hidrogenacion, se

realizaron varios experimentos con PPh; (P4) y S-Phos (P10) para

investigar las interacciones entre:

1. La superficie de Pd y las fosfinas.
2. Las fosfinas y los hidruros superficiales.

3. Las fosfinas y el sustrato de reaccion.

En primer lugar, un test de lixiviacion (filtracion en caliente) re-
veld que las especies cataliticamente activas permanecieron en el
solido tras la adicion de S-Phos, y que la migracion a la fase liquida
no se produce independientemente de los equivalentes de fosfina
empleados (Figura 6.2). El analisis de espectrofotometria de emision

133



CAPITULO 6. FOSFINAS COMO MODIFICADORES DE
SELECTIVIDAD EN CATALIZADORES DE Pp SOBRE CARBONO

atomica con plasma de acoplamiento inductivo (ICP-AES, por sus
siglas en inglés) de los medios de reaccion confirmé la ausencia de
paladio en la fase liquida.[200] La resonancia magnética de esta-
do solido (*'P Solid State NMR, por sus siglas en inglés) mostro la
presencia de fosforo en el catalizador, después de mezclar el catali-
zador de Pd/C con 1 equivalente de PPh; respecto al paladio total.
El cambio del desplazamiento quimico del fésforo, de -8,9 (PPh;
libre) a 18,5 ppm, indica la unién de la fosfina al Pd (Figura 6.3),
confirmando asi la interaccion entre la fosfina y la superficie del

metal, que se produce en el catalizador heterogéneo segun el ensayo
de lixiviacion.

100 @ O
0 Eq 1Eq
X 80
@]
‘€ 60
0
£ 404
2 O
5 s 8 p o 0@ = g
o 20+
= i
B Sy \ [ [y O S iy — A A
0_1*/‘7 T T T T T T l¥ T T T T T T
0 30 60 920 120 150 180 0 30 60 920 120 150 180
100 @ @
4Eq \4_.* 20 Eq
X 80+ ° °
e
5 60 --@- - Alquino
£ 40- O - Algueno
© A - Alcano
g o] O
4 o8&
x 20 =] R . .
0 o ) G— I~ SN . A
_? T T T T T T l?’ T T T T T T
0 30 60 920 120 150 180 0O 30 60 90 120 150 180
Tiempo (min) Tiempo (min)

Figura 6.2: Ensayos de lixiviacion a 0, 1, 4 y 20 equivalentes de S-Phos a Pd/C
(0,01 mol %) en la hidrogenacion de 1 bajo 3 bar de H,. Azul = alquino (1), naranja
= alqueno (2), verde = alcano (3).

En segundo lugar, el analisis elemental de fésforo (ICP-AES), rea-
lizado en disoluciones que contenian catalizadores de Pd/C con
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Figura 6.3: 3!P NMR en estado sélido con rotacién de angulo magico del cataliza-
dor de Pd/C mezclado con 1 equivalente de trifenilfosfina (PPhj). El catalizador y
la fosfina se agitaron juntos durante 1 h en etanol, y posteriormente se centrifugé
y separo el catalizador, y se volvi a lavar con etanol frio. Se observé un nuevo
pico en el espectro, a 18,5 ppm. Se han incluido los valores bibliograficos de los
desplazamientos quimicos 3'P de PPh3[201] (estado sélido), Pd(PPh,)Cl,[201]
(estado solido), Pd(PPh3)4[202] (en CDClj3) y PPh30[203] (en CDCl;3) para su
comparacion.

PPh; (relaciéon 1:1 de P a Pd), confirmo6 que las fosfinas se adhie-
ren al sélido durante la reaccion, independientemente de la presiéon
de H, utilizada (de 0 a 7 bar de H,, Figura 6.4). Se emple6 la espec-
troscopia Raman para evaluar ain mas el efecto de la PPh; sobre
el enlace Pd-H, y no se observo ningtn desplazamiento en las ban-
das Pd-H encontradas, lo que confirm¢6 que la fosfina no afecta a la
formacion de enlaces metal-hidruro en la nanoparticula metalica
(Figura 6.5).

En tercer lugar, tras confirmar la interaccién Pd-P y descartar la
interaccion fosfina-hidruro, nos centramos en la adsorcion de alqui-
nos. La Figura 6.1d muestra que, en ausencia de fosfinas, la ruptura
del enlace H-H (kg /kp = 2,2) interviene en el paso determinante
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Figura 6.4: Analisis elemental de fosforo (ICP-AES) de la solucion de reaccion eta-
nolica que contiene Pd/C + PPhj (1:1 P a Pd, azul), bajo diferentes presiones de
H,. Las lineas discontinuas indican los valores de referencia del contenido de P en
el experimento, realizado en etanol, en ausencia de H,. Las fases so6lida (naranja)
y liquida (azul) de las mezclas de reaccion se separaron por sedimentacion para
mantener la presion dentro del reactor. Después de 24 h, se eliminé el disolvente
a través del tubo capilar de muestreo del reactor, y las fases sélidas, que perma-
necieron en el reactor, y las liquidas, recogidas a través del capilar, se secaron
bajo vacio, y se digirieron con agua regia + H,O,. Las fases so6lidas digeridas se
filtraron para eliminar los residuos carbonosos no desagregados del soporte del
catalizador antes del analisis elemental.

de reacciéon de 1 en la superficie del catalizador de Pd/C. En cam-
bio, en presencia de las fosfinas, el KIE disminuye en funcion de la
capacidad dadora de electrones de la fosfina, de forma similar a la
disminucion de los valores de recambio iniciales (TOF) presentados
en la Figura 6.1b. Por lo tanto, dado que el paso mas energéticamen-
te limitante de la reaccion en ausencia de fosfinas es la disociacion
del hidrogeno, y que las fosfinas poco inductivas, como la PPhj3, no
facilitan la disociacion (Figura 6.5) sino que reducen los valores de

KIE a ~1, debemos concluir que el paso anterior a la disociacion del
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® Pd/C+ H,
® Pd/C + PPh; + H,

300 400 500 600 700 800
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Figura 6.5: Espectroscopia Raman del catalizador de Pd sobre carbono (Pd/C)
y del catalizador de Pd/C mezclado con 1 equivalente de trifenilfosfina (PPhjs)
en presencia de H,. El catalizador y la fosfina se agitaron juntos durante 1 h en
etanol, y el catalizador se centrifugd y separ6 después, y se lavé de nuevo con
etanol frio. La forma de los picos y la separaciéon entre ambos maximos (128
cm!) concuerdan con los datos bibliogréficos para el Pd-H; las posiciones de los
maximos estan desplazadas 17 cm™ con respecto a los valores comunicados por
Sherman et al.[204] a temperaturas entre 16 y 50 K (472 y 610 cm™).

H,, es decir, la adsorcién del alquino, es el paso limitante de la reac-
cion catalizada por fosfinas de Pd/C, obstaculizado por las fosfinas
con baja capacidad inductiva.

La adsorcion de alquinos y alquenos en superficies de Pd se ha
estudiado ampliamente, y es bien sabido que la primera es mas exo-
térmica.[20] Asi pues, si el paso de adsorcion del alquino limita la
reaccion de hidrogenacion, es de esperar una diferencia en los efec-
tos de las fosfinas sobre las reacciones de hidrogenacién del alquino
y del alqueno, que en este caso se observa como un desplazamien-

to de ~7 cm™ en los mencionados valores limite de hidrogenacién

137



CAPITULO 6. FOSFINAS COMO MODIFICADORES DE
SELECTIVIDAD EN CATALIZADORES DE Pp SOBRE CARBONO

de 1y 1’ (Figura 6.1b y 6.1c), en concepto de capacidad inductiva
de las fosfinas, expresadas en términos de v(CO). Un analisis mas
detallado de los perfiles cinéticos individuales para la reaccion de
hidrogenaciéon de 1 y 1’ con fosfinas pobres en electrones (Apéndi-
ce L) reveld que la formacion del alcano 1” sélo puede detectarse
cuando se utiliza el alquino 1 como reactivo. Cuando se utilizan
fosfinas con frecuencias v(CO) mas altas que la frecuencia v(CO)
limite, el alcano 1” no se forma a partir del alqueno 1’ en solucion,
lo cual respalda la hipotesis del impedimento de la adsorcion del
alqueno 1” desde la fase liquida. Estos resultados indican que el uso
de la fosfina adecuada, como muestran las zonas coloreadas de la
Figura 6.1, permite la semi-hidrogenacion selectiva del alquino 1
a alqueno 1’ con el catalizador Pd/C no selectivo. La Figura 6.6a'y
6.6b muestra que la fosfina de sintesis P12a(Cy) (P12a) y la fosfina
S-Phos (P10) proporcionan una mejora relevante en la supresion de
la formacion de alcanos a tiempos de reaccion mas largos, mientras
que la selectividad en el rendimiento maximo de alqueno aumen-
ta hasta el 80-85%, sin ninguna pérdida de actividad. A pesar de
que se han estudiado otros sistemas con ganancias de selectividad
similares,[37, 90, 175] la capacidad del catalizador de fosfina-Pd/C
para lograr una alta selectividad de alqueno sin perder actividad
catalitica es notablemente tnica. Para poner los resultados en pers-
pectiva, el sistema catalitico S-Phos-Pd/C mejora significativamente
los resultados del catalizador Lindlar, el estandar para reacciones de
semi-hidrogenacion selectiva de alquinos, al conseguir los mismos
resultados, pero utilizando 7 veces menos paladio soportado (Figura
6.6¢).
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Figura 6.6: Perfiles cinéticos para la hidrogenaciéon de 1 con 3 bar de H,: a) Pd/C
modificado con 12a(Cy) (P12a) (20:1 12a(Cy) a Pd, marcadores s6lidos) y no
modificado (marcadores huecos), b) S-Phos (P10) modificado (20:1 S-Phos a Pd,
marcadores s6lidos) y no modificado (marcadores huecos), c) Perfiles cinéticos del
catalizador Pd/C modificado con S-Phos (P10) (0,01 mol % de Pd, 20:1 de S-Phos

a Pd, marcadores solidos) y del catalizador Lindlar no modificado (0,07 mol % de
Pd, marcadores huecos).
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6.2.3 Interaccion de otros alquinos con el sistema
fosfina-Pd/C

Para validar y ampliar la aplicabilidad de las reacciones de hidro-
genacion modificadas por fosfinas con el catalizador Pd/C, se es-
tudiaron el 1-octino (5) y el fenilacetileno (6), alquinos terminales
alifaticos y aromaticos modelo, respectivamente, siguiendo la mis-
ma metodologia. Como se puede ver en la Figura 6.7, el estudio de
las velocidades de hidrogenacion del compuesto 1 en presencia de
fosfinas se realizé con 1, 3 y 5 bares de H,. Para los alquinos 5 y
6, también se realiz6 la reaccion a 7 bares de H,, debido a que las
velocidades de hidrogenacion eran muy limitadas con 1 bar H,, con
las fosfinas P3, P4, P5, P7, P8 y P11. Estas fosfinas se seleccionaron
para incluir modificadores de cada categoria de sustituyentes en el
estudio, manteniendo un amplio rango de frecuencias vibracionales
v(CO) (2056,4 cm™ - 2073,0 cm™).

La Figura 6.7 muestra también la correlacion entre las veloci-
dades de reaccion del sustrato y las propiedades electronicas de la
fosfina, asi como los resultados de selectividad con 3 bares de H,.
Por una parte, el estudio muestra que la dependencia no lineal de
las velocidades de hidrogenacion con el caracter dador de electrones
de la fosfina es ubicua, independientemente del alquino hidrogena-
do. Por otra parte, se observa que la selectividad puede mejorarse
para diferentes alquinos distintos al 1 (Figura 6.8). En el caso de los
alquinos 1 y 5, se comprobd que las presiones de H, mas elevadas
requieren ligandos tipo fosfina menos dadores y mas restrictivos
para dificultar suficientemente la adsorcion del alqueno, mientras

que este efecto no se aprecio en el caso del alquino 6.
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Figura 6.7: Correlaciones de las frecuencias de recambio iniciales a distintas pre-
siones en las reacciones de hidrogenacién de alquinos a alquenos de a) 3-metil-1-
pentin-3-o0l (1), b) 1-octino (5), ¢) fenilacetileno (6), en funcién de las propiedades
electronicas de la fosfina, expresadas en términos de v(CO) (cm™!) del correspon-
diente complejo de Ni(CO); (PRj). Las lineas sigmoidales discontinuas son una
guia. Las barras de error horizontales representan los + 0,3 cm™ de incertidumbre
reportados en las mediciones de Tolman et al.[198]. Las barras de error verticales
representan la desviacion de la media de las medidas por duplicado para a), y un
10% de desviacion para b) y c).
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Figura 6.8: Perfiles cinéticos para la hidrogenacién de a) 1-octino (5) y b) feni-
lacetileno (6) con 3 bar de H, y Pd/C modificado con PPhj ((P4), 20:1 PPhj a
Pd). c) Selectividad al maximo rendimiento del alqueno de las reacciones de hi-
drogenacion de 5y 6 con 3 bares de H, con las fosfinas P3, P4, P5, P7, P8 y P11.
Las lineas horizontales discontinuas indican la selectividad correspondiente del
catalizador de Pd/C no modificado. Las reacciones se realizaron con Pd/C (0,01
mol %) a 3 bares de H,, y con una proporciéon de 1:20 de Pd a fosfina. Las barras
de error horizontales representan los + 0,3 cm’! de incertidumbre reportados en
las mediciones de Tolman et al.[198].

Sin embargo, hay que senalar aqui que, aunque se sigue impidien-
do la adsorcion del alqueno, la selectividad cae a altas presiones de

H, (> 5 bar), cosa que atribuimos a la hidrogenacioén inmediata del
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Figura 6.9: Pruebas de reutilizacion de los catalizadores de Pd/C modificados con
fosfina durante la hidrogenacién del alquino 1. Izquierda: perfiles normalizados
por la masa del catalizador; derecha: perfiles cinéticos originales que muestran
la cantidad (% en mol) de Pd recuperada de un uso a otro. a) PPh; (20:1, P a
Pd) afiadido en el primer uso del catalizador, se ahadié 1 equivalente de fosfina
al catalizador en cada uso posterior. b) PPhj (20:1, P a Pd) anadido en el primer
uso del catalizador, sin anadir fosfina adicional en los usos posteriores. c) S-Phos
(20:1, P a Pd) anadido en el primer uso del catalizador, sin anadir fosfina adicional
en los usos posteriores. Todas las reacciones se realizaron bajo 3 bares de H,, 0,6
M 1y 30 °C. Los marcadores sélidos y huecos corresponden a los rendimientos
de alqueno y alcano, respectivamente.
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alqueno en la superficie tras la hidrogenacion del alquino y antes
de la desorcion, fendémeno ya mencionado anteriormente, que se ve
exacerbado por las presiones relativamente altas de H,. Los resulta-
dos completos de las correlaciones de velocidad de hidrogenacion
respecto a los parametros electronicos y estéricos de las fosfinas pa-
ra estos tres alquinos se han incluido en el Apéndice E, en las Figuras
E.4yE.5 paraly1’,yenlas Figuras E.6 y E.7 para los alquinos 5y 6,
respectivamente. Al contrario que con los resultados recientemente
publicados sobre las NPs de Pd coloidales,[38] no encontramos una
correlacion en forma de volcan, sino una correlacion lineal entre los
angulos de cono, observandose las velocidades mas altas con fosfi-
nas de mayor angulo de cono (Figuras E.5, E.6 y E.7). Tampoco se
ha encontrado ninguna correlacion significativa entre el angulo de

cono y la selectividad de la reacciéon de semi-hidrogenacion.

6.2.4 Reutilizacion del catalizador con fosfina

Estos catalizadores modificados con fosfinas pueden reutilizarse al
menos hasta cuatro veces sin disminucién aparente tanto de la ac-
tividad catalitica como del efecto promotor de la selectividad en el
caso del PPhj, y con pérdidas de <5% de uso a uso en el caso del
S-Phos, no siendo necesaria la adicion de mas fosfina entre reutili-

zaciones (Figura 6.9).

6.3 Conclusiones

En este Capitulo 6 se ha podido demostrar que la reacciéon de semi-
hidrogenacion de alquinos a alquenos puede catalizarse a presiones

moderadas de H, (<5 bar) con catalizadores de Pd/C y fosfinas como
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aditivos, ambos disponibles en el mercado, superando los resultados
obtenidos por el catalizador Lindlar en las mismas condiciones de
reaccion. Las propiedades inductivas de las fosfinas juegan un pa-
pel crucial a la hora de limitar el acceso de los sustratos de reaccion
a la superficie de Pd, impidiendo la adsorcion y/o favoreciendo la
desorcion del alqueno, mientras que se mantiene el acceso, aunque
limitado, del alquino a los centros activos. Es importante mencio-
nar que los alquinos terminales y aromaticos 2 y 6, que ademas
carecen de los grupos propargilicos considerados beneficiosos en el
Capitulo 4 para la hidrogenacion selectiva de los alquinos, se han se-
mihidrogenado satisfactoriamente con el sistema fosfina-Pd/C, pro-
porcionando asi una alternativa para la hidrogenacion selectiva de
alquinos terminales y aromaticos no aptos para los catalizadores de
clisteres de Pd. Estos catalizadores modificados con fosfinas pueden

reutilizarse al menos hasta cuatro veces.
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7 | Semi-hidrogenacion de
Acetileno en Corrientes de

Etileno con dimeros Pd-Au en
MOFs

7.1 Introduccion

Tal y como se introdujo en el Capitulo 1 de esta Tesis (Figura 1.3), el
polietileno es uno de los productos quimicos con mas demanda en
todo el mundo, con una producciéon anual estimada >100 millones
de toneladas.[205] Es por esto que a nivel global se producen ~140
millones de toneladas de etileno al ano, principalmente por craqueo
catalitico, que también produce cantidades variables de acetileno
(>1%) y H, (>20%).[206] Este flujo de etileno necesita ser purifica-
do de acetileno antes de la polimerizacidon, por lo que la reaccion de
semi-hidrogenacion selectiva del acetileno en los flujos de etileno es
uno de los procesos de mayor volumen en la industria petroquimica.
Para ello, la mezcla de craqueo se alimenta a los llamados reacto-
res front-end, donde el acetileno se hidrogena a etileno. A pesar de
que esta reaccion de hidrogenacion se ve favorecida termodinami-
camente (AH®,95 = -172 kJ/mol), se necesita un catalizador, no sélo
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para superar las barreras cinéticas, sino también para controlar la
selectividad del proceso, ya que otras reacciones no deseadas como
la hidrogenacidn del etileno, la hidrogenacién directa del acetileno
a etano y la dimerizacién también son favorables termodinamica-
mente (AH®,95 =-136, -308 y -173 k]/mol, respectivamente). El ca-
talizador s6lido industrial se compone de especies de Pd y Ag, junto
con otros aditivos (Na, Ca...), y la corriente de salida resultante debe
contener < 1 ppm de acetileno y < 2% de etano para ser aceptable
industrialmente.[207] Se requiere una temperatura de reaccién < 60
°C y un WHSV > 50.000 ml-g''-h'! para evitar reacciones de sobre-
hidrogenacion y polimerizaciones no deseadas (formacion de aceite

verde, coque), que desactivarian el catalizador.

