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Resumen

La presente tesis doctoral se basa en la sintesis y caracterizacién de nanomateriales
basados en calcogenuros de metales de transicion del grupo VI de estructura general
{M3Qu}n (M =Mo, W; Q =S5, Se; x =4-7) y en su uso como catalizadores heterogéneos en
reacciones de interés para la industria de quimica fina y para el almacenamiento de
energia en forma de hidrogeno mediante electrocatalisis. El objetivo perseguido ha sido
la obtencidn de catalizadores multifuncionales, estables y reutilizables para contribuir al
desarrollo de nuevos procesos mas sostenibles de sintesis de compuestos organicos de
elevado valor afiadido, asi como a la obtencion de hidrégeno a través de la reduccion
electroquimica del agua. La preparacion de los nanomateriales {M3Qx}n (M = Mo, W; Q =
S, Se; x = 4-7) se ha llevado a cabo utilizando complejos cluster moleculares como
precursores. Su utilizacién ha permitido obtener nanomateriales con control a escala
nanomeétrica y, por lo tanto, con una estructura superficial disefiada a medida para cada
una de las reacciones objeto de estudio.

En primer lugar, se ha obtenido el nanomaterial {MosSas}n, cuya caracterizacion ha
demostrado que es de naturaleza amorfa y que esta constituido por nanoldminas
aglomeradas de forma aleatoria que conservan la disposicion atémica especifica del
precursor cluster molecular en forma de red extendida, la cual se ha formado por
autoensamblaje de dichas unidades discretas. Su actividad catalitica se ha evaluado en la
preparacion de bencimidazoles funcionalizados por reaccién de acoplamiento
hidrogenativo entre o-dinitroarenos y aldehidos. El estudio de la naturaleza de los centros
activos presentes en el catalizador {MosSs}n nos ha permitido explorar nuevas
aplicaciones cataliticas de dicho nanomaterial. Se visualizd que el nanomaterial {Mo03Sa}n
podria actuar como un catalizador multifuncional en procesos tdndem de un solo paso
gue requieren tanto reacciones de hidrogenacién como de deshidrogenacion.
Concretamente, se ha investigado la sintesis de bencimidazoles y benzotiazoles por
reaccién de o-dinitroarenos o dinitrodifenilos, respectivamente, con alcoholes en
presencia de Ha.

A continuacién, se ha estudiado la capacidad del catalizador {Mo3Ss}» para llevar a cabo
la reaccion de tioeterificacion de alcoholes mediante una estrategia de autotransferencia
de hidrégeno (borrowing hydrogen) en la que el hidrogeno obtenido en la
deshidrogenacién del alcohol se utiliza para reducir el intermedio de reaccién formado,
y asi obtener el tioéter deseado sin la necesidad de utilizar una fuente adicional de Ho.
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Tras un estudio cinético detallado, se planted la posibilidad de mejorar la eficiencia del
catalizador mediante la insercién de otro atomo metalico. Asi pues, se han disefiado
catalizadores bimetalicos de molibdeno y wolframio ({{MoW)xSy}), los cuales han sido
objeto de estudio a nivel estructural y catalitico, demostrando una vez mas la gran
versatilidad catalitica de este tipo de nanomateriales. Destacar que, tanto los
catalizadores de molibdeno y los bimetélicos de molibdeno y wolframio, resultaron ser
reutilizables en todos los procesos mencionados sin mostrar una pérdida significante de
la actividad.

Por otra parte, variando la naturaleza de los precursores clister moleculares, también se
ha llevado a cabo la preparacién de nanomateriales de estructura general {Mo3Qa-7}n (Q
=S, Se) y se ha investigado su aplicacién como catalizadores en la reaccién electroquimica
de evolucién de hidrégeno (HER) a partir de agua en medio acido. Se ha demostrado un
elevado control estructural a nivel atémico, mediante el cual se han obtenido
catalizadores de molibdeno, azufre y/o selenio, insertando los &tomos calcogenuro en
posiciones especificas deseadas. Asi pues, la utilizacion de complejos calcogenuro clister
mixtos (de azufre y selenio) como precursores ha permitié correlacionar a nivel atémico
la estructura de los nanomateriales preparados con su actividad y, por lo tanto,
determinar con mayor precisién los centros activos responsables de la actividad catalitica
de este tipo de nanomateriales en la reaccion HER.