Es dificil encontrar algtn catalizador descrito que cumpla los re-
quisitos industriales comentados anteriormente para esta reaccion
de semi-hidrogenacion, especialmente en condiciones de reaccion
front-end (ricas en acetileno y H,). Un estudio de la bibliografia
abierta muestra una gran cantidad de catalizadores sdlidos con dife-
rentes composiciones metalicas, soportes, y diversas condiciones de
operacion (composicion de la mezcla de alimentacion, temperatura,
velocidad espacial...), pero ninguno de ellos cumple, en su totali-
dad, los requisitos mencionados. Una revision [206] y una publica-
cion,[208] ambas muy recientes, resumen los datos mas relevantes
(composicion del reactante, temperatura de reaccion, conversion del
acetileno, selectividad y productividad del catalizador) para >100
sistemas cataliticos. También resumimos aqui (Apéndice A, Tabla
A.2) algunos ejemplos relevantes y muy recientes. Reconociendo el

enorme esfuerzo cientifico de estos estudios, junto con su potencial
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viabilidad industrial tras una mayor optimizacién, nos damos cuen-
ta de que, desafortunadamente, los catalizadores estan en muchos
casos muy lejos de cualquier uso industrial. Por ejemplo, se propor-
cionan generalmente conversiones de acetileno >99 %, pero muchas
veces van acompanadas de una baja selectividad, sumado al hecho
de que la especificaciéon de < 1 ppm de acetileno en la corriente
final (99,999 % de conversion) se alcanza escasas veces. Ademas, los
estudios emplean de forma asidua un gas inerte diluyente, o elimi-
nan el etileno de la corriente (solo utilizan acetileno) para controlar
mejor la reactividad, lo que, por supuesto, no es un enfoque realista.
También se emplean condiciones de reaccion tail-end (solo un ligero
exceso de H,) para minimizar la hidrogenacion del etileno, a costa
de potenciar polimerizaciones no deseadas. Ademas, las temperatu-
ras de reaccion suelen ser > 100 °C para aumentar la productividad
y, de hecho, se denominan reacciones de “baja” temperatura las que

se producen por debajo de esta temperatura.

El diseno de catalizadores para la reaccion de semi-hidrogenacion
del acetileno esta fuertemente dominado por dos conceptos: sitios
cataliticos uinicos aislados y modulacion electronica del catalizador me-
diante aleacion. Ambos conceptos van en la misma direcciéon meca-
nicista, que implica la rapida desorcion del producto (etileno) sin
comprometer la rapida adsorcion natural del acetileno y la disocia-
cion del H, sobre el Pd. De hecho, el catalizador sélido empleado
actualmente aina ambos conceptos mediante la dilucion de sitios
de Pd en agregados de Ag, con modificadores adicionales para regu-
lar la selectividad.[207] Se han descrito diferentes aleaciones de Pd
que catalizan la reaccion con una actividad mejorada respecto a sus

homodlogos no aleados y, en particular, los atomos individuales de
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Pd, soportados sobre diferentes clusteres metalicos y nanoparticu-
las (NPs) han mostrado una muy buena actividad catalitica (véase
la discusion en el Apéndice A y Tabla A.2). Esta aceptado en la li-
teratura que el Pd; puede disociar H,, por lo que los agregados de
Pd ya no son estrictamente necesarios. Asi pues, la ultima frontera
de la union del aislamiento del sitio catalitico y la aleacion seria un
dimero de aleacion de Pd de un solo atomo. De hecho, un reciente
estudio con machine learning[209] ha demostrado que los dimeros
metalicos como el Pd; - Au,; deberian ser catalizadores 6ptimos para
la reaccion de semi-hidrogenacion del acetileno. Hasta donde sabe-
mos, no se han descrito experimentalmente aleaciones de dimeros
de Pd de un solo atomo en catalizadores solidos, al menos para la

reaccion de semi-hidrogenacion del acetileno.

Los marcos metal-organicos (MOF, por sus siglas en inglés) son
solidos microestructurados con areas superficiales extremadamen-
te altas, capaces de actuar como nanoreactores y producir especies
quimicas metalicas sin precedentes.[210] Nuestros grupos han de-
mostrado la formacion de SAC de Pd y Au soportados por MOFs,[62,
211]y también de dimeros de Pt[212] y Ag[213], con dispersiones
y cargas metalicas extremadamente altas (hasta el 13% en peso), y
una seleccion de tamanos de microporos relativamente amplia (de
0,4 a1 nm).[214] Asi pues, nos parecid plausible intentar la sintesis
de una aleaciéon metalica de un solo atomo, en particular Pd; - Au,,
para probar la semi-hidrogenacion catalitica del acetileno. En este
Capitulo 7, se muestra la sintesis de dimeros Pd; - Au; con cargas
>20% en peso sobre un MOF, estabilizados mediante enlaces tioéter
dentro de poros muy estrechos de 0,5 nm de didmetro. Este material
solido cataliza la semi-hidrogenaciéon de acetileno en condiciones
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industriales front-end de 35 a 150 °C, con >99,9999 % de conversion
y >90% de selectividad 0 99,9960 % de conversion 'y >95% de selec-
tividad en condiciones de reaccion optimizadas, dando como tnico
subproducto etano (sin dimeros ni polimeros). La energia de acti-
vacion aparente es de ~1 kcal/mol, (es decir, casi espontanea), y los
estudios experimentales apoyan al Pd; como anico sitio de adsor-
cion durante todo el mecanismo, actuando el Au; meramente como
modificador electronico, de acuerdo con mecanismos relacionados

para aleaciones de Pd;.

7.2 Resultados y discuson

7.2.1 Sintesis y caracterizacion de los materiales

Nuestros colaboradores (ver Capitulo 9, Métodos Experimentales)
sintetizaron un MOF con estructura {Cu¢Sr[(S,S)-Mecysmox];(OH),
(H,0)}-15H,0 e introdujeron en los canales el precursor [Pd(NH3)4]
Cl,, para formar el MOF de atomos de Pd aislados (MOF de Pd,),
AuCl; para formar el MOF de atomos de Au aislados (Au,), o ambos,
en cantidades equimolares, para formar el MOF de dimeros de (Pd; -
Au,). La estructura del MOF de Pd; - Au, resuelta por cristalografia
de rayos X de monocristal se muestra en la Figura 7.1, la cual se
asemeja a la estructura del MOF de Pd;, ya publicada anteriormente
por los mismos grupos implicados en esta investigacion.[62] Para-
lelamente, para completar la caracterizacion, se ha determinado la
cantidad de metal en los MOFs mediante espectrofotometria de emi-
sion por plasma acoplado inductivamente (ICP-AES, por sus siglas
en inglés) (Tabla 7.1) , y los resultados muestran unos contenidos
molares similares de Pd y Au (7,1 % en peso de Pd, 16,0% en peso
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de Au; Ratio molar =1 : 1,2 Pd:Au). Adicionalmente, se han medido
los espectros de infrarrojo de adsorcion de CO del MOF de Pd; y el
MOF de Pd; - Au,, para caracterizar los centros metalicos (Figura
7.2).
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Figura 7.1: Estructura de rayos x de monocristal del MOF Pd; - Au;, medida
y resuelta por colaboradores en la Universita della Calabria, Italia. El paladio se
representa en violeta y el oro en amarillo.
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Tabla 7.1: Contenido de Pd y Au en los catalizadores MOF medido mediante
espectroscopia de emision atémica por plasma de acoplamiento inductivo (ICP-
AES).

Especies

Nombre Material metalicas Contenido de metal
MOF Pd; - CuMecys Pd, Au 7,1% peso Pd, 16,0%
Ay, PdAu (reducido) peso Au
MOF Pd, CuMecys Pd (reducido) 5,9% en peso Pd,

Pd 0,07 % en peso Au
MOF Ay, CuMecys  Au (reducido) 0,05% en peso Pd,

Au 22,1 % en peso Au

El espectro de infrarrojos del MOF de Pd; muestra una sola ban-
da a 2110 cm™, que corresponde a la adsorcién de un CO unido a
un atomo metalico aislado en el MOF.[62] El espectro del MOF de
Pd, - Au; muestra esta banda, aunque la intensidad es mucho mas
baja que, siguiendo los resultados del ICP-AES, atribuimos a una
pequena poblaciéon de atomos de oro aislados. Generalmente, fre-
cuencias cercanas a 2043 cm™!, que corresponde a la frecuencia del
CO “libre”, indican un enlace CO-Metal de baja retrodonacién por
parte del metal al enlace del CO. Tipicamente, esto implica una baja
carga electrénica o un estado oxidado del metal.[215] Asi pues, la
naturaleza electronica del metal aislado, exacerbada por la presencia
de los ligandos tioéter, respalda la asignacion de la banda de 2110
cm™'. También aparecen dos bandas de mayor intensidad a nimeros
de onda mas bajos. Generalmente, estas frecuencias vibracionales

mas bajas se relacionan con estados de oxidaciéon mas reducidos. Sin
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Figura 7.2: Espectros de infrarrojo con transformada de Fourier de adsorcion de
CO (CO-FTIR, por sus siglas en inglés) a temperatura ambiente para los MOFs de
Pd; - Au, (azul) y Pd; (rojo).

embargo, este analisis aplica solamente cuando se considera una ad-
sorcion entre un CO y un Gnico atomo metalico. Para adsorciones

donde el CO puede adoptar conformaciones con multiples atomos
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metalicos, la posicion del CO es el parametro principal para la deter-
minacion de la frecuencia vibracional de este.[215] Por un lado, las
frecuencias entre 2000 y 1900 son caracteristicas de enlaces puente
del CO entre dos metales, como las observadas en dimeros de Pd
y materiales bimetalicos de Pd-Au.[216, 217] La banda centrada a
1975 cm™ en el espectro del MOF de Pd; - Au, indica la presen-
cia de estos enlaces puente entre dos metales, que asignamos a los
dimeros de Pd-Au. Por otro lado, bandas por debajo de 1900 cm’!
estan relacionadas con adsorciones de CO en minimos energeéticos
mayores.[215, 218] A falta de la caracterizacion de la estructura por
rayos X y los calculos computacionales para simular el espectro de
IR de adsorcion de CO, solo podemos decir que la banda centrada a
1872 cm™! indica la existencia de un modo de enlace del CO asistido
por el dimero y, al menos, un tercer atomo, que podria formar parte
del entorno del dimero, como el azufre, o podria ser un trimero de
Pd,Au o PdAu,.

7.2.2 Resultados cataliticos

La Figura 7.3 muestra los resultados cataliticos del MOF Pd; - Au,
durante la reaccion de semi-hidrogenacion del acetileno (41) en con-
diciones front-end, sin uso de aditivos como el monoéxido de car-
bono.[186] Se cargd el MOF de Pd; - Au,; (30 mg) en el reactor, se
mezclo con polvo de SiO, (300 mg) para conseguir un lecho estruc-
turalmente sé6lido, y se examinaron diferentes combinaciones de
caudales, estequiometrias (H, : hidrocarburos (HCs)) y temperatu-
ras para encontrar las condiciones operativas 0ptimas (Figura 7.3).
El porcentaje de acetileno respecto a etileno se mantuvo al 1.12%
en volumen durante todos los experimentos de este Capitulo 7.
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Figura 7.3: Resultados cataliticos del MOF Pd; - Au; para la reacciéon de semi-
hidrogenacién de acetileno (41) a distintas condiciones de alimentacién (arriba) y
temperatura (abajo).

Como primer resultado de importancia, se observo que los cam-
bios de temperatura de reaccién no tuvieron un impacto significa-
tivo en la conversion de acetileno, al menos entre 50 a 100 °C, lo

que indico, preliminarmente, una energia de activacion muy baja
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para el catalizador de Pd; - Au,. No se observaron picos de produc-
tos de dimerizacion por cromatografia de gases, ni siquiera a 150
°C, lo que indica la ausencia de reacciones de polimerizacion en el
catalizador. El analisis elemental (Tabla 7.1) y las extracciones in-
fructuosas del catalizador utilizado con disolventes organicos (véase
el Capitulo 9, Métodos experimentales) confirman la ausencia de for-
macion de productos como aceites verdes (polimerizacioén) o coque.
Los cambios en el caudal revelaron que la estequiometria Optima
para el H, : acetileno era de 10:1, (Figura 7.3) lo que corresponde a
las condiciones tipicas de hidrogenacion front-end del acetileno.[5]
El rendimiento alcanzado en dichas condiciones, en términos de ve-
locidad espacial horaria por peso (WHSYV, por sus siglas en inglés)
fue de 66000 ml-h™'-g_,,"!. La Figura 7.4 muestra la estabilidad en el
tiempo del MOF Pd; - Au,, que tras un periodo de estabilizacién se
mantiene constante en un 99,9999 % de conversion de acetileno y
90,4 % de selectividad.
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Figura 7.4: Resultados de la reaccion de semi-hidrogenacion de acetileno (41)
con el MOF Pd; - Au; en continuo, a lo largo de un dia de funcionamiento sin
interrupcidn. Condiciones: 100 °C, 10:1 H, a HCs, 33 mL/min de flujo de alimen-
tacion total.
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El contenido metalico de Pd y Au del MOF so6lido, medido me-
diante espectroscopia de emisién atomica por plasma acoplado in-
ductivamente (ICP-AES, por sus siglas en inglés), es del 7y 16 % en
peso para el Pd y el Au, respectivamente (Tabla 7.1). Estos valores
dan un contenido total de metales nobles del 23% en peso, com-
parable al de muchos complejos organometalicos. Este contenido
extremadamente alto de metal en el solido, en combinacion con la
alta dispersion propia de los dimeros aleados, supone una gran ven-
taja para el rendimiento de la reacciéon. A modo de comparacion,
también se probaron como catalizadores los MOFs con Pd; y Au,
(Tabla 7.1) , y dado que los analisis ICP-AES mostraron que el con-
tenido de metales nobles se mantiene similar para estos MOFs, son
experimentos razonablemente comparables.

Se llevo a cabo la reaccién de hidrogenacion del acetileno con
36 mg de MOF Pd; y con 41 mg de MOF Au,, con el fin de ajus-
tar y mantener constante la cantidad de Pd y Au, respectivamente.
El MOF de atomos aislados de Pd no cataliz6 la hidrogenacion del
acetileno a velocidades de flujo elevadas (33 ml/min), y requiere
un tiempo de residencia y una estequiometria H, : acetileno tres
veces mayor para funcionar (Tabla 7.2). Sin embargo, en estas condi-
ciones de reaccion, la actividad catalitica también fue significativa,
alcanzandose una conversion casi completa del acetileno (400 ppm
restantes) y un WHSV = 20282 ml-h'!-g_,, ' (GHSV = 5143 h'!). Con-
trariamente, el MOF Au; no mostré ninguna actividad catalitica en

ninguna de las condiciones de reaccion probadas (Tabla 7.2).
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Tabla 7.2: Condiciones de reaccion y resultado de las reacciones de semi-
hidrogenacion catalizadas por MOFs.

Relacion
Acetileno Acetileno etano/
Material Condiciones de flujo restante (ppm) eteno

- Alimentacion inicial 100,00% 11220 0,03%

MOF 10H, alde <0,01% <1 9,60 %
Pd,- acetileno, 3 mL/min
Au,y H, + 30 mL/min HCs
MOF 10H, a1de 97,33% 10920 0,04 %
Pd, acetileno, 3 mL/min

H, + 30 mL/min HCs
MOF 30H,alde 0,38 % 40 3,94 %
Pd, acetileno, 3 mL/min

H, + 9 mL/min HCs

MOF 30 H, alde 100,00% 11200 0,03%
Au, acetileno, 3 mL/min
H, + 9 mL/min HCs

7.2.3 Estudios mecanisticos

Se llevaron a cabo experimentos cinéticos e isotopicos para investi-
gar los efectos sinérgicos entre el Pd y el Au del dimero soportado
dentro del MOF. La Figura 7.5 muestra que la energia de activacion
aparente medida para la hidrogenacion del acetileno con el MOF
Pd; - Au, es extraordinariamente baja: 5,1 + 0,8 kJ/mol. El valor mas
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bajo que hemos podido encontrar en la bibliografia para cualquier
catalizador en esta reaccion es de 17 kJ/mol,[47] que corresponde
a una aleacion de Pd,Sn. La energia de activacion de los atomos de
Pd aleados con Ag, el material mas similar al catalizador industrial

que podemos encontrar en la literatura, es de 40,1 kJ/mol.[28]
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Figura 7.5: Energias de activacion aparentes de los MOFs Pd; - Au; (azul) y Pd,
para la reaccion de semi-hidrogenacion de acetileno (41). Condiciones: 10:1 H; a
HCs, 150 mL/min de flujo de alimentacion total para el MOF Pd; - Au; y 30:1 H,
a HCs, 50 mL/min de flujo de alimentacion total para el MOF Pd;, para mantener
las conversiones por paso similares en ambos materiales.

A modo de comparacién, se ha comprobado en la bibliografia
que los atomos aislados de Pd aleados con nanoparticulas de Ag,
Au y Cu tienen energias de activacion que oscilan entre 37,3 y 38,2
kJ/mol.[46] El hecho de que la energia de activacion del MOF Pd,
- Au; sea un orden de magnitud inferior a la de los a&tomos tnicos
de Pd aleados con Au refleja las ventajas de la aleacion de atomos
aislados, mas alla de los efectos de confinamiento y algunos otros
efectos de colaboracion que podrian ser en parte responsables de la

reducida energia de activacion que se observa. De hecho, nuestros
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atomos aislados de Pd en el MOF Pd; presentan una energia de acti-
vacion de 20,5 + 1,8 kJ/mol (Figura 7.5), que es bastante baja, pero
sigue siendo 4 veces superior en comparacion con el MOF de Pd-Au.
Se ha estudiado que los aditivos de tioéter aumentan la selectividad
para el acetileno,[219] por lo que es muy probable que el entorno
coordinativo de los atomos aislados de Pd; colabora en la reduccion
de las energias de activacion.
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Figura 7.6: Efectos cinéticos isotopicos (KIEs) de los MOFs Pd; - Au; (azul) y Pd;
para la reaccién de semi-hidrogenacion de acetileno (41). Condiciones: 10:1 H; a
HCs, 150 mL/min de flujo de alimentacion total para el MOF Pd; - Au, y 30:1 H,
a HCs, 50 mL/min de flujo de alimentacion total para el MOF Pd;, para mantener
las conversiones por paso similares para ambos nateriales.