Por ultimo, se ha dedicado un capitulo para detallar todas las sintesis, tanto de los
precursores como de los catalizadores utilizados, asi como de los productos resultantes
de la aplicacion de dichos catalizadores en diferentes reacciones, incluyendo sus datos
de caracterizacion y espectros de RMN. También se encuentran detalles de la
caracterizacién espectroscépica y electroquimica de los nanomateriales.



Resum

La present tesi doctoral es basa en la sintesi i caracteritzacid de nanomaterials basats en
calcogenurs de metalls de transicié del grup VI de formula general {M3Qu}, (M = Mo, W;
Q =S, Se; x=4-7), i en el seu Us com a catalitzadors heterogenis en reaccions d’interés
per a la indUstria de la quimica fina i per a I'emmagatzematge d'energia en forma
d'hidrogen mitjancant electrocatalisi. L'objectiu perseguit ha sigut I'obtencid de
catalitzadors multifuncionals, estables i reutilitzables per a contribuir al
desenvolupament de nous processos més sostenibles en la sintesi de compostos organics
de gran valor afegit, aixi com per a l'obtencié d'hidrogen a través de la reduccié
electroquimica de I'aigua.

La preparacio dels nanomaterials {M3Qx}n (M = Mo, W; Q =S, Se; x = 4-7) s'ha dut a terme
emprant complexos clister moleculars com a precursors. L'Us d'aquests precursors ha
permes l'obtencié de nanomaterials amb control a escala nanomeétrica i, per tant, amb
una estructura superficial dissenyada a mesura per a cadascuna de les reaccions
estudiades.

En primer lloc, s'ha sintetitzat el nanomaterial {Mo3Sa4},, la caracteritzacio del qual ha
demostrat que presenta una naturalesa amorfa i esta constituit per nanolamines
aglomerades de manera aleatoria, conservant la disposicid atomica especifica del
precursor cluster molecular en forma de xarxa estesa, formada per autoensamblatge
d'aquestes unitats discretes. La seua activitat catalitica s'ha avaluat en la preparacié de
bencimidazols funcionalitzats mitjancant la reaccié d’acoblament hidrogenatiu entre
orto-dinitroarens i aldehids. L'estudi de la naturalesa dels centres actius presents en el
catalitzador {Mo0sS4}, ha permes explorar noves aplicacions catalitiques d'aquest
nanomaterial. S’observa que el nanomaterial {M03S4},, podia actuar com un catalitzador
multifuncional en processos tandem d'un sol pas que requereixen tant reaccions
d’hidrogenacié com de deshidrogenacié. En concret, s’ha investigat la sintesi de
bencimidazols i benzotiazols mitjancant la reaccid d’orto-dinitroarens o dinitrodifenils,
respectivament, amb alcohols en presencia de H,.

A continuacid, s’ha estudiat la capacitat del catalitzador {MosS4}, per a dur a terme la
reacci6 de tioeterificacié d’alcohols mitjancant una estratégia convencional
d’autotransferéncia d’hidrogen (borrowing hydrogen), en la qual I'hidrogen obtingut en
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la deshidrogenacié de l'alcohol s’utilitza per a reduir I'intermedi de reaccio format i aixi
obtenir el tioéter desitjat sense necessitat d’usar una font addicional de H,. Després d'un
estudi cinetic detallat, es va plantejar la possibilitat de millorar I'eficiencia del catalitzador
mitjangant la insercié d’un altre metall. Aixi, s’"han dissenyat catalitzadors bimetal-lics de
molibde i wolframi ({{(MoW)sSy}n), que han sigut objecte d'estudi tant a nivell estructural
com catalitic, demostrant una vegada més la gran versatilitat catalitica d’aquest tipus de
nanomaterials. Cal destacar que tant els catalitzadors de molibde com els bimetal-lics de
molibde i wolframi es van mostrar reutilitzables en tots els processos mencionats, sense
una perdua significativa d'activitat.