También se midieron los efectos cinéticos isotopicos (KIE, por sus
siglas en inglés) (Figura 7.6). Los resultados muestran que el cambio
de H, a D, no produce ningtn cambio significativo en la velocidad
de reaccién, midiéndose un KIE muy débil (ky/kp = 1,15) para el
MOF de Pd; - Au;. Aunque un KIE tan bajo implica tipicamente que
el proceso de escision H-H no es el paso limitante, el intercambio

isotopico entre H, y D, revel6 que la energia de activacion del paso
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Figura 7.7: Arriba: resultados de intercambio isotopico H-D, seguidos por espec-
troscopia de masas acoplada a la salida del reactor para los MOFs Pd; - Au; (azul)
y Pd; (rojo) para la reaccion de formacion de H-D a partir de H, y D,. Condicio-
nes: 1:1 Hy a D, 1 mL/min Hj, 1 mL/min D, y 18 mL/min de Ar; 20 mL/min de
flujo de alimentacion total. Abajo: energia de activacion del paso elemental de la
ruptura del H, para el MOF Pd; - Au;.
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elemental de ruptura del hidrégeno molecular es de 5,2 + 0,6 kJ/-
mol (Figura 7.7), que coincide con la energia de activacion aparente
global, e indica que el paso de ruptura del H, esta limitando la reac-
cion de hidrogenacion: un proceso casi espontaneo. Se observo un
KIE de 1,40 para el MOF de Pd,, que indica una ruptura del H, mas
energéticamente exigente sobre el Pd no aleado, y que se correspon-
de con la mayor energia de activacion aparente observada (Figura
7.5). Sin embargo, a pesar de emplear 3 veces mas muestra que para
el MOF de Pd; - Au; en la medida, no se pudo obtener informacién
del paso de ruptura del H, debido a una muy baja formacion de
H-D durante el experimento de intercambio isotopico (Figura 7.7),
que correlacionamos con los mayores flujos de H, requeridos para
la hidrogenacion del acetileno sobre este MOF (Tabla 7.2).

El hecho de que la disociacion del H, se produzca con facilidad
sobre el dimero Pd-Au, y que el MOF de Au; no catalice la reaccion,
indica que el Pd es el atomo metalico activo durante la reaccion,
sumado a que generalmente el Au requiere aglomeracion[220] o
ligandos fuertes[221] para disociar el H,. En este caso, nuestra hi-
potesis es que el Au actia como modificador del atomo de Pd para
aumentar la actividad catalitica y la selectividad.[222, 223] Ademas,
se estan realizando calculos computacionales que ayudaran a deter-

minar con mas precision la interaccion entre el oro y el paladio.

7.3 Conclusiones

A falta de estudios computacionales que ayuden a explicar mejor la
interaccion entre el Pd y el Au, se ha demostrado que los dimeros de
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Pd; - Au, soportados a través de tioéteres en los canales del MOF Cu-
Mecysmox son altamente efectivos para la hidrogenacon selectiva de
pequenas cantidades de acetileno (1 %) en corrientes de etileno, un
proceso de gran volumen en la industria petroquimica. Este nuevo
material catalitico muestra una energia de activacion casi nula para
la semi-hidrogenacion de acetileno (~1kcal/mol), sin precedentes
hasta ahora para esta reaccion, y se ha demostrado que esta energia
de activacion aparente corresponde inicamente al paso elemental
de ruptura de H,. Asimismo, se ha demostrado que el MOF de ato-
mos aislados de Pd sin aleacion de Au, pero con la misma estructura
de poros, también cataliza la reaccion de semi-hidrogenacion. Sin
embargo, tal y como se comenta en la literatura, la ruptura del H, es
mas energéticamente exigente en atomos de Pd totalmente aislados,
cosa que se refleja en una energia de activacidon aparente cuatro ve-
ces mas elevada y un caudal de H, 3 veces superior para conseguir
conversiones cercanas al 100%, comparado con el MOF Pd; - Au,.
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8 | Conclusiones Generalesy
Publicaciones

Siguiendo la estructura de los objetivos presentados en el Capitulo

2, las conclusiones mas relevantes de esta Tesis son:

* Las sales de paladio en disolucién (como PdCl,, PdSQOy...) su-
fren una reduccién inmediata al exponerse a una atmosfera
de H, en etanol. Esta reduccion conlleva la formacion de agre-
gados de paladio metalico y la formacién del acido correspon-
diente. El tamano de particula de estos agregados es proporcio-
nal a la concentracion de la sal de paladio inicial, y solamente
cargas inferiores a 2 - 3 ppm de paladio forman especies cata-

liticamente selectivas (clisteres sub-nanométricos).

* Estos clusteres selectivos para la reacciéon de semi-hidrogena-
cion de alquinos se han formado también a partir de un precur-
sor de Pd® (Pd,(dba);), que contiene ligandos muy labiles que
producen rapidamente agregados en disolucion. Esta agrega-
cion del Pd produce especies cataliticamente selectivas cuando
el contenido de paladio en disolucion se encuentra entre 0,5 -
1,5 ppm. Estos agregados pueden ser estabilizados por oligo-

meros de carbonato calcico, que a su vez actian como soporte
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para el paladio. Mediante el uso de estos clusteres soportados,
y segln nuestras observaciones, la semi-hidrogenacion de los
alquinos procede con mayor eficiencia cuando el sustrato es un
alquino interno, no aromatico, y contiene grupos hidroxilo, ce-
tona o éster. Por el contrario, es decir, si el alquino es terminal,
aromatico y no contiene grupos oxigenados, estos clusteres no

catalizan eficientemente la reaccion de semi-hidrogenacion.

* Los 1,4-alquenodioles (como el cis-2,4,7,9-tetrametil-5-deceno-
4,7-diol (cis-34’)), al entrar en contacto con el catalizador de
Lindlar, impiden la disociacion del hidrégeno molecular sobre
la superficie de paladio, disminuyendo la velocidad de forma-
cion de H-D a partir de H, y D, en un factor de 30. Debido a la
naturaleza de este proceso, se puede dar un autoenvenenamen-
to de la reaccidon de semi-hidrogenacion de un 1,4-alquinodiol

si se retira la atmosfera de hidrégeno durante la reaccion.

* Los catalizadores de paladio sobre carbono pueden catalizar
selectivamente la semi-hidrogenacion de alquinos cuando se
anaden fosfinas en la disolucién, que actiian como ligandos so-
bre las nanoparticulas de paladio. Se ha demostrado que hay
una correlacion entre la fuerza inductiva de los sustituyentes
de la fosfina y la capacidad de esta para mejorar la selectividad
de la reaccion: a mayor fuerza inductiva, mayor carga en par
de electrones libres del fésforo y menor habilidad para mejorar
la selectividad. Se ha demostrado también que las fosfinas con
menor carga (menos dadoras) son capaces de cambiar el paso
de reaccion limitante, pasando de la ruptura del H, a la adsor-
cion del alquino. Atribuimos el incremento de selectividad, y
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la ocasional pérdida de actividad catalitica, a la desestabiliza-

cion de los adsorbatos en la superficie del catalizador.

* El paladio aislado en los canales de un MOF, anclado por li-
gandos tioéter, cataliza selectivamente la semi-hidrogenaciéon
de acetileno (1 %) en corrientes de etileno (99 %). Cuando este
atomo aislado de paladio se alea con otro atomo aislado de oro,
la capacidad de hidrogenacion se triplica, de ~20000 a 66000
ml-ht.g. 1. Ademas, la energia de activacion aparente dismi-
nuye en un factor de 4, de 20,5 a 5,1 kJ/mol, que corresponde a
la energia del paso elemental de ruptura del H,. La capacidad
de catalizar la reaccion de forma casi espontanea permite tem-
peraturas de proceso muy bajas (~40 °C). Bajo condiciones de
reaccion optimizadas, este material consigue una conversion
del 99,9999% (<1 ppm acetileno) y una selectividad del ~90 %

en condiciones de flujo continuo.

A continuacion se detallan las publicaciones y patentes desarro-
lladas con motivo de esta Tesis:

e Ballesteros-Soberanas, J., Hernandez-Garrido, J. C., Ceron-
Carrasco, J. P. y Leyva-Pérez, A. Selective Semi-Hydrogenation
of Internal Alkynes Catalyzed by Pd-CaCO; Clusters. J. Catal.
408, 43-55 (2022).

» Ballesteros-Soberanas, J., Bilanin, C. y Leyva-Pérez, A. Para-
metrization of Catalytic Organic Reactions with Convex Ham-
mett Plots. ACS Organic and Inorganic Au 3,13-18 (2023) (Front
Cover).
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* Ballesteros-Soberanas, J., Carrasco, J. A. y Leyva-Peérez, A.
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9 | Metodos Experimentales

9.1 Materiales

Los compuestos 1-9, 15-31 y 34, 35, 39 se compraron en Merck Milli-
pore-Sigma (95-99 % de pureza). Los compuestos 10-14 y 36 se com-
praron en TCI Chemicals (97-98 % de pureza) y el 5-decin-1-ol (S1-
32), utilizado para la sintesis de 5-decinilacetato (32), se comproé
a Abcr (97 % de pureza). El deshidrolinalool (33) y el precursor de
la fragancia Cashmeran™ (S1-P12) fueron proporcionado por una
empresa colaboradora. El acetileno (1%, 41) en etileno fue propor-
cionado por Linde como mezcla especial. Se compraron y utilizaron
tal como se recibieron. Todas las fosfinas se compraron a Merck
Millipore-Sigma (95-99 % de pureza), excepto la P6 (10% en hexano)
y la P10 (98 % de pureza), compradas a Abcr. Los catalizadores de
Pd sobre carbono (1 %) se compraron a varias fuentes comerciales
(Merck Millipore-Sigma, Alfa Aesar y Thermo Fisher Scientific), el cata-
lizador Lindlar se compro6 a Merck Sigma-Millipore y el catalizador c-
Pd/TiS se compr6 a Strem Chemicals. E1 PACl,, el PA(OH),, el PdSQOy,
el PdO y el Pd,(dba); se compraron a Merck/Millipore-Sigma (95 %+
de pureza).
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9.2 Técnicas fisicas/experimentales

Espectrometria de gases y gases-masas (GC/GC-MS). La cromato-
grafia de gases y gases/masas (GC y GC-MS, por sus siglas en inglés)
se realizaron en cromatografos de gases con columnas capilares de
25 m al 1 o al 5% en peso de fenilsilicona (Shimadzu GC-2025,
Agilent GC 6890N acoplado con Agilent MS-5973).

Espectrometria de masas por tiempo de vuelo (TOF-MS). El pa-
tron de fragmentacion de las cadenas de carbonato se obtuvo con un
cromatografo de liquidos de ultra-presion con espectrometro de ma-
sas (UPLC-MS, por sus siglas en inglés) mediante la infusion directa
de la muestra liquida en la camara de ionizacion por electrospray.
La espectrometria de masas se realizd con un detector de tiempo de
vuelo (TOF-MS, por sus siglas en inglés), capaz de detectar pesos
moleculares de hasta 2000 unidades.

Resonancia magnética nuclear (NMR). Las resonancias man-
géticas nucleares (NMR, por sus siglas en inglés) se registraron en
estado liquido para los nicleos 'H, 13C, DEPT-135 a temperatura
ambiente en un espectrometro de 400 MHz (Bruker Ascend 400). La
resonancia magnética de estado solido *'P con dngulo magico de la
muestra de Pd/C que contenia PPhj; se registr6 en un Bruker Ascend
400WB, con un pulso de 90 de 4 ps y un retardo de reciclaje de 20
s, girando la muestra a 20 kHz. El espectro se referencié a H;PO, (0
ppm).

Espectroscopia de infrarrojos (IR-ATR). Se empleé la espectros-
copia infrarroja de reflexion total atenuada (IR-ATR, por sus siglas
en inglés), realizada en un JASCO FT/IR-4000, para registrar los
espectros IR de las disoluciones tras la reaccion (400 a 4000 cm™!),
dipositando una pequena muestra de la disolucion sobre el cristal
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del instrumento.

Adsorciéon de CO medida por Espectroscopia de infrarrojos -
transformada de Fourier (CO-FTIR). Se empled la espectroscopia
infrarroja de transformada de Fourier para medir la adsorciéon de
CO (CO-FTIR, por sus siglas en inglés) en los materiales metalor-
ganicos que contienen atomos aislados de Pd y dimeros de PdAu.
Las medidas se realizaron en una celda hermética a temperatura
ambiente. Antes de realizar la medida, la celda con el material ya
insertado fue sometida a ciclos de vacio (10°® mbar) durante 1 h.
Los experimentos se realizaron a temperatura ambiente en el ran-
go de 0.2 a 150 mbar de presion parcial de CO. Los espectros se
registraron tras alcanzar la presion deseada de CO.

Espectroscopia Raman. Los espectros Raman de los catalizado-
res Pd/C y Pd/C + PPhj; se obtuvieron con una longitud de onda
de excitacion de 514 nm en un espectrometro Renishaw inVia, bajo

una corriente de H,.

Espectroscopia de absorcion y emision UV-Vis. La espectrosco-
pia de absorcion se realizd en un espectrofotometro UV-Vis Agilent
Cary 60, en cubetas de 1 cm de ancho y una lampara de xenén. Los
espectros de emision de fluorescencia se registraron en un espectro-
metro de fotoluminiscencia FLS1000, con la misma cubeta, de 320
a 650 nm, con una lampara de xendn, a una longitud de onda de

excitacion de 300 nm.

Espectroscopia de rayos X (XPS). Las mediciones de espectros-
copia de rayos X (XPS, por sus siglas en inglés) se realizaron en
un espectrometro SPECS equipado con un analizador Phoibos 150
MCD-9 utilizando una fuente de rayos X no monocromatica de Mg
KR (1.253,6 eV) trabajando a 50 W. El pico Cl1s se ha fijado en 284,5
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eV como referencia interna para las posiciones de los demas picos

en los espectros.

Difraccion de polvo de rayos X (XRD). Los patrones de difrac-
cion de rayos X (XRD, por sus siglas en inglés) se registraron en
un espectréometro CubiX PRO (PAN Analytical), con una fuente de
radiacion de Cu K(«), con una longitud de onda de 1,5406 A.

Analisis elemental. El contenido metalico de las muestras se de-
termin6 mediante espectrofotometria de emision por plasma acopla-
do inductivamente (ICP-AES, por sus siglas en inglés) en un Varian
715-ES. Los solidos se disgregaron en agua regia y posteriormente
se diluyeron en agua mili-Q antes del analisis. Se anadi6 perdxido
de hidrogeno para disolver los organicos cuando fue necesario. Las
disoluciones en digestion de Pd/C se centrifugaron y filtraron antes
del analisis para eliminar los restos del soporte carbonoso.

Microscopia electronica de transmision de alta resolucion. Las
imagenes de las muestras de catalizador de Pd/C se obtuvieron en
un JEM-F2100 operado a 200 kV en microscopia electronica de
transmision de barrido de campo oscuro (DF-STEM, por sus siglas
en inglés).

Microscopia electronica de transmision con correccion de abe-
rraciones. Se empled la microscopia electronica de transmision de
alta resolucion de aberracion corregida (AC-HR-(S)TEM, por sus si-
glas en inglés) para obtener imagenes de los clusteres de Pd-(CaCOj3).
Realizadas en un FEI Titan Thermis 60-300 de doble aberracién co-
rregida, operado a 200kV, con un angulo de convergencia del haz
de 21,4 mrad, utilizando una longitud de camara de 115 mm y un
rango de angulo de recogida de 48 - 200 mrad. Las medidas en

este microscopio fueron realizadas por el servicio de microscopia
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de la Universidad de Cadiz, bajo la supervision del Dr. Hernandez-

Garrido.

Microscopia electronica de barrido de emision de campo de
alta resolucion (HR-FESEM). Las imagenes del catalizador Lindlar
se obtuvieron en un microscopio electronico de barrido ZEISS Ultra
55, operado a 1,5kV, utilizando el detector de electrones retrodisper-
sados en la lente (ESB).

Métodos computacionales (Capitulo 4). Estos calculos se reali-
zaron por el Dr. Ceron-Carrasco de la Universidad de Murcia. Como
se indica en el texto principal, se aplican dos estrategias para obtener
estructuras fiables. El primer enfoque utiliza los componentes aisla-
dos del cluster, que son los inicos datos de entrada necesarios para
realizar los calculos con el coédigo de analisis de estructuras crista-
linas por optimizacion de enjambre de particulas (CALYPSO),[144,
145] desarrollado recientemente. En resumen, CALYPSO se basa
en un algoritmo de optimizacién de enjambre de particulas que se
alimenta con el nimero de cada elemento, es decir, los atomos se
combinan aleatoriamente para generar todas las combinaciones po-
sibles sin imponer ningtin orden de enlace inicial.[146] En el segun-
do método, consideramos las configuraciones de energia mas baja
predichas por Chen, Dixon y colaboradores para una serie de na-
noclusters de (CaCO3),.[147] Estos autores realizaron simulaciones
basadas en algoritmos genéticos para evaluar la tendencia estructu-
ral durante los fenémenos de agregacion del CaCOj;. La estructura
de (CaCO3;); depositada se reoptimiza aqui explorando simultanea-
mente la superficie con un centro metalico de Pd. A continuacion,
todas las estructuras generadas se relajan dentro de un marco de teo-

ria funcional de la densidad con correccion de dispersion (DFT-D)
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implementado en Gaussian16. Estos calculos se realizan acoplando
el funcional wb97XD desarrollado por Chai y Head-Gordon [148]
al conjunto de bases Def2SVP para todos los atomos excepto el Pd,
donde este ultimo centro se trata con la correspondiente version
de potencial de ntcleo efectivo relativo (Def2-ECP).[149, 150] Para
garantizar la estabilidad del claster optimizado (es decir, los mini-
mos en las superficies de energia potencial), se realiza sistematica-
mente un analisis vibracional para confirmar la ausencia de modos
normales con frecuencias imaginarias. Los efectos del disolvente
se contabilizan con el modelo continuo polarizable utilizando los

parametros para el etanol.[151]

Para imitar las reacciones de semi-hidrogenacion, se seleccionan
los alquinos 7 y 8 como especies representativas con valores de TOF
grandes y pequenos, respectivamente. Para ser coherentes con los
pasos anteriores, los sistemas se optimizan entonces completamente
en el nivel tedrico wb97XD/Def2SVP-ECP, y la energia de interac-
cion se calcula utilizando la energia total de los reactantes sepa-
rados como valor de referencia. El uso del gradiente de densidad
reducido se utiliza para resolver las energias de las interacciones
no covalentes, tal y como se implementa en el codigo NCI-Plot tal
y como se implementa en Jaguar.[152-154] La naturaleza de los es-
tados de transicion (TS) se confirma mediante una Gnica frecuencia
imaginaria que corresponde a la coordenada de reaccion. Se reali-
zan escaneos adicionales a un paso de 0,1 angstroms junto con la
coordenada de reaccion y los calculos IRC para confirmar que los

TS conectan correctamente los reactantes y los productos.

Optimizacion de la geometria de las fosfinas (Capitulo 6). La
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representacion y optimizacion de las estructuras se realizé en Avo-
gadro, mediante la aplicacion de un campo de fuerza Molecular Me-
chanics Force Field 94 (MMFF 94) y la minimizacion de las energias
resultantes, hasta que el gradiente de energia AE <Tolerancia (=
107 J/mol). La distancia de enlace P-Pd se ha fijado a 0,228 nm, tal
y como esta establecido segtin la metodologia del calculo del angulo
de Tolman. El calculo del angulo de cono de las fosfinas se realizo, a
partir de las coordenadas obtenidas tras la optimizacion geométrica,

con el paquete de Mathematica.[224]

9.3 Metodos sinteticos

Sintesis de la fase 5-PdCl,. Se colocé Pd(OAc), (0,5 mmol) en un
matraz de fondo redondo de 50 mL, donde se vertieron 25 mL de
acido acético glacial. Tras agitar durante 30 minutos para disolver
completamente la sal de Pd, se anadi6 gota a gota 1 mmol de HCl
en el matraz mientras se agitaba. El HCI se diluy6 previamente en
1 mL de acido acético. Al anadirlo, la disolucién se volvi6 turbia y
parte del Pd empez0 a precipitar. Aunque la fase § es mas soluble
que la fase comercial, es mucho menos soluble que el Pd(OAc), y
se satura y precipita rapidamente. Después de 1 h, se detuvo la
agitacion y el PdCl, formado se separ6 por centrifugacion, se lavo
con agua desionizada y se sec6 durante la noche bajo vacio a 80 °C.
El rendimiento final del $-PdCl, tras el lavado y el secado fue de
aproximadamente el 90 % en peso.

Sintesis del catalizador de Pd-(CaCO3),,. Se saturé un volumen
de 100 mL de etanol con 0,2-1 mg de Pd,(dba);, aunque la pureza y

el envejecimiento del precursor comercial condicionaron la cantidad
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necesaria. En algunos lotes se utilizaron hasta 10 mg de precursor,
debido a que la mayor parte se habia degradado a nanoparticulas
de Pd. Para evitar este problema, se agit6 la mezcla durante 15 mi-
nutos para disolver todo el precursor posible. A continuacidn, se
centrifugd la disolucion y se filtr6 de nuevo (filtro de 400 nm) para
eliminar las impurezas del precursor, rehaciendo el proceso hasta
obtener la concentracion deseada (0,5-2 ppm de Pd en la disolucion,
como Pd,(dba);). La disolucion obtenida debe ser de color violeta y
completamente transparente. Se anadieron 200 mg de CaCl,-2H,0
a la disolucion y se sonico para dispersar la sal. Tras haberse disuelto
completamente, la solucion se introdujo en un matraz redondo de
250 mL con agitacion (300 rpm) donde se anadieron 1,2 mL de trie-
tilamine (TEA). Tras la adicion de la amina, el CO, comenz6 a fluir
desde un depdsito al matraz a través de un capilar a 100 cm®/min
durante 5-10 minutos. El color violeta de la disolucion comienza
a desvanecerse después de sonicar y anadir la base, y se vuelve ca-
si incoloro cuando comienza el burbujeo de CO,. Tras el burbujeo,
la disolucion se vuelve turbia, lo que indica que se esta formando
CaCOs;, y vuelve a ser transparente debido a la amina, que esta es-
tabilizando las cadenas de carbonato y haciéndolas estables en la
fase liquida. Tras el cese del burbujeo, la disoluciéon se mantiene
en agitacion durante 10-30 minutos mas. Los tiempos de agitacion
tras la exposicion al CO, dependian del tiempo que la disolucion
necesitaba para pasar de blanca a transparente, que variaba segiin
la sintesis especifica. La disolucién obtenida se centrifuga a alta ve-
locidad (20.000 g), se lava y se enjuaga 3 veces con etanol fresco.

Las cargas metalicas mas altas y los tiempos de burbujeo mas largos
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conducen a la formacion de agregados de Pd mas grandes (referen-
ciado como Pd(NP)-(CaCO;),), mientras que las cargas mas bajas
y los tiempos de burbujeo mas cortos conducen a la formacion de
grupos de Pd mas dispersos y pequenos (Pd-(CaCOs;),). La correcta
formacion de las cadenas de carbonato calcico se confirma al fina-
lizar la sintesis mediante espectroscopia de masas por tiempo de
vuelo (MS-TOF, por sus siglas en inglés, vide infra)

0 Cloruro de acetilo

HO l 0
5-decin-1-ol S$1-32 32

Figura 9.1: Sintesis del sustrato 32.

Sintesis de 5-decinilacetato (32) (Figura 9.1). Se disolvieron
100 mg de 5-decin-1-ol (S1-32, 0,65 mmol) en 15 mL de CH,Cl,
anhidro y se enfriaron bajo N, hasta 0 °C. Se disolvieron 78,5 mg (1
mmol) de cloruro de acetilo (S2-32) en 50 mL de CH,Cl, anhidro
bajo N,, y se anadid gota a gota a la solucion de S1-32, que conte-
nia 1 equivalente de trietilamina (TEA). La reaccion se mantuvo en
agitacion durante 2 h y se neutraliz6 después en 15 mL de agua fria.
La mezcla se extrajo con CH,Cl,, se seco sobre MgSO, y se purifico
por cromatografia en columna. El rendimiento final fue del 90 %.

Sintesis de 2,4,7,9-tetrametil-5-deceno-4,7-ol (trans - 34’). Se
disolvieron 500 mg (2,2 mmol) de TMDD (34) en 15 mL de THF
anhidro y se agito y enfrio la mezcla hasta 0 °C en un bano de hielo.
A continuacion, se introdujeron 4 equivalentes de LiAlH, en una
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disolucion 2 M en THF gota a gota (4,4 mL). El avance de la reaccién
se fue midiendo de forma constante cogiendo aliquotas de reaccion,
neutralizandolas en agua, extrayendolas en THF y monitorizando la
conversion por GC. La reaccion llegd a su conversion total después
de 90 minutos, y se neutralizé en 15 mL de agua. La mezcla se
extrajo con CH,Cl,, se seco sobre MgSO,. El rendimiento final fue
del 95% de trans-34’.

(o] -
MeMe
H ;
HO \1e MgBrEt 0 2-Pentanona e OHZ
//V > = >
4 THF anhidro 2 THF anhidro 37
S$1-37 -78°C, 1h MgBr $2-37 -78 a25°C, 2h
3-metil-1-pentin-3-ol Me
S3-38 O HO
H OH// Me
OH MgBrEt OH 1-Hexanal
e e
Me
é THF anhidro /\/\/\ THF anhidro 38

S1-38 -78°C, 1h ~ MgBr $2-38 -78 a 25 °C, 2h

1-octin-3-ol
Me
S3-40 O
HO Me
HO MgBrEt HO MgBr Benzofenona HO ~ O
R R

Ph™ "Me THF anhidro  Ph™ "Me THF anhidro O

s1 _40 -78 C, 1ih 82_40 -78 a 25 C, 2h O 40

2-fenil-3-butin-2-ol

Figura 9.2: Sintesis de los 1,4-alquinodioles 37, 38 y 40.

Sintesis de los 1,4-alquinodioles 37, 38 y 40 (Figura 9.2). Se di-
solvieron 8 mmol de 3-metil-1-pentin-3-ol (S1-37) en 15 mL de THF
anhidro y se agitd y enfri6 la mezcla hasta -78 °C en un bano de hie-

lo seco. A continuacion, se introdujeron gota a gota 3 equivalentes
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de bromuro de etilmagnesio, considerando que parte de este se des-
activa en contacto con el alcohol, para formar el intermedio S2-37.
Después de 1 h, se anadieron 1,2 equivalentes de 2-pentanona S3-37
y se retir0 el bano de hielo seco, dejando recalentar la reaccion hasta
temperatura ambiente. La reaccion se dejo en agitacion 2 h y se neu-
tralizo después en 15 mL de agua. La mezcla se extrajo con CH,Cl,,
se secO sobre MgSQ, y se purificod por cromatografia en columna. El
rendimiento final de 37 fue del 93 %. Se siguidé el mismo procedi-
miento para sintetizar el sustrato 38, usando 5 mmol de 1-octin-3-ol
S$1-38, y 1,2 equivalentes de 1-hexanal $3-38. Rendimiento final de
90%. Se siguié el mismo procedimiento para sintetizar el sustrato
40, usando 5 mmol de 2-fenil-3-butin-2-ol S1-40, y 1,2 equivalentes
de benzofenona $3-40. Rendimiento final de 71 %.

Sintesis de 1’. El alqueno 1’ se sintetiz6 de forma independiente
hidrogenando selectivamente 1 bajo 1 bar de H, con nanoparticulas
coloidales de Pd soportadas sobre TiS (c-Pd/Tis, BASF) a temperatu-
ra ambiente. Se produjeron dos lotes de 1 g cada uno en 15 mL de
etanol, con una conversion total del alquino y un contenido de alca-
nos del 10% (para el lote 1) y del 20% (para el lote 2) en la mezcla
final del producto.

Sintesis de P12Cy/P12Ph (Figura 9.3). El derivado aromatico de
la fragancia Cashmeran™ (S1-P12, 1,95 g, 7,5 mmol) se colocd en
un matraz de fondo redondo de 250 mL equipado con un agitador.
Se anadi6 diclorometano (50 mL) y, tras disolver el s6lido a tempera-
tura ambiente, se anadi6 gota a gota Br, (0,390 mL, 7,5 mmol). Tras
adicion completa, la mezcla se agitdo durante 15 minutos, se trato
con Na,S,03, NaHCOj; y salmuera, y las fases organicas se secaron
y filtraron. Los volatiles se eliminaron al vacio para dar el producto
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S3-P12

@L@

Br
Br,
_>
(0] (0]
BuLl
S1-P12 S2-P12

P12b (P12Ph)
Figura 9.3: Sintesis de la fosfina P12Ph.

bromuro $2-P12 como un aceite amarillo (2,1 g, 87 % de rendimien-
to). El bromuro (340 mg, 1 mmol) se coloc6 en un matraz seco de
fondo redondo de 10 mL con agitador, y se disolvié en THF anhi-
dro (2 mL, 0,5 M) bajo N, y se enfri6 a -78 °C. A continuacion, se
anadio gota a gota BuLi (2,5 M en hexano), y la disolucién paso de
color amarillo a naranja. La mezcla se agitd6 magnéticamente a -78
°C durante 15 minutos antes de anadir PPh,CI (S3-P12, 0,18 mL, 1
mmol), dejandola calentar de nuevo a temperatura ambiente duran-
te 90 min. La mezcla se neutraliz6 con NH,Cl (aq.) y se extrajo en
agua. Las fases organicas se separaron, se secaron y se filtraron. El
producto se purifico mediante cromatografia en columna, dando co-
mo resultado la separacion del producto butilado y la fosfina P12Ph
(P12b). Se siguidé el mismo procedimiento para P12Cy (P12a) con
PCy,Cl.
Sintesis de los MOFs de Pd-Au,, Pd; y Au,

La sintesis de estos materiales fue realizada por el grupo del Dr. Emi-
lio Pardo en el Instituto de Ciencia Molecular de Valencia (ICMol),
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en la Universidad de Valencia.

H,Me,-(S,S)-Mecys mox = bis[(S)-metil-(L)-cisteina]oxalil diami-
da. El ligando se prepar6 mediante el siguiente procedimiento sin-
tético: Primero, bajo una atmosfera de N,, se anadi6 gota a gota un
exceso de cloruro de tionilo (13,10 mL, 180 mmol) a una disoluciéon
del aminoacido (S)-metil-(L)-cisteina (8,11 g, 60 mmol) en 150 mL
de MeOH, bajo agitacion a 0 °C en un bano de hielo. La disoluciéon
incolora resultante se sometio a reflujo durante 6 horas. Después,
el exceso de cloruro de tionilo se destilo con MeOH (3 x 150 mL).
La mezcla de reaccién se lavo con acetona (150 mL) y éter dietilico
(100 mL) y se concentr6 de nuevo, a presion reducida, para obtener
el derivado éster metilico del aminoacido (S)-metil-(L)-cisteina, que

se utilizo en el paso siguiente sin purificacion adicional.

En segundo lugar, el derivado éster metilico resultante del ami-
noacido (S)-metil-(L)-cisteina (8,95 g, 60 mmol) se disolvi6 en 250
mL de diclorometano y se cargo con trietilamina (8,4 mL, 60 mmol).
A la mezcla de reaccién incolora resultante, se anadi6 gota a gota
otra solucion que contenia cloruro de oxalilo (2,54 mL, 30,0 mmol)
en diclorometano (150 mL) bajo agitacion enérgica a 0 °C en un
bano de hielo. La disolucién resultante se agitdo durante dos horas.
La pequena cantidad de sdlido blanco (Et;NHCI) formado se filtré y
la disolucion resultante se concentrd en un rotavapor hasta un volu-
men final de 100 mL. La disolucién de color amarillo palido se lavo
tres veces con agua (3x50 mL) y, finalmente, el disolvente se eliminé
en un rotavapor para obtener un solido blanco, que se recogi6é con
agua y se seco a vacio. Rendimiento: 9,62 g, 91 %; Analisis calculado
(%) para C;,H,,S,N,0¢ (352,4): C 40,98, H 5,72, S 18,20, N 7,95;
hallado: C 40.97, H 5.68, S 18.26, N 7.99;! H NMR (d4-DMSO): 2.20
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(s, 6H; SCH3;), 2.97 (m, 2H; CH,), 3.17 (m, 2H; CH,), 3.62 (s, 6H;
OCHj3), 4.78 (t, 2H; CH), 9.01 (d, 2H; NH de CONH). IR (KBr): v =
1763,1751y 1656 cm! (C=0).

(MeyN), {Cu,[(S,S)-Mecysmox](OH),} - 5H,0: Una suspension
acuosa (60 mL) de H,Me,-(S,S)-Mecysmox (10,572 g, 30 mmol) se
traté con una disolucion metandlica al 25% de Me,;NOH (36 mL,
125 mmol) hasta su completa disolucion. A continuacion, se ana-
did gota a gota otra disolucion acuosa (25 mL) de CuCl, (8,07 g, 60
mmol) mientras se agitaba la mezcla de reaccion. La disolucién ver-
de intenso resultante se concentr6 hasta un volumen de unos 5-10
mL en un rotavapor resultando en un sélido policristalino verde que
se lavo con acetona se filtro y se seco al vacio. Rendimiento: 14,77 g,
68 %; Analisis calculado para C;gH,3Cu,S,N,0,3 (719,8): C, 30,03;
H, 6,72;S, 8,91; N, 7,78 %. Encontrado: C, 30,13; H, 6,63; S, 8,93; N,
7,75%. IR (KBr): v = 3621 cm™ (O-H), 3023, 2964 cm™ (C-H), 1608
cm™! (C=0).

{CugSr [(S,S)-Mecysmox|; (OH),(H,0)} 15H,0 (MOF-1): (Me
4N),{Cu, [(S,S)-Mecysmox|(OH)}," 4H,0 (4,32 g, 6,0 mmol) se disol-
vi6o en 50 mL de agua. A continuacion, se anadid gota a gota bajo agi-
tacion otra disolucion acuosa (10 mL) que contenia Sr(NO3), (0,42
g, 2,0 mmol). Tras seguir agitando durante 10 h, a temperatura am-
biente, se obtuvo un polvo policristalino verde que se recogio por
filtracion y se seco con etanol, acetona y éter dietilico. Rendimiento:
2,91 g, 83 %; Analisis calculado para C;3yCugSrH;(S¢NgO36 (1752.2):
C, 20,56; H, 4,03; S, 10,98; N, 4,80%. Encontrado: C, 20,51; H, 4,00;
S,10,99; N, 4,83%. IR (KBr): v = 1605 cm™ (C=0).

[Pd,(H,0)(NH;)4]5 Cl, @ {Sr''Cu'l [(S,5)-Mecysmox]; (OH),
(CH;0H)} - 12H,0 (MOF-2): Se sumergié MOF-1 (2 g, 1,15 mmol)
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en una disoluciéon de H,O/CH;OH (1:1) de [Pd(NH3)4]Cl, (1,1 mmol)
durante 1 hora. El proceso se repitid cinco veces para asegurar la ma-
xima carga de [Pd(NHj3),4]Cl,. El material se lav6 con una disolucion
de H,O/CH;O0H (1:1) varias veces, se aislo por filtracion sobre papel
y se seco al aire. Analisis calculado para C;3;Cl,CusSrH;cPdS¢NogO33 5
(1949.6): C, 19,10; H, 3,93; S, 9,87; N, 6,47 %. Encontrado: C, 19,07;
H, 3,89; S, 9,91; N, 6,45%. IR (KBr): v = 1603 cm-1 (C=0).

([(Pd®*),(H,0)(NH;);3]Cl,)5 @ {St''Cu'l¢ [(S,S)-Mecysmox];
(OH), (CH; OH)} - 13H,0 (MOF-3 de Pd,, Material usado en con-
diciones de reaccion): Se suspendi6 MOF-2 (2 g) en una disolu-
cion de H,O/CH3;CH,OH (1:1) a las que se anadi6 progresivamente
NaBH,, dividido en 15 fracciones (0,4 mmol de NaBH, por mmol
de MOF cada una), durante 72 horas. Cada fraccion se dejo reaccio-
nar durante 1,5 horas. Tras este periodo, la muestra se lavo con una
disolucion de H,O/CH3;OH vy se filtré sobre papel. Analisis calcula-
do para C5;ClCu¢SrHy3 sPAS¢N; 50345 (1906.6): C, 19,53; H, 3,89; S,
10,01; N, 5,51 %. Encontrado: C, 19,48; H, 3,87; S, 10,03; N, 5,49 %.
IR (KBr): v = 1601 cm™ (C=0).

El proceso para el MOF-3 de Au, fue el mismo, ahadiendo AuCl;
en lugar de [Pd(NH3)4]Cl,. El proceso para el MOF-3 de Pd; - Au,

fue el mismo, anadiendo ambos precursores simultaneamente.