D'altra banda, variant la naturalesa dels precursors clister moleculars, també s'ha dut a
terme la preparacié de nanomaterials de formula general {(MosQa-7}, (Q =S, Se) i s'ha
investigat la seua aplicacié com a catalitzadors en la reaccié electroquimica d’evolucié
d’hidrogen (HER) a partir d’aigua en medi acid. S'ha demostrat un elevat control
estructural a escala atomica, mitjangant el qual s’han obtingut catalitzadors de molibde,
sofre i/o seleni, inserint els atoms calcogenurs en posicions especifiques desitjades. Aixi,
I"ds de complexos cluster calcogenurs mixtes (de sofre i seleni) com a precursors ha
permes correlacionar a nivell atomic I'estructura dels nanomaterials preparats amb la
seua activitat i, per tant, determinar amb més precisio els centres actius responsables de
I'activitat catalitica d'aquest tipus de nanomaterials en la reaccié HER.

Finalment, s’ha dedicat un capitol a detallar totes les sintesis, tant dels precursors com
dels catalitzadors utilitzats, aixi com dels productes resultants de l'aplicacié d’aquests
catalitzadors en diferents reaccions, incloent-hi les dades de caracteritzacid i els
espectres de RMN. També es presenten els detalls de la caracteritzacio espectroscopica
i electroquimica dels nanomaterials.

Vi



Abstract

The present doctoral thesis focuses on the synthesis and characterization of
nanomaterials derived from Group VI transition metal chalcogenides of general structure
{M3sQu}n (M = Mo, W; Q =S, Se; x = 4-7), and their use as heterogeneous catalysts for
reactions of interest for the fine chemical industry and for energy storage in the form of
hydrogen through electrocatalysis. The main objective has been to obtain
multifunctional, stable, and reusable catalysts to contribute to the development of new
and more sustainable processes for the synthesis of high-value-added organic
compounds, as well as for hydrogen production via the electrochemical reduction of
water.

The preparation of the nanomaterials {M3Qy}, (M = Mo, W; Q =S, Se; x = 4-7) has been
carried out using molecular cluster complexes as precursors. Their use has enabled the
synthesis of nanomaterials with control at the nanoscale and, therefore, a surface
structure specifically designed for each of the studied reactions.

Firstly, the nanomaterial {Mo0sS4}, was synthesized and characterized revealing its
amorphous nature and the fact that it consists of randomly agglomerated nanolayers that
retain the specific atomic arrangement of the molecular cluster precursor in the form of
an extended network, which was formed by the self-assembly of discrete units. Its
catalytic activity has been evaluated in the preparation of functionalized benzimidazoles
through the hydrogenative coupling reaction between ortho-dinitroarenes and
aldehydes. The study of the nature of the active centers present in the {MosS4}, catalyst
allowed us to explore new catalytic applications of this nanomaterial. It was observed
that {MosSs}, could act as a multifunctional catalyst in one-step tandem processes
requiring both hydrogenation and dehydrogenation reactions. Specifically, the synthesis
of benzimidazoles and benzothiazoles has been investigated through the reaction of
ortho-nitroarenes or dinitrodiphenyls, respectively, with alcohols in the presence of H,.

Next, the ability of the {Mo03S4}, catalyst to carry out the thioetherification of alcohols has
been investigated using a borrowing hydrogen strategy, in which the hydrogen generated
from the alcohol dehydrogenation step is used to reduce the reaction intermediate, thus
obtaining the desired thioether without the need for an additional H, source. After a
detailed kinetic study, the possibility of improving the catalyst’s efficiency by inserting

Vil
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another metal atom was considered. Consequently, bimetallic molybdenum and
tungsten catalysts ({(MoW),S,}n) have been designed and studied at both structural and
catalytic levels, once again demonstrating the high catalytic versatility of this type of
nanomaterials. It is worth noting that both molybdenum and bimetallic molybdenum-
tungsten catalysts proved to be reusable in all the aforementioned processes without
exhibiting significant loss of activity.

Furthermore, by varying the nature of the molecular cluster precursors, the preparation
of nanomaterials of the general structure {Mo3Qa-7}n (Q =S, Se) has been also carried out,
and their application as catalysts for the electrocatalytic hydrogen evolution reaction
(HER) from water in acidic medium has been investigated. A high level of atomic-scale
structural control was demonstrated, allowing the synthesis of molybdenum, sulfur,
and/or selenium catalysts by inserting chalcogen atoms into desired specific positions.
Thus, the use of mixed chalcogen cluster complexes (of sulfur and selenium) as precursors
enabled the correlation at the atomic level of the structure of the prepared
nanomaterials with their activity, thereby allowing a more precise identification of the
active centers responsible for the catalytic performance of these nanomaterials in the
HER.