9.4 'HNMR de los compuestos sintetizados
aislados

Aqui se incluyen los resimenes de los espectros para los compuestos
de sintesis del apartado anterior. Los espectros de los alquenos obte-
nidos por semi-hidrogenacion de estos se incluyen en el Apéndice B.
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Acetato de 5-decino (32) 'H NMR (401 MHz, CDCl;) 6 4.07 (t, 2H),
2.17 (m, 4H), 2.04 (s, 3H), 1.71 (m, 2H), 1.54 (m, 2H), 1.42 (m, 4H),
0.90 (t, 3H)
2,4,7,9-tetrametil-5-deceno-4,7-diol (trans - 34’) 'H NMR (401
MHz, CDCl;) 6 5.72 (ds, 2H), 1.87 - 1.74 (m, 2H), 1.46 (m, 4H), 1.28
(s, 6H), 0.92 (m, 6 Hz, 12H). No se observaron los grupos hidroxilo
en el trans - 34’, pero si en el cis - 34’ (Apéndice B).
4,7-dimetil-5-deceno-4,7-diol (37) 'H NMR (400 MHz, CDCl;)
5 2.20 - 2.00 (s, ancho, 2H), 1.74 - 1.57 (m, 4H), 1.54 - 1.40 (m, 2H),
1.46 (s, 3H), 1.45 (s, 3H), 1.01 (s, 3H), 0.95 (s, 3H).
7-tetradecino-6,9-diol (38) 'H NMR (400 MHz, CDCl;) 6 4.39
(dt, ] = 5.9, 1.7 Hz, 2H), 2.50 (s, ancho 2H), 1.80 - 1.56 (m, 3H), 1.43
(m, 3H), 1.37 - 1.23 (m, 8H), 0.92 - 0.85 (dt, ] = 7.0, 6H).
1,1,4-trifenil-2-pentino-1,4-diol (40) 'H NMR (300 MHz, CDCl,)
0 7.59 -7.50 (m, 6H), 7.30 - 7.15 (s, 9H), 1.76 (s, 3H). No se obser-
varon los grupos hidroxilo en el producto de partida, pero si en el

producto semi-hidrogenado (Apéndice B).

9.5 Montaje de las reacciones

Para el Capitulo 3, semi-hidrogenaciones. Todas las reacciones en
batch se realizaron en un reactor autoclave de 20 mL con un iman
de agitacion. Las reacciones se llevaron a cabo entre 30 °Cy 120 °C,
indicado en cada experimento, y se agitaron a 450 rpm en una atmos-
fera presurizada de H, de 5 bares, si no se indica lo contrario. Los
rendimientos se obtuvieron por cromatografia de gases con patron

interno de dodecano y por cromatografia de gases-espectrometria
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de masas (GC, GC-MS, por sus siglas en inglés). Los productos se ca-
racterizaron por resonancia magnética nuclear (NMR, por sus siglas

en inglés) y se compararon con la bibliografia disponible.

Para los Capitulos 4y 5, semi-hidrogenaciones. Todas las reac-
ciones en batch de este trabajo se realizaron en un vial de fondo
redondo de 6 mL con un iman de agitacion, en 0,5 mL de etanol, y
0,3 mmol de material de partida, si no se indica lo contrario. Las
reacciones se realizaron a temperatura ambiente y se agitaron a 450
rpm, en una atmosfera presurizada de H, de 3 bares. La presion de
H, se mantuvo constante rellenando el reactor periédicamente. Al
inicio de la reaccion, la relacion molar alquino : H, era aproximada-
mente de 1 a 2,5, y siempre habia suficiente H, para hidrogenar com-
pletamente el alquino al alcano correspondiente. Los rendimientos
se obtuvieron por cromatografia de gases con patrén interno de do-
decano y por cromatografia de gases-espectrometria de masas (GC,
GC-MS, por sus siglas en inglés). Los productos se caracterizaron
por resonancia magnética nuclear (NMR, por sus siglas en inglés) y

se compararon con la bibliografia disponible.

Para el Capitulo 5, intercambio isotopico 80. Las reacciones
para el marcaje de 80 se realizaron en un vial de fondo redondo de
6 mL con un iman de agitacion, en 0,1 mL de agua o agua marcada
(H,'30) y 70 mg (0,3 mmol) de TMDD (34), con 2 mg de catalizador
de Lindlar. Se realizaron tanto en presencia (3 bar) como en ausencia
de H,, a 65 °C. Se monitorizaron las reacciones por cromatografia

de gases acoplada a espectrometria de masas (GC-MS).

Para el Capitulo 5, intercambio isotopico H, - D,. Un reactor
de lecho fijo fue cargado con 2.5 mg de catalizador de Lindlar. Tras

mantener un flujo de argon de 18 ml/min durante 20 minutos, se
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anadieron 1 ml/min de H, y 1 ml/min de D, a la corriente de ar-
gon (flujo total de 20 ml/min). Esta mezcla de Ar, H, y D, se fluy6
durante 15 minutos a través del bypass del reactor para calibrar la
senal y, posteriormente, aproximadamente 15 minutos a traveés del
lecho fijo para obtener la medida. La presion se mantuvo constan-
te a 1 bar, y la temperatura se mantuvo a 30 °C durante todo el
experimento. El mismo procedimiento experimental se repitio con
una muestra de 2.5 mg de catalizador de Lindlar envenenado con
cis-2,4,7,9-tetrametildecen-4,7-diol. Los compuestos a la salida del
reactor (H,, D,, H-D) se cuantificaron mediante espectroscopia de

masas en linea (masas m/z = 2, 4y 3, respectivamente).

Para el Capitulo 6, semi-hidrogenaciones. Todas las reacciones
en batch de este trabajo se realizaron en un vial de fondo redondo
de 6 mL, con 0,5 mL de volumen de reaccién y un iman de agita-
cion. El disolvente fue etanol, a una concentracion de 0,3 M cuando
la presion se fijo en 1 bar de H,, y a una concentraciéon de 0,6 M
bajo presiones mas altas de H,. Las reacciones se realizaron a tem-
peratura ambiente y se agitaron a 450 rpm. La presion de H, se
mantuvo constante rellenando el reactor peridédicamente, de modo
que siempre habia suficiente H, para hidrogenar completamente
el alquino al alcano correspondiente. Los rendimientos se obtuvie-
ron por cromatografia de gases, y se utilizaron la espectrometria de
masas acoplada a la GC y la RMN para identificar los productos,

ademas de la comparacion con muestras de productos puros.

Reutilizaciones del catalizador Pd/C con fosfina. Condiciones:
3 bar H,, 0,6 M 1 y 30 °C. Tras la reaccion, el catalizador sélido se
recupero por centrifugacion (3000 rpm), se lavd con etanol y se cen-
trifugd de nuevo, y se peso para el siguiente uso. Los rendimientos
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se obtuvieron por cromatografia de gases, y se utilizaron la espec-
trometria de masas acoplada a la GC y la RMN para identificar los
productos, ademas de la comparacién con muestras de productos

puros.

Para el Capitulo 7 (Reacciones de semi-hidrogenacion en flu-
jo). Se estudié la hidrogenacion en fase gaseosa para acetileno (1 %)
en etileno (99 %). Las reacciones se realizaron en un reactor de lecho
empacado con 5-35 mg de catalizador MOF, a un caudal total de 10-
150 ml/min, sin utilizar ningtn gas portador inerte. El hidrégeno se
aliment6 en estequiometrias de 80:1 a 1:30 con respecto a los moles
totales de etileno alimentados al reactor, pero normalmente se reali-
z0 en estequiometrias de 1:10 - 1:30. Las reacciones fueron seguidas
por GC en linea, equipado con una columna adecuada para la se-
paracion de los hidrocarburos C; - Cq. El reactor se purgd durante
30 minutos con 20 ml/min N, después de cargar el catalizador, y se
calent6 después hasta la temperatura de reaccion. Las temperaturas
de reaccion estudiadas varian entre 30 °C y 150 °C. Antes de iniciar
las reacciones, se hizo fluir el reactivo a través del bypass del reactor
y se calibraron las areas en el cromatografo de gases. El catalizador
se coloco en el centro del tubo del reactor, empaquetado entre lana

de vidrio.

Limpieza del Pd; - Au; MOF mediante extraccion Soxhlet. Des-
pués del uso del material para catalizar la reaccion de semi-hidrogena-
cion de acetileno en flujo, se recupero el lecho empacado del reactor
y se tamizd para retirar la lana de vidrio. El catalizador recuperado
(60-80%) se coloco en un papel de filtro y se introdujo en un mon-
taje Soxhlet para su extraccion con diclorometano, que se coloco en

un matraz de 250 mL encima de una placa agitadora programada a
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una temperatura de 70 °C. La extraccién se dejo en funcionamiento
durante 1 hora (10 ciclos de llenado y lavado en el montaje Soxhlet,

aproximadamente). El contenido de la extraccion fue analizado por
GC-MS.
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APENDICE A. TABLAS DE VALORES BIBLIOGRAFICOS

SELECCIONADOS PARA HIDROGENACIONES SELECTIVAS

Tabla A.1: Valores bibliograficos de las velocidades de reaccién intrinsecas de

los catalizadores basados en Pd durante la hidrogenacién de alquinos. MOF: red

metal-organica, COF: red metal-organica covalente, SAC: catalizador de atomo

aislado.
TOF

Catalizador Sustrato Condiciones (h!) Tipo Ref.

Zr-MOF, Fenilacetileno 283 K, 5 bares 13835 Batch [59]

sandwiched H,

Pd NPs

Pd SAC en Fenilacetileno 293K, 2 bares 6290 Batch [225]

grafino H,

Ni SACen Acetileno Flujo 3848 Flujo [226]

C dopado acetileno, elec-

con N trocatalisis

Bajo Fenilacetileno 298 K, 1 bar 3888 Batch [227]

contenido H,

Pd en

COF-SOsH

Ni/Pd Fenilacetileno 323 K, 1bar 7092 Batch [228]

(70:30) H,

particulas

coloidales

Lindlar 1-Hexino 293K, 1bar 4900 Flujo [20]
H,

c-Pd/TiS 1-Hexino 293K, 1bar 5500 Flujo [20]
H,

Lindlar 1-Octino 293K, 1bar 4400 Flujo [20]
H,
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TOF

Catalizador Sustrato Condiciones (h!) Tipo Ref.

c-Pd/TiS 1-Octino 293K, 1bar 4700 Flujo [20]
H,

Lindlar 1-Decino 293K, 1bar 4700 Flujo [20]
H,

c-Pd/TiS 1-Decino 293K, 1bar 4500 Flujo [20]
H,

Lindlar 3-Hexino 293K, 1bar 5400 Flujo [20]
H,

c-Pd/TiS  3-Hexino 293K, 1bar 4900 Flujo [20]
H,

Lindlar 4-Octino 293K,1bar 5100 Flujo [20]
H,

c-Pd/TiS 4-Octino 293 K, 1 bar 0 Flujo [20]
H,

Lindlar Fenilacetileno 293 K, 1bar 4800 Flujo [20]
H,

c-Pd/TiS Fenilacetileno 293 K, 1bar 4800 Flujo [20]
H,

Lindlar 1,1-Difenil-2- 293 K,1bar 5200 Flujo [20]
propin-1-ol H,

c-Pd/TiS 1,1-Difenil-2- 293 K, 1 bar 0 Flujo [20]
propin-1-ol H,

Lindlar 7-Decin-1-ol 293K, 1bar 5400 Flujo [20]
H,

c-Pd/TiS 7-Decin-1-ol 293 K, 1 bar 0 Flujo [20]
H,
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TOF

Catalizador Sustrato Condiciones (h!) Tipo Ref.

Lindlar 9-Hexadecin- 293K, 1bar 4900 Flujo [20]
1-ol H,

c-Pd/TiS 9-Hexadecin- 293 K, 1 bar 0 Flujo [20]
1-ol H,

Lindlar MBY 303K, 1bar 100 Flujo [43]
H,

Lindlar MBY 303K, 4 bares 150 Flujo [43]
H,

c-Pd/TiS  1-Hexino 303K,1bar 1000 Flujo [43]
H,

c-Pd/TiS 1-Dodecino 303K, 1bar 2100 Flujo [43]
H,

c-Pd/TiS MBY 303K, 1bar 1500 Flujo [43]
H,

c-Pd/TiS 3-Hexino 303K, 1bar 1600 Flujo [43]
H,

c-Pd/TiS 4-Octino 303K, 1bar 1400 Flujo [43]
H,

c-Pd/TiS  1,1-Difenil-2- 303K, 1bar 200 Flujo [43]
propin-1-ol H,

Lindlar Difenilacetileno 298 K, 10 30  Batch [229]

bares H,

Pd/C Fenilacetileno 323 K, 2 bares 536 Batch [230]
H,

Pd/C 1-Fenil-1- 323 K, 2 bares 249 Batch [230]
propino H,
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Catalizador Sustrato Condiciones (h!) Tipo Ref.
Pd/C 1-Pentino 323K, 2bares 119 Batch [230]
H,
Pd/C 2-Pentino 323 K, 2 bares 255 Batch [230]
H,
Pd/Al,O;  1-Pentino 298-323K,2 1.97% Batch [93]
bares H,
Pd/Al,O;  2-Pentino 298-323K,2 1.13* Batch [93]
bares H,

Tabla A.2: Comparacion del rendimiento con los valores comunicados en la biblio-

grafia para la hidrogenacion selectiva de acetileno en flujos elevados de etileno. X

= conversion de acetileno, S = selectividad de etileno. El valor de WHSV obtenido

para el MOF de Pd; - Au; se compar6 con ejemplos relevantes encontrados en la

bibliografia, y con los datos preliminares de la tabla y utilizando nameros con-

servadores, el nuevo material supera a la mayoria de ellos. WHSV: ml-ht.g !,

1

Flujos: C,H,/C,H4/H,/Inerte. Rend. = Rendimiento catalitico, Ea = Energia de

activacion en kJ/mol.

Composicion
Material WHSV del flujo T/P  Rend. Ea?  Ref.
MOF Pd; 66000 1.1/89.8/9.1/0 100 X=100%, 4.3 -
- Au, °C,1 $=90,4%.
bar
Pd en 60000 1/20/20/59 160°C X=100%, 37.7 [46]

NPs de
Cu
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Composicion
Material WHSV del flujo T/P Rend. Ead Ref.
Pd en 60000 1/20/20/59 160 °C X=85,9%, 37.3 [44]
NPs de S=56,4
Au
Pd en 60000 1/20/20/59 160°C X=92,6%, 38.2 [45]
NPs de $=92,3%
Ag
Aleacion 10714 0.3/33/0.7/66 160°C X=97,5%, 17.0 [47]
de Pd,Sn S=91,0
Aleacion 47059 1/30/1.4/67.6 40-60 X=70%, - [231]
Pd-Ag °C, 10 S<70%
bar
Aleacion 48000 0.7/50/5/44.3 130°C X=95%, - [232]
Pd-Zn S<75%
Pd, /ND 60000 1/20/10/69 180°C X=100%, - [18]
grafeno S~90%
Pd dis- 42000 1/20/10/69 250°C X=84%, 92.7 [28]
persado S=87%
sobre
MgO
MOF Fe 22400 0.2/19.8/80/0 100 X=100%, - [6]
°C,2- 5<90
4 bar
Pt sobre 48000 0.5/50/5/44.5 175°C X=88,8%, - [233]
NT de 5=66,6
Au
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Composicion

Material WHSV del flujo T/P Rend. Ead Ref.

Dendritas 96100 1/99/0/0 25°C X=99,9%, - [234]

de Cu S=97,0

Pd/TiO, 120000 1/20/10/69 120°C X=>95%, 22.9 [235]
S=60%

Microrods 144000 0.3/6/1.5/92.2 70°C X=>99%, 17.0 [236]

de Pd- S=58%

Al,O4

Aleacion 150000 1/0/4/95 31°C X=50%, - [237]

de Pd;Bi S=75%

Microrods 120000 0.3/33/0.7/66 130°C X=>99%, - [238]

de Pd- S=83%

Al,O,

Pd, / 100200 0.3/33/0.7/66 160°C X=>99%, 40.5 [239]

UIO-66- S=90%

NH,

NPsde 40000 1/30/10/59 175°C X=>99%, - [240]

PdCu/- S=80%

zeolita

Pd/Bi,O3- 120000 1/20/20/59 44°C X=90%, - [208]

TiO, S=91%

2 Los rendimientos comunicados se convirtieron a WHSV. ? Pro-

ceso electroquimico, H,O como fuente de hidrogeno. ¢ Proceso foto-

térmico. ¢ A modo de comparacién, la energia de activacién comu-

nicada para la hidrogenacion del acetileno sobre Pd (NPs) es de 50

kJ/mol.[45, 47] Otros autores afirman que el valor estd mas cerca de

20-45 kJ/mol.[28]
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Discusion suplementaria para el Capitulo 7, Tabla A.3: Com-
paracion entre catalizadores

De la busqueda bibliografica se observa que la mayoria de los
estudios relevantes incluyen al Pd como especie activa en sus catali-
zadores, aunque existen muchas diferencias que hacen que nuestro
trabajo destaque. Por ejemplo, la aleacion de atomos aislados de Pd
en NPs de Cu[46] requiere una temperatura de reaccién a 160 °C
para conseguir una conversion completa del acetileno, con una selec-
tividad aceptable al etileno (85 %), y eso sélo ocurre cuando se utiliza
la aleacion CuPd, (¢4, ya que cantidades mayores de Pd dan lugar a
una selectividad muy pobre. A pesar de que los autores trabajan con
una estequiometria de 20:1 H, : acetileno, que podria entender como
condiciones ‘front end’, su corriente de reaccion contiene un 60 % de
He. Por lo tanto, a pesar de que el tiempo de residencia es aproxima-
damente el mismo que el nuestro, el caudal real de producto es un
40 % inferior. De hecho, la co-alimentacion de inerte es una constan-
te en toda la investigacion bibliografica, y somos los Gnicos autores,
hasta donde sabemos, que utilizamos una corriente de etileno puro
a la entrada del reactor. Los mismos autores informan de materiales
con atomos aislados de Pd, aleados en NPs de Au[44]y Ag[45] para
la reacciéon de hidrogenacion selectiva del acetileno en las mismas
condiciones de temperatura y flujo mencionadas. Los autores obtu-
vieron una conversion del 85,9 % del acetileno con una selectividad
del 56,4 % hacia el etileno con el material AuPd, ,,/SiO,, y una con-
version del 92,6 % con una selectividad del 92,3 % hacia el etileno
con el AgPd, 495/SiO,.

Otros autores utilizan también aleaciones de Pd con Sn[47] para

catalizar selectivamente la hidrogenacion del acetileno, superando
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a otros agentes de aleacion en términos de selectividad y conversion,
y el Pd-Zn[232] mejorando los resultados obtenidos en Pd-Ag[231]
con un WHSV similar. En estos casos, sin embargo, mas de la mitad
de la mezcla de alimentacion de reaccion vuelve a ser gas inerte, lo
que implica un menor rendimiento del producto en comparacion

con nuestras condiciones de reaccion.

El Pd soportado en nano-diamantes de carbono también se ha
usado para catalizar la hidrogenacion selectiva del acetileno,[18, 28]
pero so6lo aislando atdmicamente el Pd en estos nano-diamantes|[28]
se consiguieron conversiones de acetileno del 100% con altas selec-

tividades.

Ademas del Pd, se han estudiado otros metales como candidatos
para la reaccion que nos ocupa. Por ejemplo, con un MOF basado en
Fe[6] y, trabajando a 100 °C, los autores consiguen la conversion to-
tal del acetileno y una selectividad hacia el etileno del 90 % durante
los primeros minutos de reaccion, antes de perder eficacia. Las can-
tidades de H, empleadas estan muy por encima de las utilizadas en
la industria (etileno + acetileno (1,2%): 1mL/min, 2 bar y H,: 2mL/-
min, 4 bar), lo que corresponde a una alta relacién H, : acetileno de
300:1, aproximadamente, lo cual surge como desventaja de utilizar
una especie menos activa en comparacion con el Pd en las reaccio-
nes de hidrogenacién. Un catalizador de capas de Pt formadas sobre
nanorods de Au también se ha usado para esta reaccion,[233] con
altos valores de WHSV pero una conversion y selectividad pobres.
Por el contrario, un catalizador de dendritas de Cu[234] alcanz6
unos valores de WHSV excepcionales y una conversion y selectivi-
dad igualmente excepcionales. En este caso, se emple6 una celda

electroquimica con agua como fuente de hidrégeno.
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Se han preparado catalizadores monoatémicos (SAC) de Pd so-
bre titania (TiO,) que catalizan la reaccién en condiciones fototér-
micas.[235] Los electrones fotoinducidos transferidos del TiO, a los
atomos de Pd adyacentes ayudan a activar el acetileno, mientras que
las fuertes interacciones soporte-metal (SMSIs, por sus siglas en in-
glés) hace que los atomos aislados sean mas activos que los clasteres

y nanoparticulas de Pd coexistentes.

También se han empleado microrods de A1,05 con diferentes pro-
piedades acidas como soportes para el Pd.[236] La semi-hidrogenacion
del acetileno sobre estos catalizadores de Pd soportados procede a
bajas temperaturas (hasta 70 °C) pero con baja selectividad (<60 %).
Un analisis cinético cuantitativo indica que el resultado de la reac-
cion puede describirse cuantitativamente mediante la entropia de

activacion.

Se utiliz6 un compuesto intermetalico de Pd-Bi para catalizar la
semi-hidrogenacion del acetileno puro, sin etileno.[237] Se descu-
brié que, incluso sin etileno en la alimentacion de la reaccion, sélo
podia alcanzarse hasta un 80 % de selectividad respecto al etileno, y
solo cuando los atomos de Pd adyacentes en el Bi; Pd estan suficien-
temente separados para dar sitios activos aislados cataliticamente.
Sin embargo, a mayor carga de Bi, el recubrimiento excesivo de BiO,

conduce a una mayor pérdida de actividad.

Se ha utilizado Pd coordinado con aluminio penta-coordinado
insaturado sobre Al,O; (meso-alimina) como catalizador para la
reaccion de semi-hidrogenacion, mostrando una selectividad de eti-
leno de ~83%, a plena conversion de acetileno (>99%).[238] La
aglomeracion de Pd se suprime mediante SMSIs.
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Un MOF basado en Zr con atomos aislados de Pd se usé para ca-
talizar la reaccion de semi-hidrogenacion del acetileno con una alta
frecuencia de recambio (0,132 s71).[239] Los 4tomos individuales de
Pd deficientes en electrones soportados son fundamentales para la
elevada actividad intrinseca y una selectividad del 93 %, observada
en experimentos de estabilidad a largo plazo (1500 min).

Las nanoparticulas de aleacién de PdCu sobre una zeolita son
un catalizador altamente activo y selectivo para la reaccion de semi-
hidrogenacion, debido a la rapida desorcion del etileno, en virtud
de las caracteristicas estructurales particulares de este catalizador
solido.[240] Ademas, la tipica reaccion de oligomerizacion desenca-
denada por los centros acidos en las zeolitas se evitan mediante el
uso de una zeolita silicea.

Un solido Pd-Bi,03-TiO, que contiene clusteres hibridos cataliza
la hidrogenacidn selectiva del acetileno con una conversion y selec-
tividad >90% sobre la base de la interfaz nanométrica metal/dxi-
do.[208] Los clusteres presentan pequenos numeros de coordinacion
Pd-Pd y transferencias de electrones intraclaster, lo que permite una
débil adsorcion de etileno sin comprometer la activacion del H,.

Sin embargo, en términos de procesos cataliticos térmicos, el

trabajo presentado en el Capitulo 7 destaca por:

* Conseguir un 100% de conversion de acetileno (menos de 1
ppm).

* Alcanzar una de las mayores WHSV que conocemos, mante-

niendo la conversion total.

e No utilizar ningtn flujo inerte de reposicion, por lo que se

aproxima en gran medida a las condiciones industriales.
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* Alcanzar estas especificaciones trabajando a una relacion de
10:1 H, : acetileno, consideradas condiciones 6ptimas ‘front

end’.
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Espectros de resonancia
magnética nuclear (NMR)

para los cis-1,4-alquenodioles
34’-40’
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APENDICE B. ESPECTROS DE RESONANCIA MAGNETICA
NUCLEAR (NMR) PARA LOS CIS-1,4-ALQUENODIOLES 34’-40’

OH OH
iPr X OH Et X OH
Me M ip Me M
. e iPr S
cis - 34 cis - 37’
OH HO
Me X X
Me OH n-Pent OH
Me Me n-Pent
cis - 35’ cis - 38’
OH OH
Et X X
ﬂOH OH
Me
Me Et
cis - 39’
cis - 36’
HO
Ph N
mOH cis - 40’
Me Ph

Figura B.1: cis-1,4-alquenodioles 34’-40’.
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Figura B.2: Espectro I'H NMR de cis-34": (401 MHz, CDCl3) 6 5.72 (ds, 0.1H (trans,
2H)), 5.32 (ds, 2H), 3.47 (s, ancho 2H), 1.92 - 1.77 (m, 2H), 1.52 (dd, ] = 6.0, 5.0

Hz, 4H), 1.35 (ds, 6H), 0.97 (dt, 6 Hz, 12H).
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APENDICE B. ESPECTROS DE RESONANCIA MAGNETICA
NUCLEAR (NMR) PARA LOS CIS-1,4-ALQUENODIOLES 34’-40’
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Figura B.3: Espectro '3C NMR de cis-34’: (75 MHz, CDCl3) 6 135.50, 74.09, 52.90,
30.96, 30.89, 24.77.

252



-135.5

/52.898
/30.896

~24.774

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
1365 130 125 120 15 10 105 100 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30
1 (ppm)

Figura B.4: Espectro DEPT135 NMR de cis-34’.

253

25



APENDICE B. ESPECTROS DE RESONANCIA MAGNETICA

NUCLEAR (NMR) PARA LOS CIS-1,4-ALQUENODIOLES 34’-40’
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Figura B.5: Espectro 2D-NOESY NMR de cis-34’.
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Figura B.6: Espectro 'H NMR de cis-35": (401 MHz, CDCl3) 6 5.72 (s, 0.1H (trans
2H)), 5.80-5.30 (s, broad, 2H), 5.26 (s, 2H), 1.33 (s, 12H).
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NUCLEAR (NMR) PARA LOS CIS-1,4-ALQUENODIOLES 34’-40’
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ppm

Figura B.7: Espectro !3C NMR de cis-35": (75 MHz, CDCl3) 6 135.49, 71.13, 31.63.
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Figura B.8: Espectro DEPT135 NMR de cis-35’.
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NUCLEAR (NMR) PARA LOS CIS-1,4-ALQUENODIOLES 34’-40’
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Figura B.9: Espectro 2D-NOESY NMR de cis-35’.
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Figura B.10: Espectro 'H NMR de cis-36": (401 MHz, CDCl3) 6 5.64 (ds, 0.1H
(dt, 6H).
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(trans, 2H)), 5.24 (ds, 2H), 5.01 (s, ancho, 2H), 1.56 (dq, 4H), 1.29 (ds, 6H), 0.89
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NUCLEAR (NMR) PARA LOS CIS-1,4-ALQUENODIOLES 34’-40’
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Figura B.11: Espectro '3C NMR de cis-36”: (75 MHz, CDCl3) 6 135.25, 73.57,
36.69, 29.45, 8.65.

260



0

~N ~ n

~N © < )

™ © o ©

i oM o [>e]

~ ~ N \
| | . S W

140 135 130 125 120 115 110 105 100 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 5 0
ppm

Figura B.12: Espectro DEPT135 NMR de cis-36’.
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NUCLEAR (NMR) PARA LOS CIS-1,4-ALQUENODIOLES 34’-40’
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Figura B.13: Espectro 2D-NOESY NMR de cis-36’.
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Figura B.14: Espectro 'H NMR de cis-37’: (401 MHz, CDCl3) 6 5.65 (ds, 0.1H
(trans, 2H)), 5.25 (ds, 2H), 5.24 (s, 2H), 4.84 (s, ancho, 2H), 1.64 - 1.48 (m, 4H),
1.48 - 1.32 (m, 2H), 1.29 (dds, 6H), 0.89 (m, 6H).
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APENDICE B. ESPECTROS DE RESONANCIA MAGNETICA
NUCLEAR (NMR) PARA LOS CIS-1,4-ALQUENODIOLES 34’-40’
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Figura B.15: Espectro 13C NMR de cis-37’: (75 MHz, CDCl3) 6 135.58, 134.97,
73.57,73.44, 46.64, 36.70, 29.98, 29.45,17.63, 14.62, 8.65.
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Figura B.16: Espectro DEPT135 NMR de cis-37’.
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NUCLEAR (NMR) PARA LOS CIS-1,4-ALQUENODIOLES 34’-40’
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Figura B.17: Espectro 2D-NOESY NMR de cis-37’.
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Figura B.18: Espectro 'H NMR de cis-38’: (401 MHz, CDCl3) 6 5.81 (s, 0.2H (trans,
2H)), 5.45 (dq, 1H, (cis 2H)), 4.41 (m, 1.3H (alquenos, 2H)), 3.19 (s, ancho, 1.4H
(alquenos, 2H)), 1.40 (m, 16H), 0.87 (m, 6H). Integrales normalizadas por la senal
del grupo metilo (6H). Segiin estas asignaciones, sabemos que 1.3/2 (senal a 4.41
ppm) entre 6/6 (senal a 0.87 ppm), aproximadamente el 60% de la mezcla es el
alqueno, y que todo el alqueno contiene los dos grupos hidroxilo (senal a 3.19

ppm).

267



APENDICE B. ESPECTROS DE RESONANCIA MAGNETICA
NUCLEAR (NMR) PARA LOS CIS-1,4-ALQUENODIOLES 34’-40’

- N [#)]

N 0 [«JNT,} 1N 0 < O 00 N NN

N m o0 M~ O~ N O ONMN OO O
: : m O N =0 oo ON-H

< < <t . N .o oo T

m m o N o~ NNA A S o8 <

— — o © MmN mMm NN

~ | ' I~ :

. J " . a ,‘ _LJJM_LJWW

140 135 130 125 120 115 110 105 100 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 5 0
ppm
Figura B.19: Espectro '3C NMR de cis-38”: (75 MHz, CDCl3) 6 134.74, 134.33,
104.89, 67.37, 61.98, 37.77,37.17, 31.90, 31.87, 25.00, 22.70, 14.10.
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Figura B.20: Espectro DEPT135 NMR de cis-38’.
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Figura B.21: Espectro 2D-NOESY NMR de cis-38’.
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Figura B.22: Espectro !H NMR de cis-39’: (401 MHz, CDCl3) 6 5.81 (s, 0.1H (trans,
2H)), 5.38 (s, 2.0H), 3.33 (s, ancho, 2H), 1.58 (m, 18H), 1.25 (m, 2H).
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NUCLEAR (NMR) PARA LOS CIS-1,4-ALQUENODIOLES 34’-40’
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Figura B.23: Espectro 13C NMR de cis-39”: (75 MHz, CDCl3) 6 136.06, 128.75
(trans), 72.21, 39.36, 25.54, 22.20.
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Figura B.24: Espectro DEPT135 NMR de cis-39’.
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NUCLEAR (NMR) PARA LOS CIS-1,4-ALQUENODIOLES 34’-40’
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Figura B.25: Espectro I'H NMR de cis—zlpO’: (401 MHz, CDCl3) 6 7.37 (m, 15H +
chloroform peak), 6.46 (d,] = 15.6 Hz, 0.1H (trans, 1H)), 6.24 (d, ] = 13.0 Hz, 1H),
6.13 (d,] = 15.6 Hz, 0.1H (trans, 1H)), 6.08 (d, J = 13.0 Hz, 1H), 5.48 (s, broad,
1H), 4.43 (s, broad, 1H), 1.76 (s, 3H).
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Figura B.26: Espectro 13C NMR de cisp—p40': (75 MHz, CDCl3) 6 148.02, 147.59,
147.55, 136.40, 135.70, 128.36, 128.24, 128.15, 127.08, 127.07, 127.01, 126.68,
126.66, 78.96, 74.60, 32.10. Las senales a 58.33 (CH,, segun DEPT 135) y 18.32
(CH o CHj3, segn DEPT 135) corresponden a impurezas.
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Figura B.27: Espectro DEPT135 NMR de cis-40’.
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Figura B.28: Espectro 2D-NOESY NMR de cis-40’.
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C | Difraccion de rayos X en
monocristal y optimizaciones

geometricas computacionales
de las fosfinas P12ay P12b

La representacion y optimizacion de las estructuras se realizé en
Avogadro, mediante la aplicacion de un campo de fuerza Molecular
Mechanics Force Field 94 (MMFF 94) y la minimizacion de las ener-
gias resultantes, hasta que el gradiente de energia AE <Tolerancia (=
107 J/mol). La distancia de enlace P-Pd se ha fijado a 0,228 nm, tal
y como esta establecido segiin la metodologia del calculo del angulo
de Tolman. El calculo del angulo de cono de las fosfinas se realizo, a
partir de las coordenadas obtenidas tras la optimizacion geométrica,
con el paquete de Mathematica hecho publico por los autores del

trabajo de Bilbrey et. al. citado aqui: [224].

Los angulos usados en el Capitulo 6 son los correspondientes a
los de las fosfinas enlazadas a un solo atomo de Pd, de igual forma
que se reportan los angulos de Tolman, pero se han calculado aqui

también los angulos de cono teniendo en cuenta una superficie de
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APENDICE C. DIFRACCION DE RAYOS X EN MONOCRISTAL Y
OPTIMIZACIONES GEOMETRICAS COMPUTACIONALES DE LAS
FOSFINAS P12A Y P12B

Pd subyacente, que limita la apertura de los ligandos. En los grafi-
cos donde aparecen los angulos se ha trazado una linea vertical a
<180 ° para indicar esta limitacion fisica que sufren las fosfinas en
la superficie del Pd.

De forma externa, en la Universidad de Santiago de Compostela,
se encarg0 la caracterizacion experimental de las fosfinas, y el li-
gando de sintesis que estas contienen, mediante cristalografia de
rayos X de monocristal, y las estructuras resueltas se presentan a
continuacion. El monocristal de la fosfina mas inductiva (12a(Cy),
P12a) se oxid6 durante la medida, y aparece como el 6xido de fos-
foro correspondiente. Los resultados computacionales se presentan

posteriormente.
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Tabla C.1: Parametros fisicoestructurales de la fase sélida cristalina del ligando
de sintesis de las fosfinas P12a y P12b.

Parametro Valor

Formula C,3H,50Br

Peso molecular 337.29 g/mol

Temperatura 100(2) K

Long. onda 0.71073 A

Tamano cristal 0.088 x 0.108 x 0.188 mm

Aspecto Prisma translicido sin color

Sistema cristalino triclinico

Grupo espacial P-1

Dimensiones a=5.9342(5) A a =102.532(4)°

Unidad Celda b=10.3961(10)A B =93.986(4)°
c=13.8224(13) A ¥ =96.962(4)°

Volumen 822.24(13) A3

V4 2

Densidad (calculated) 1.362 g/cm?

Coef. absorcion 2.494 mm™

F(000) 352
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APENDICE C. DIFRACCION DE RAYOS X EN MONOCRISTAL Y
OPTIMIZACIONES GEOMETRICAS COMPUTACIONALES DE LAS
FOSFINAS P12A Y P12B

Tabla C.2: Coordenadas xyz de los atomos de la fase solida cristalina del ligando
de sintesis de las fosfinas P12a y P12b.

x/a y/b zl/c U(eq)

Brl  0.68872(4) 0.30458(3)  0.54394(2)  0.02423(8)
C1 0.6169(4)  0.3438(2) 0.41769(17)  0.0195(4)
C2 0.7275(4)  0.4635(2) 0.40352(16)  0.0194(4)
C3 0.6873(4)  0.4957(2) 0.31278(17)  0.0206(4)
C4 0.7812(5)  0.6137(3) 0.27456(19)  0.0313(6)
C5 0.6497(4)  0.5888(2) 0.16953(17)  0.0200(4)
C5A  0.8081(4)  0.5827(3) 0.08841(19)  0.0249(5)
C5B  0.4821(5)  0.6852(3) 0.1645(2) 0.0338(6)
06 0.5142(3)  0.45528(17)  0.15243(13)  0.0279(4)
C7 0.5365(4)  0.4107(2) 0.23819(17)  0.0205(4)
C8 0.4223(4)  0.2927(2) 0.25236(18)  0.0211(4)
C9 0.4631(4)  0.2579(2) 0.34355(18)  0.0215(5)
C10 0.3167(17)  0.1249(10) 0.3465(6) 0.0178(15)
C10A  0.4793(13)  0.0197(7) 0.3369(5) 0.0257(12)
C10B  0.1856(9)  0.1243(5) 0.4380(4) 0.0273(10)
Cl1  0.1412(6)  0.1060(3) 0.2531(3) 0.0201(9)
Cl2  0.2411(19) 0.1913(11)  0.1819(7) 0.0176(16)
CI12A  0.3674(8)  0.1163(5) 0.0992(4) 0.0247(10)
CI12B  0.0502(14)  0.2527(9) 0.1352(5) 0.0248(13)
Cl13  0.048(3) 0.9619(13)  0.2035(13)  0.029(3)
C20  0.350(3) 0.120(2) 0.3370(12)  0.023(3)
C20A  0.492(3) 0.0210(15)  0.3715(9) 0.032(3)
C20B  0.1504(19) 0.1398(11 0.4002(8) 0.034(2)
C21  0.2718(11)  0.0641(6) 0.2226(5) 0.0198(17)
C22  0.278(3) 0.1852(19)  0.1729(14)  0.017(3)
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x/a y/b zlc U(eq)

C22A  0.3591(16) 0.1494(10)  0.0686(7) 0.0228(17)
C22B  0.051(3) 0.2400(17)  0.1644(10)  0.028(3)
C23  0.056(5) 0.964(3) 0.197(3) 0.032(6)
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APENDICE C. DIFRACCION DE RAYOS X EN MONOCRISTAL Y
OPTIMIZACIONES GEOMETRICAS COMPUTACIONALES DE LAS
FOSFINAS P12A Y P12B

Tabla C.3: Distancias interatomicas de la fase sélida cristalina del ligando de
sintesis de las fosfinas P12a y P12b.