Finally, a chapter has been dedicated to detailing all the syntheses, including those of the
precursors and catalysts used, as well as the products obtained from the application of
these catalysts in different reactions, including their characterization data and NMR
spectra. Additionally, details of the spectroscopic and electrochemical characterization of
the nanomaterials are provided.
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Capitulo 1: Introduccién

1. Introduccidén

En la actualidad, existe una demanda de energia creciente a nivel global
agravada por nuestra dependencia excesiva al uso de combustibles fosiles
gue han provocado severos problemas medioambientales y cuyas
reservas son de caracter limitado. Por este motivo, el desarrollo
sostenible es un objetivo cada vez mas importante, no solo en el ambito
medioambiental, sino también en el ambito social y econémico. De
hecho, ya en los afios 90, los quimicos Anastas y Warner introdujeron los
12 principios de la Quimica Verde (Figura 1.1),! los cuales consisten en
desarrollar procesos quimicos que implican la eliminacién total o parcial
de productos nocivos aplicados especialmente en la industria.

12 sk

(olV[[,, /=N | Prevencion

segura 2

Prevencién de | Economia
contaminacion i atémica

3
Sustancias Sintesis mas
biodegradables | seguras

subproductos
Uso de
fuentes
renovables

Figura 1.1. Principios de la quimica verde.

La utilizaciéon de energias renovables se plantea como una alternativa
viable al uso de recursos fésiles para satisfacer las demandas energéticas
globales. Al mismo tiempo, se reduciria, y en ultima instancia se
eliminaria, la emisién de gases de efecto invernadero que provocan
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problemas medioambientales. Asi surge el desarrollo de nuevas
tecnologias como la generacion de energia a partir de biocombustibles
gue permitan prescindir de los combustibles fosiles y obtener materias
primas benignas y biodegradables.? La biomasa se genera anualmente en
millones de toneladas en la naturaleza a través de la fotosintesis mediante
didxido de carbono y agua utilizando la luz solar como fuente de energia.
Ademads de su uso para combustibles, también puede dar lugar a la
produccidon de productos quimicos de elevado valor afiadido para la
industria quimica, agroquimica y farmacéutica.?

Los procesos electroquimicos son otra de las tecnologias que permiten la
transformacion de la energia renovable en combustibles y productos
guimicos. El hidrégeno, producido mediante electrdlisis del agua, se ha
propuesto como un buen candidato para almacenar, distribuir y utilizar
energia limpia a demanda, siendo el agua el Unico subproducto generado.

La clave del éxito para llevar a cabo dichas transformaciones depende en
gran medida de la obtencién de catalizadores activos, selectivos vy
estables. Para ello, se necesita buscar nuevos catalizadores con
propiedades innovadoras, y de bajo coste. En este contexto, los materiales
basados en sulfuros de molibdeno se han propuesto como candidatos
prometedores, y es por ello, que se han dedicado enormes esfuerzos en
la mejora de su actividad catalitica.

Esta Tesis Doctoral, comprendida en el programa de Quimica Sostenible,
se centra en la obtencidn de nuevos catalizadores heterogéneos basados
en sulfuros de molibdeno y en su aplicacién para la obtencidon de
productos quimicos de elevado valor afiadido y para el almacenamiento
de energia en forma de hidrégeno.
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1.1. Aspectos generales del disulfuro de molibdeno

Los materiales llamados “dicalcogenuros de metales de transiciéon”
(TMDC) tienen como férmula general MX;, donde M es un atomo
perteneciente a los metales de transicién, y X un calcégeno, como azufre
(S), selenio (Se) o teluro (Te). Se caracterizan por sus estructuras
laminares, tanto tridimensionales (3D, escala bulk) como bidimensionales
(2D, escala nanométrica). Con el paso del tiempo, la insercién de atomos
entre las capas de los TMDC ha adquirido una gran importancia, porque
permite la modificacion de la estructura electrénica del material
resultante.* Se debe en gran parte a las propiedades que manifiestan
estos compuestos, como la anisotropia, brindando una gran oportunidad
para el desarrollo de nuevos materiales con caracteristicas especificas y
aplicaciones potenciales en diferentes campos. Las numerosas
propiedades que presentan este tipo de sélidos fueron un motor para su
desarrollo.>® En particular, la construccidn del primer transistor de efecto
de campo (FET), con una sola capa bidimensional de disulfuro de
molibdeno (MoS;) como canal conductor.”