Enlace Dist. Enlace Dist
Br1-C1 1.908(2) C1-C2 1.393(3)
C1-C9 1.399(3) C2-C3 1.379(3)
C2-H2 0.950000 C3-C7 1.389(3)
C3-C4 1.500(3) C4-C5 1.554(3)
C4-H4A 0.990000 C4-H4B 0.990000
C5-06 1.480(3) C5-C5B 1.504(4)
C5-C5A 1.508(3) C5A-H5AA 0.980000
C5A-H5AB 0.980000 C5A-H5AC 0.980000
C5B-H5BA 0.980000 C5B-H5BB 0.980000
C5B-H5BC 0.980000 06-C7 1.367(3)
C7-C8 1.387(3) C8-C9 1.398(3)
C8-C22 1.52(2) C8-Cl12 1.533(13)
C9-C20 1.49(3) C9-C10 1.552(11)
C10-C10B 1.530(10) C10-C10A 1.534(9)
C10-C11 1.563(9) C10A-H10A  0.980000
C10A-H10B  0.980000 C10A-H10C  0.980000
C10B-H10D  0.980000 C10B-HI10E 0.980000
C10B-H10F 0.980000 C11-C13 1.524(11)
C11-C12 1.561(9) C11-H11 1.000000
C12-C12A  1.533(9) C12-C12B 1.536(10)
C12A-H12A  0.980000 C12A-H12B 0.980000
C12A-H12C  0.980000 C12B-H12D  0.980000
C12B-H12E 0.980000 C12B-H12F 0.980000
C13-H13A 0.980000 C13-H13B 0.980000
C13-H13C 0.980000 C20-C20B 1.527(18)
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Enlace Dist. Enlace Dist

C20-C20A 1.538(18) C20-C21 1.576(17)
C20A-H20A  0.980000 C20A-H20B 0.980000
C20A-H20C  0.980000 C20B-H20D 0.980000
C20B-H20E 0.980000 C20B-H20F 0.980000
C21-C23 1.521(19) C21-C22 1.558(15)
C21-H21 1.000000 C22-C22B 1.530(17)
C22-C22A 1.535(17) C22A-H22A  0.980000
C22A-H22B  0.980000 C22A-H22C 0.980000
C22B-H22D  0.980000 C22B-H22E 0.980000
C22B-H22F 0.980000 C23-H23A 0.980000
C23-H23B 0.980000 C23-H23C 0.980000
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APENDICE C. DIFRACCION DE RAYOS X EN MONOCRISTAL Y
OPTIMIZACIONES GEOMETRICAS COMPUTACIONALES DE LAS
FOSFINAS P12A Y P12B

Tabla C.4: Parametros fisicoestructurales de la fase solida cristalina de la fosfina

P12a.

Parametro Valor
Formula C;39H4,0,P
Peso molecular 470.64 g/mol
Temperatura 100(2) K
Long. onda 0.71073 A

Tamano cristal

0.096x0.173x 0.293 mm

Aspecto Bloque claro sin color
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial [lal

Dimensiones a=11.1537(8) A a =90°

Unidad Celda b=205119(15)A B =106.913(3)°
c=12.4253(14)A  y=90°

Volumen 2719.8(4) A3

Z 4

Densidad (calculada)  1.149 g/cm?

Coef. absorcion 0.125 mm™

F(000) 1032
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Tabla C.5: Coordenadas xyz de los atomos de la fase sélida cristalina de la fosfina

P12a.
x/a y/b zlc U(eq)

C1 0.42859(18) 0.36945(10) 0.48647(17) 0.0188(4)
C2 0.54538(19) 0.37395(10) 0.46245(18)  0.0205(4)
C3 0.61314(18) 0.31853(10) 0.45508(17) 0.0192(4)
C4  0.73394(19) 0.30795(11) 0.42630(19) 0.0226(4)
C5 0.76877(19)  0.23782(10)  0.46836(19) 0.0221(4)
C5A  0.8546(2)  0.23804(12) 0.5885(2)  0.0294(5)
C5B 0.8185(2) 0.19615(13) 0.3904(2) 0.0329(5)
06  0.64958(14) 0.20789(7)  0.47212(14) 0.0226(3)
C7 0.56954(18) 0.25795(9)  0.47557(17) 0.0184(4)
C8 0.45597(18)  0.25075(9)  0.49880(17) 0.0166(3)
C9 0.38394(17) 0.30652(9)  0.50198(17) 0.0178(4)
C10  0.26308(18) 0.28615(10) 0.52875(19) 0.0211(4)
C10A 0.2667(2) 0.30710(12) 0.6485(2) 0.0284(5)
C10B 0.1444(2)  0.31228(12) 0.4437(2)  0.0301(5)
Cll1  0.2637(2)  0.21022(11) 0.5144(2)  0.0245(4)
C12 0.40137(18) 0.18874(9) 0.53131(17) 0.0172(3)
CI12A  0.4746(2)  0.17153(12) 0.6534(2)  0.0276(4)
C12B  0.4070(2)  0.13012(11) 0.4565(2)  0.0273(4)
C13  0.1931(2)  0.17224(12) 0.5804(2)  0.0306(5)
P1 0.36224(4)  0.44736(2)  0.51050(4)  0.01873(11)
01 0.24523(17) 0.44628(8)  0.54394(17) 0.0316(4)
C21  0.4886(2)  0.48610(10) 0.61940(17) 0.0209(4)
C22  0.5255(3)  0.44142(12) 0.7234(2)  0.0318(5)
C23  0.6224(3)  0.47373(16) 0.8223(2)  0.0406(6)
C24  0.5728(3)  0.53818(17) 0.8514(2)  0.0440(7)

287



APENDICE C. DIFRACCION DE RAYOS X EN MONOCRISTAL Y
OPTIMIZACIONES GEOMETRICAS COMPUTACIONALES DE LAS
FOSFINAS P12A Y P12B

x/a y/b zlc U(eq)

C25  0.5404(3
C26  0.4447(3
C31  0.33388(

0.7499(2)
0.6489(2) 0.0299(5
1

9) 0.49700(10) 0.38298(17) 0.0204(4

) (14) (6)
) (12) (5)
1 (10) (4)
C32  0.2400(2) 0.46248(12) 0.28448(19) 0.0251(4)
C33  0.1912(2) 0.50964(13)  0.1854(2) 0.0309(5)
C34  0.2987(2) 0.53892(13) 0.14880(19) 0.0301(5)
C35  0.3961(2) 0.57083(11) 0.24709(19) 0.0260(4)
C36  0.4440(2) 0.52277(11) 0.34498(18) 0.0243(4)
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Tabla C.6: Distancias interatdmicas de la fase solida cristalina de la fosfina P12a.

Enlace Dist. Enlace Dist
C1-C9 1.417(3) C1-C2 1.421(3)
C1-P1 1.822(2) C2-C3 1.383(3)
C2-H2 0.950000 C3-C7 1.385(3)
C3-C4 1.507(3) C4-C5 1.541(3)
C4-H4A 0.990000 C4-H4B 0.990000
C5-06 1.477(2) C5-C5B 1.513(3)
C5-C5A 1.521(3) C5A-H5AA 0.980000
C5A-H5AB 0.980000 C5A-H5AC 0.980000
C5B-H5BA 0.980000 C5B-H5BB 0.980000
C5B-H5BC 0.980000 06-C7 1.369(2)
C7-C8 1.387(3) C8-C9 1.405(3)
C8-Cl12 1.515(3) C9-C10 1.537(3)
C10-C10B 1.531(3) C10-C10A 1.538(3)
C10-C11 1.568(3) C10A-HIOA  0.980000
C10A-H10B 0.980000 C10A-H10C 0.980000
C10B-H10D  0.980000 C10B-HI10E 0.980000
C10B-HI10F  0.980000 C11-C13 1.509(3)
Cl11-C12 1.551(3) Cl1-H11 1.000000
C12-C12B 1.532(3) C12-C12A  1.541(3)
C12A-H12A  0.980000 C12A-H12B 0.980000
C12A-H12C  0.980000 C12B-H12D 0.980000
C12B-H12E  0.980000 C12B-HI12F  0.980000
C13-H13A 0.980000 C13-H13B 0.980000
C13-H13C 0.980000 P1-0O1 1.4806(19)
P1-C21 1.827(2) P1-C31 1.832(2)
C21-C26 1.539(3) C21-C22 1.540(3)
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APENDICE C. DIFRACCION DE RAYOS X EN MONOCRISTAL Y
OPTIMIZACIONES GEOMETRICAS COMPUTACIONALES DE LAS

FOSFINAS P12A Y P12B

Enlace Dist. Enlace Dist
C21-H21 1.000000 C22-C23 1.532(3)
C22-H22A 0.990000 C22-H22B 0.990000
C23-C24 1.517(5) C23-H23A 0.990000
C23-H23B 0.990000 C24-C25 1.528(4)
C24-H24A 0.990000 C24-H24B 0.990000
C25-C26 1.526(3) C25-H25A 0.990000
C25-H25B 0.990000 C26-H26A 0.990000
C26-H26B 0.990000 C31-C36 1.532(3)
C31-C32 1.533(3) C31-H31 1.000000
C32-C33 1.536(3) C32-H32A 0.990000
C32-H32B 0.990000 C33-C34 1.524(4)
C33-H33A 0.990000 C33-H33B 0.990000
C34-C35 1.526(3) C34-H34A 0.990000
C34-H34B 0.990000 C35-C36 1.536(3)
C35-H35A 0.990000 C35-H35B 0.990000
C36-H36A 0.990000 C36-H36B 0.990000

290



Tabla C.7: Parametros fisicoestructurales de la fase solida cristalina de la fosfina

P12b.

Parametro Valor
Formula C;39H;350P
Peso molecular 442.55 g/mol
Temperatura 100(2) K
Long. onda 0.71073 A

Tamano cristal
Aspecto

Sistema cristalino
Grupo espacial
Dimensiones
Unidad Celda

Volumen
Z
Densidad (calculada)

Coef. absorcion
F(000)

0.053x0.128 x 0.225 mm

Placa sin color

Monoclinico

Cl1l2/c1

a=21.5712(18) A  a=90°
b=11.2764(8) A B =103.558(3)°
c=42.689(3) A y =90°

10094.5(14) A3
16

1.165 g/cm?
0.128 mm™!
3808
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APENDICE C. DIFRACCION DE RAYOS X EN MONOCRISTAL Y
OPTIMIZACIONES GEOMETRICAS COMPUTACIONALES DE LAS
FOSFINAS P12A Y P12B

Tabla C.8: Coordenadas xyz de los atomos de la fase sélida cristalina de la fosfina

P12b.

x/a y/b z/c U(eq)
Cl_1  0.0391(2)  0.4406(4)  0.61515(10) 0.0191(9)
C2_1  0.0468(2)  0.4014(4)  0.58500(10) 0.0193(9)
C3_1  0.0773(2)  0.4730(4)  0.56669(10) 0.0204(9)
C4_1  0.0916(3)  0.4527(4)  0.53427(12) 0.0315(11)
C5.1  0.1253(2)  0.5691(4)  0.52834(11) 0.0241(10)
C5A_1  0.1943(2)  0.5490(5)  0.52831(14) 0.0381(13)
C5B_1 0.0903(2) 0.6325(5) 0.49845(12) 0.0353(12)
06_1  0.12422(16) 0.6470(3)  0.55611(8)  0.0286(8)
C7_1  0.0984(2)  0.5848(4)  0.57761(11) 0.0205(9)
C8_1  0.0924(2)  0.6267(4)  0.60712(10) 0.0200(9)
Co_1  0.0634(2)  0.5530(4)  0.62612(10) 0.0208(9)
C10_1  0.0621(2)  0.6153(4)  0.65785(11) 0.0264(10)
C10A_1 0.0884(3) 0.5387(5) 0.68800(12) 0.0360(12)
CI0OB_1 0.9941(3)  0.6557(5)  0.65828(13) 0.0392(13)
Cl1_1  0.1097(3)  0.7202(4)  0.65796(12) 0.0338(12)
C12.1  0.1101(2)  0.7466(4)  0.62234(10) 0.0242(10)
CI2A_1 0.1759(2)  0.7908(5)  0.61918(13) 0.0342(12)
CI12B_1 0.0606(3)  0.8392(4)  0.60600(12) 0.0328(11)
C13_1  0.1006(4)  0.8268(5)  0.67774(16) 0.060(2)
P14 1  0.99375(6) 0.35028(11) 0.63804(3) 0.0213(2)
C21_1  0.0539(2)  0.2488(4)  0.66084(11) 0.0252(10)
C22.1  0.1151(2)  0.2359(4)  0.65616(12) 0.0293(11)
C23_1  0.1602(2)  0.1665(5)  0.67683(13) 0.0361(12)
C24 1  0.1443(3)  0.1110(5)  0.70270(14) 0.0405(13)
C25_1 0.0830(3) 0.1200(5) 0.70718(13) 0.0418(14)
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x/a y/b zlc U(eq)

C26_1 0.0384(3) 0.1878(5) 0.68654(13) 0.0353(12)
C31_1  0.9470(2)  0.2532(4)  0.60682(11) 0.0238(10)
C32.1  0.9671(2)  0.1433(4)  0.59824(11) 0.0264(10)
C33_1 0.9281(2) 0.0744(5) 0.57459(12) 0.0298(11)
C34.1 0.8680(2)  0.1150(5)  0.55922(12) 0.0312(11)
C35_1  0.8473(3)  0.2236(5)  0.56744(13) 0.0372(13)
C36_1  0.8863(2)  0.2921(4)  0.59146(12) 0.0292(11)
Cl_2  0.2134(2)  0.3151(4)  0.37552(10) 0.0190(9)
C2.2  0.2083(2)  0.4375(4)  0.36900(10) 0.0209(9)
C3.2  0.1813(2)  0.4778(4)  0.33841(10) 0.0199(9)
C4_2  0.1667(2)  0.6012(4)  0.32498(12) 0.0279(10)
C5.2  0.1439(2)  0.5800(4)  0.28820(11) 0.0228(10)
C5A_2  0.1931(3)  0.6153(5)  0.27029(14) 0.0419(14)
C5B_2  0.0796(2)  0.6329(5)  0.27384(13) 0.0338(12)
06._2  0.13615(16) 0.4497(3)  0.28445(7)  0.0265(7)
C7_2 0.1604(2) 0.3970(4) 0.31343(10) 0.0201(9)
C8_2  0.1645(2)  0.2761(4)  0.31880(10) 0.0204(9)
C9_2  0.1907(2)  0.2353(4)  0.35012(11) 0.0224(9)
C10_2 0.1892(5) 0.1003(9) 0.35046(17) 0.0232(16)
C10A_2 0.2574(3)  0.0513(7)  0.35422(19) 0.0286(16)
C10B_2 0.1596(4) 0.0460(8) 0.37661(18) 0.0287(17)
Cl1_2 0.1440(3) 0.0701(5) 0.31694(14) 0.0263(14)
Cl12.2  0.1449(5)  0.1779(8)  0.2943(2)  0.0224(15)
CI12A_2 0.1948(3)  0.1700(7)  0.27381(18) 0.0278(16)
CI12B_2 0.0790(3)  0.1966(7)  0.27110(19) 0.0279(17)
C13.2  0.1596(5)  0.9488(8)  0.3029(3)  0.036(3)
C40_2  0.1961(16) 0.096(3) 0.3503(5)  0.027(4)
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APENDICE C. DIFRACCION DE RAYOS X EN MONOCRISTAL Y
OPTIMIZACIONES GEOMETRICAS COMPUTACIONALES DE LAS
FOSFINAS P12A Y P12B

x/a y/b zlc U(eq)
C40A_2 0.1417(12)  0.054(3) 0.3656(7)  0.029(5)
C40B_2 0.2594(12)  0.039(3) 0.3681(7)  0.033(5)
C41_2  0.1844(11) 0.0674(18)  0.3135(4)  0.029(3)
C42.2  0.1524(16) 0.177(3) 0.2938(7)  0.026(4)
C42A_2 0.0795(11)  0.163(3) 0.2815(6)  0.026(5)
C42B_2 0.1795(13) 0.201(2) 0.2637(6)  0.028(5)
C43.2  0.1426(19) 0.953(3) 0.3033(12)  0.029(6)
P14 2  0.24654(5) 0.25984(10) 0.41654(3) 0.0194(2)
C21_2  0.2981(2)  0.3818(4)  0.43566(10) 0.0209(9)
C22_2 0.3625(2) 0.3732(4) 0.43516(11) 0.0235(10)
C23.2  0.4062(2)  0.4563(4)  0.45118(11) 0.0270(10)
C24_2  0.3864(2)  0.5486(5)  0.46795(11) 0.0298(11)
C25_2 0.3230(2) 0.5590(4) 0.46834(11) 0.0283(10)
C26_2  0.2787(2)  0.4752(4)  0.45240(10) 0.0220(9)
C31.2  0.1784(2)  0.2740(4)  0.43524(10) 0.0189(9)
C32.2  0.1816(2)  0.2119(4)  0.46388(10) 0.0226(9)
C33.2  0.1307(2)  0.2131(4)  0.47871(11) 0.0261(10)
C34.2  0.0757(2)  0.2764(4)  0.46488(11) 0.0254(10)
C35.2  0.0726(2)  0.3413(5)  0.43715(12) 0.0307(11)
C36_2  0.1236(2)  0.3396(4)  0.42219(11) 0.0264(10)
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Tabla C.9: Distancias interatomicas de la fase sdélida cristalina de la fosfina P12b.

Enlace Dist. Enlace Dist

C1_1-C2_1 1.406(6)
Cl1_1-P14.1  1.843(4)

C1_1-C9_1 1.410(6)
C2_1-C3_1 1.392(6)
(6)

C2_1-H2_1 0.950000 C3_1-C7_1 1.384(6

C3_1-C4_1 1.504(6) C4_1-C5_1 1.549(6)

C4_1-H4A_1  0.990000 C4_1-H4B_1  0.990000

C5_1-06_1 1.480(5) C5_1-C5B_1  1.502(7)

C5_1-C5A_1  1.507(6) C5A_1- 0.980000
H5AA_1

C5A_1- 0.980000 C5A_1- 0.980000

H5AB_1 H5AC_1

C5B_1- 0.980000 C5B_1- 0.980000

H5BA_1 H5BB_1

C5B_1- 0.980000 06_1-C7_1 1.373(5)

H5BC_1

C7_1-C8_1 1.380(6) C8_1-C9_1 1.407(6)

C8_1-C12_1  1.510(6) C9_1-C10_1  1.531(6)

C10_1- 1.540(7) C10_1- 1.542(7)

C10B_1 C10A_1

C10_1-C11_1 1.566(7) C10A_1- 0.980000
H10A_1

C10A_1- 0.980000 C10A_1- 0.980000

H10B_1 H10C_1

C10B_1- 0.980000 C10B_1- 0.980000

H10D_1 H10E_1

C10B_1- 0.980000 C11_1-C13_1 1.508(7)

HI10F_1
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FOSFINAS P12A Y P12B

Enlace Dist. Enlace Dist
Cl11_1-C12_1 1.552(6) Cl1_1-H11_1 1.000000
Cl12_1- 1.539(6) C12_1- 1.539(6)
C12B_1 Cl12A_1

C12A_1- 0.980000 Cl12A_1- 0.980000
H12A_1 H12B_1

C12A_1- 0.980000 C12B_1- 0.980000
H12C_1 H12D_1

Cl12B_1- 0.980000 C12B_1- 0.980000
H12E_1 H12F_1

C13_1- 0.980000 C13_1- 0.980000
H13A_1 H13B_1

C13_1- 0.980000 P14_1-C21_1 1.830(5)
H13C_1

P14_1-C31_1 1.834(5) C21_1-C22_1 1.387(6)
C21_1-C26_1 1.400(7) C22_1-C23_1 1.391(7)
C22_1-H22_1 0.950000 C23_1-C24_1 1.380(8)
C23_1-H23_1 0.950000 C24_1-C25_1 1.385(8)
C24_1-H24_1 0.950000 C25_1-C26_1 1.374(7)
C25_1-H25_1 0.950000 C26_1-H26_1 0.950000
C31_1-C32_1 1.390(7) C31_1-C36_1 1.390(6)
C32_1-C33_1 1.390(7) C32_1-H32_1 0.950000
C33_1-C34_1 1.386(7) C33_1-H33_1 0.950000
C34_1-C35_1 1.378(7) C34_1-H34_1 0.950000
C35_1-C36_1 1.397(7) C35_1-H35_1 0.950000
C36_1-H36_1 0.950000 C1_2-C2_2 1.406(6)
C1_2-C9_2 1.406(6) Cl1_2-P14_2 1.838(4)
C2_2-C3_2 1.377(6) C2_2-H2_2 0.950000
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Enlace Dist. Enlace Dist

C3_2-C7_2 1.395(6) C3_2-C4_2 1.510(6)

C4_2-C5_2 1.550(6) C4_2-H4A_2  0.990000

C4_2-H4B_2 0.990000 C5_2-06_2 1.483(5)

C5_2-C5A_2 1.500(6) C5_2-C5B_2 1.502(6)

C5A_2- 0.980000 C5A_2- 0.980000

H5AA_2 H5AB_2

C5A_2- 0.980000 C5B_2- 0.980000

H5AC_2 H5BA_2

C5B_2- 0.980000 C5B_2- 0.980000

H5BB_2 H5BC_2

06_2-C7_2 1.361(5) C7_2-C8_2 1.381(6)

C8_2-C9_2 1.402(6) C8_2-C12_2 1.514(11)

C8_2-C42_2 1.52(4) C9_2-C10_2 1.523(12)

C9_2-C40_2 1.58(4) C10_2- 1.537(11)
C10B_2

C10_2- 1.544(11) C10_2-C11_2 1.568(9)

C10A_2

C10A_2- 0.980000 C10A_2- 0.980000

H10A_2 H10B_2

CI10A_2- 0.980000 C10B_2- 0.980000

H10C_2 H10D_2

C10B_2- 0.980000 C10B_2- 0.980000

H10E_2 H10F_2

C11_2-C12_2 1.556(9) C11_2-C13_2 1.562(10)

Cl11_2-H11_2 1.000000 C12_2- 1.539(11)
C12A_2
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FOSFINAS P12A Y P12B

Enlace Dist. Enlace Dist

C12_2- 1.546(10) Cl12A_2- 0.980000

Cl12B_2 H12A_2

C12A_2- 0.980000 Cl12A_2- 0.980000

H12B_2 H12C_2

C12B_2- 0.980000 C12B_2- 0.980000

H12D_2 H12E_2

C12B_2- 0.980000 C13_2- 0.980000

H12F_2 H13A_2

C13_2- 0.980000 C13_2- 0.980000

H13B_2 H13C_2

C40_2- 1.54(2) C40_2- 1.54(3)

C40B_2 C40A_2

C40_2-C41_2 1.57(2) C40A_2- 0.980000
H40A_2

C40A_2- 0.980000 C40A_2- 0.980000

H40B_2 H40C_2

C40B_2- 0.980000 C40B_2- 0.980000

H40D_2 H40E_2

C40B_2- 0.980000 C41_2-C42_2 1.57(2)

H40F_2

C41_2-C43_2 1.57(2) C41_2-H41_2 1.000000

C42_2- 1.54(3) C42_2- 1.55(2)

C42A_2 C42B_2

C42A_2- 0.980000 C42A_2- 0.980000

H42A_2 H42B_2

C42A_2- 0.980000 C42B_2- 0.980000

H42C_2 H42D_2
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Enlace Dist. Enlace Dist
C42B_2- 0.980000 C42B_2- 0.980000
H42E_2 H42F_2

C43_2- 0.980000 C43_2- 0.980000
H43A_2 H43B_2

C43_2- 0.980000 P14_2-C21_2 1.836(5)
H43C_2

P14_2-C31_2 1.837(4) C21_2-C26_2 1.392(6)
C21_2-C22_2 1.397(6) C22_2-C23_2 1.391(6)
C22_2-H22_2 0.950000 C23_2-C24_2 1.387(7)
C23_2-H23_2 0.950000 C24_2-C25_2 1.377(6)
C24_2-H24_2 0.950000 C25_2-C26_2 1.401(6)
C25_2-H25_2 0.950000 C26_2-H26_2 0.950000
C31_2-C36_2 1.396(6) C31_2-C32_2 1.396(6)
C32_2-C33_2 1.389(6) C32_2-H32_2 0.950000
C33_2-C34_2 1.392(6) C33_2-H33_2 0.950000
C34_2-C35_2 1.380(7) C34_2-H34_2 0.950000
C35_2-C36_2 1.395(6) C35_2-H35_2 0.950000
C36_2-H36_2 0.950000
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OPTIMIZACIONES GEOMETRICAS COMPUTACIONALES DE LAS
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Figura C.1: Visualizacion del ligando de sintesis con atomos numerados de las
fosfinas P12a y P12b. Estructura obtenida mediante la cristalografia de rayos X.
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Figura C.2: Visualizacién del plano cristalografico (orientaciéon AB) de la fase
301

solida del ligando de sintesis de las fosfinas P12a y P12b.



APENDICE C. DIFRACCION DE RAYOS X EN MONOCRISTAL Y
OPTIMIZACIONES GEOMETRICAS COMPUTACIONALES DE LAS
FOSFINAS P12A Y P12B

ORIG b

Figura C.3: Visualizacion del plano cristalografico (orientacion BC) de la fase
solida del ligando de sintesis de las fosfinas P12a y P12b.
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Figura C.4: Visualizacion del plano cristalografico (orientaciéon CA) de la fase
303

solida del ligando de sintesis de las fosfinas P12a y P12b.



APENDICE C. DIFRACCION DE RAYOS X EN MONOCRISTAL Y
OPTIMIZACIONES GEOMETRICAS COMPUTACIONALES DE LAS
FOSFINAS P12A Y P12B

Figura C.5: Visualizacion de la fosfina P12a con atomos numerados. Estructura
obtenida mediante la cristalografia de rayos X.
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Figura C.6: Visualizacion del plano cristalografico (orientaciéon AB) de la fase
solida de la fosfina P12a.
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APENDICE C. DIFRACCION DE RAYOS X EN MONOCRISTAL Y
OPTIMIZACIONES GEOMETRICAS COMPUTACIONALES DE LAS
FOSFINAS P12A Y P12B

Figura C.7: Visualizacion del plano cristalografico (orientacion BC) de la fase
solida de la fosfina P12a.
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Figura C.8: Visualizacion del plano cristalografico (orientaciéon CA) de la fase
solida de la fosfina P12a.
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OPTIMIZACIONES GEOMETRICAS COMPUTACIONALES DE LAS
FOSFINAS P12A Y P12B

Figura C.9: Visualizacion de la fosfina P12b con atomos numerados. Estructura
obtenida mediante la cristalografia de rayos X.
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Figura C.10: Visualizacién del plano cristalografico (orientacién AB) de la fase

solida de la fosfina P12b.

309



APENDICE C. DIFRACCION DE RAYOS X EN MONOCRISTAL Y

OPTIMIZACIONES GEOMETRICAS COMPUTACIONALES DE LAS

FOSFINAS P12A Y P12B

de la fase

Figura C.11: Visualizacién del plano cristalografico (orientacion BC)

solida de la fosfina P12b.
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Figura C.12: Visualizacion del plano cristalografico

sOlida de la fosfina P12b.

de la fase

)

orientacion CA
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Figura C.13: Representacion 3D de la fosfina P12a (12a(Cy)) sobre una superficie
de Pd.
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Figura C.13: (Cont.) Representaciéon 3D de la fosfina P12a (12a(Cy)) sobre una
superficie de Pd.
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Figura C.14: Representacion 3D de la fosfina P12b (12b(Ph)) sobre una superficie
de Pd.
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Figura C.14: (Cont.) Representacion 3D de la fosfina P12b (12b(Ph)) sobre una
superficie de Pd.
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b

Figura C.15: Representacion 3D de la fosfina P12a (12a(Cy)) enlazada a un atomo
de Pd.

b

Figura C.15: (Cont.) Representacion 3D de la fosfina P12a (12a(Cy)) enlazada a
un atomo de Pd.
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b

Figura C.16: Representacion 3D de la fosfina P12b (12b(Ph)) enlazada a un atomo
de Pd.

p

Figura C.16: (Cont.) Representacion 3D de la fosfina P12b (12b(Ph)) enlazada a
un atomo de Pd.
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Figura C.17: Visualizacién del angulo de cono de la fosfina P12a (12a(Cy)) limita-
do por la superficie de Pd subyacente. Angulo de cono (grados) = 176.9 °. Vector
del eje del cono = 0.0922315, 0.00407407, -0.995729, origen de coordenadas cen-
trado en el atomo enlazado de Pd.
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APENDICE C. DIFRACCION DE RAYOS X EN MONOCRISTAL Y
OPTIMIZACIONES GEOMETRICAS COMPUTACIONALES DE LAS
FOSFINAS P12A Y P12B

Figura C.18: Visualizacion del angulo de cono de la fosfina P12a (12a(Cy)) enla-
zada a un 4tomo de Pd. Angulo de cono (grados) = 209.8 °. Vector del eje del cono
=0.0466418, -0.973784, -0.222643, origen de coordenadas centrado en el atomo
enlazado de Pd.
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Figura C.19: Visualizacion del angulo de cono de la fosfina P12b (12b(Ph)) limita-
do por la superficie de Pd subyacente. Angulo de cono (grados) = 162.9 °. Vector
del eje del cono = 0.0922315, 0.00407407, -0.995729, origen de coordenadas cen-
trado en el atomo enlazado de Pd.
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Figura C.20: Visualizacion del angulo de cono de la fosfina P12b (12b(Ph)) enla-
zada a un 4tomo de Pd. Angulo de cono (grados) = 193.5 °. Vector del eje del cono

= 0.0466418, -0.973784, -0.222643, origen de coordenadas centrado en el atomo
enlazado de Pd.
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Figura C.21: Visualizacion del angulo de cono de la fosfina P12a (12b(Cy)) segin
los resultados del analisis cristalografico. Se ha eliminado el oxigeno enlazado al
fésforo y se ha enlazado a un atomo de Pd. Se ha fijado la estructura organica
y se ha relajado el Pd. La distancia Pd-P se ha fijado a 0,228 nm. Angulo de
cono (grados) = 206.5 °. Vector del eje del cono = 0.921074, -0.316365, -0.227013,
origen de coordenadas centrado en el &tomo enlazado de Pd.
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Figura C.22: Visualizacion del angulo de cono de la fosfina P12b (12b(Ph)) segun
los resultados del analisis cristalografico. Se ha enlazado el fésforo a un atomo de
Pd. Se ha fijado la estructura organica y se ha relajado el Pd. La distancia Pd-P se
ha fijado a 0,228 nm. Angulo de cono (grados) = 209.8 °. Vector del eje del cono
= 0.468609, 0.735342, 0.489568, origen de coordenadas centrado en el atomo
enlazado de Pd.
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Perfiles cinéticos para las
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catalizadores fosfina-Pd/C

325



APENDICE E. PERFILES CINETICOS PARA LAS
HIDROGENACIONES CON CATALIZADORES FOSFINA-Pp/C
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Figura E.1: Perfiles cinéticos para la hidrogenaciéon de 1 a 1’ (izquierda) yde 1’ a
1” (derecha) bajo 1 bar de H,; azul = alquino, naranja = alqueno, verde = alcano.
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Figura E.3: Cont. Perfiles cinéticos para la hidrogenacion de 1 a 1’ (izquierda) y
de 1’ a 1” (derecha) bajo 5 bares de H,; azul = alquino, naranja = alqueno, verde

= alcano.
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Figura E.4: Correlaciones entre las frecuencias de recambio iniciales (TOF) en las
reacciones de hidrogenacion de alquino a alqueno (1 — 1’, izquierda) y de alqueno
aalcano (1’ — 1”, derecha) y las propiedades electronicas de la fosfina, expresadas
en términos de v(CO) (cm™) del correspondiente complejo de Ni(CO)3(PR3). Las
reacciones se realizaron con Pd/C (0,03 mol%) a 1 bar de H, (arriba, verde),
0,01 mol% de Pd y 3 bares de H, (centro, azul), y 0,01 mol% de Pd y 5 bares
de H, (abajo, rojo); proporciéon 1:20 de Pd a fosfina. Zonas rojas: el alqueno 1’
puede hidrogenarse en estas condiciones. Zonas amarillas: el alqueno 1’ no puede
hidrogenarse, bajas tasas de hidrogenacion del alquino 1. Zonas verdes: el alqueno
1’ no puede hidrogenarse, tasas de hidrogenacion altas del alquino 1. Las barras
de error verticales representan una incertidumbre de + 10%, las barras de error
horizontales representan los + 0,3 cm™ de incertidumbre reportados por Tolman
et al.

337



APENDICE E. PERFILES CINETICOS PARA LAS
HIDROGENACIONES CON CATALIZADORES FOSFINA-Pp/C

220

220

160
L0 I S e
80 =~ TOFg: 144 min
'S 60 ¢
£ A
= 40+ ®
5 ¢ .
= 204 e A
: e e
0 T T T T T
120 140 160 180 200
Angulo cono de Tolman (grados)
350 P(t-Bu),Me
4 ) JohnPhos
300 TOFy: 277 min / 12a(Cy)
- peesaa-- - e @ - - -2
'c 250 PCyH * *
£ . T
= 200 bis(PPh,)Pr + p(Cy)y (tBu)s A SPhos
o
(uj 1504 PPh,H 12b(Ph)
= 100
so- Pis(PPh)Bz  pph, (I’\(NE?L,)‘
0 T T T T T
120 | 140 160 180 200
Angulo cono de Tolman (grados)
350 TOF,: 367 min” A
300+
= . b
c 25041 ®
é . _ - b
= 200+ ® Pl ® 9 i
L 150
© 100 ®
50
O
0 T T T T T
120 140 160 180 200 220

Angulo cono de Tolman (grados)

100
e ®
L@ ® o e o
— - <
D Ak o
© 801 @ Selectividad: 838 % | |
_‘g ]
= 70 —
(8]
< o
$ 60 | 2
50 T T T
2055 2060 2065 2070 2075
w(CO) (em )
100
PPh,H
2 90 " SPhos o * =
< lZn(LK @ p(NEL,), AS(ll.}:JIr o T
ie ) )
© 80 P(t-Bu), Y bis(PPh,)Bz
e, » by B [
% 704, ... JohnPhos 1 12b(h) w
3 P(tBu);Me Selectividad: 68,9 % | | o
O 60— '@ QO
2 P(Cy); =
So T T T
2055 2060 2065 2070 2075
v(CO) (em™)
100
2 90| x
B I
g 80+ ~—r
=) ]
2 70+ n
(8]
K] Selectividad: 69,2 % o
& 60 9
50 T T T
2055 2060 2065 2070 2075
v(CO) (cm™)

Figura E.5: Izquierda: correlaciones entre las frecuencias de recambio iniciales
(TOFj) en las reacciones de hidrogenacién 1 a 1’ y el angulo de cono de Tolman
de las fosfinas. Derecha: correlaciones entre la selectividad (al maximo rendi-
miento del alqueno) hacia el alqueno (1’) y las propiedades electrénicas de las
fosfinas, expresadas en términos de v(CO) (cm™!) del correspondiente complejo
de Ni(CO)3(PR3). Las reacciones se realizaron con Pd/C (0,03 mol% de Pd) a 1
bar de H, (arriba, verde), 0,01 mol% de Pd y 3 bares de H, (centro, azul), y 0,01
mol % de Pd y 5 bares de H, (abajo, rojo); relacion molar 1:20 Pd : fosfina. Las
barras de error verticales representan una incertidumbre de + 10 %, las barras de
error horizontales representan los + 0,3 cm™! de incertidumbre comunicados por
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Figura E.6: [zquierda: correlaciones entre las frecuencias de recambio (TOF) de
la reaccion de hidrogenacion de 1-octano (5) al alqueno correspondiente (5’) y las
propiedades electrénicas de la fosfina, expresadas en términos de v(CO) (cm™)
del complejo de Ni(CO)3(PR3) correspondiente. Derecha: correlaciones entre el
TOF, de la reaccion de hidrogenacion del alquino 5 al alqueno correspondiente
(5”) y las propiedades estéricas de la fosfina, expresadas en términos del angulo de
cono del ligando (en grados). Las reacciones se realizaron con Pd/C (0,03 mol %
de Pd) a 1 bar de H, (verde), 0,01 mol% de Pd y 3 bares de H, (azul), 0,01 mol %
de Pd y 5 bares de H; (rojo), y 0,01 mol % de Pd y 7 bares de H, (naranja); relaciéon
1:20 de Pd a fosfina.
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Figura E.7: Izquierda: correlaciones entre las frecuencias de recambio (TOF) de la
reaccion de hidrogenacion de fenilacetileno (6) al alqueno correspondiente (6°) y
las propiedades electrénicas de la fosfina, expresadas en términos de v(CO) (cm™)
del complejo de Ni(CO) correspondiente; (PRj3). Derecha: correlaciones entre el
TOF, de la reaccion de hidrogenacion del alquino 6 al alqueno correspondiente
(6’) y las propiedades estéricas de la fosfina, expresadas en términos del angulo de
cono del ligando (en grados). Las reacciones se realizaron con Pd/C (0,03 mol %
de Pd) a 1 bar de H, (verde), 0,01 mol% de Pd y 3 bares de H, (azul), 0,01 mol %
de Pd y 5 bares de H, (rojo), 0,01 mol% de Pd y 7 bares de H, (naranja); relaciéon
1:20 de Pd a fosfina.
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