Concretamente, el interés por el MoS; ha aumentado significativamente
en los ultimos afios debido a su facil accesibilidad, rentabilidad y robustez,
por lo que se ha convertido en el material mas estudiado de la familia de
los TMDCs.2 En particular, la “molibdenita” es un mineral de MoS,. Su
estructura cristalina se determind por primera vez en 1923 por Dickinson
y Pauling.® El MoS; se convirtié en un candidato atractivo para diversas
aplicaciones cataliticas, las cuales seran comentadas con mas detalle en
el siguiente apartado, gracias a sus caracteristicas estructurales vy
electrénicas peculiares.

La estructura cristalina mas comun del MoS; muestra planos hexagonales
apilados en tricapas de dtomos de S-Mo-S (Figura 1.2) unidas por
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interacciones débiles de Van der Waals entre ellas, y enlaces covalentes

A
%

Figura 1.2. Estructura cristalina del disulfuro de molibdeno.

entre los 4tomos de Mo y S.1°

Una de las caracteristicas de este material, asi como de la mayoria de
compuestos TMDCs, es su polimorfismo. A pesar de que la configuraciéon
mencionada la comparte en todas sus formas, en las fases bulk,
dependiendo del entorno de coordinacién del atomo metalico y de la
secuencia de apilamiento entre I[dminas, puede cristalizar de diferentes
formas. Las fases estructurales mas comunes del MoS;, representadas en
la figura 1.3, resultan de la geometria de coordinacion de los dtomos
metalicos.

Figura 1.3. Estructuras de celdas unitarias a) octaédrica (1T), b) prismdtica trigonal (2H).

Por un lado, la fase 1T-MoS;, donde cada dtomo de molibdeno se rodea
de seis 4tomos de azufre ocupando los vértices de un octaedro, quedando
el 4tomo metalico en el centro (Figura 1.3a).!! Este polimorfo es metalico,
metaestable y no existe en un entorno natural. La fase 2H-MoS,, consta
de capas hexagonales de &tomos de molibdeno y azufre apiladas de forma
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alterna, donde cada capa de atomos de molibdeno se encuentra
intercalada entre dos capas de atomos de azufre. Los dtomos de
molibdeno se coordinan formando un prisma trigonal, donde cada atomo
de azufre se dispone en los vértices (Figura 1.3b). Esta fase es
semiconductora y termodindmicamente estable, por lo que se encuentra
en un entorno natural, comiunmente en la molibdenita. El digito numérico
gue aparece en la nomenclatura de estas fases indica la cantidad de
[dminas contenidas en la celda unidad, tal y como se puede apreciar en la
representacion de la fase 2H que se muestra en la figura 1.4.

a) b) © 0 o o o
_— 0?0 0% 0% 0 %0
S ave Ve ety o6 e _o_o
o o Eo oo % 0% 0% 0% o’
¢ o ol ole © (-
o
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© o i@ o o b >
1 P o o el b e * 0% 0% 0% 0% 0
] ¢ ° E_n o 9 o \ °’ ©e_0_0_©_o0
= a

Figura 1.4. a) Vista lateral y b) vista superior de una bicapa de 2H-MoS:.

Las propiedades de este tipo de materiales surgen principalmente por su
naturaleza laminar. Por ejemplo, es un semiconductor altamente
anisotrépico que muestra una resistividad eléctrica en la direccion
perpendicular a los planos unas 1000 veces mayor que en la direccion
paralela.’?

También es interesante resaltar la gran versatilidad de este compuesto
desde el punto de vista electrénico, ya que estas propiedades electrénicas
variaran en funcién del nimero de capas.'® Al contrario de lo que ocurre
con el grafeno (formado por una sola capa), donde las propiedades vienen
condicionadas por la hibridacidn de orbitales s y p, en el caso del MoS; se
asocian principalmente a los orbitales d que presenta el atomo metalico.
Generalmente, las estructuras tridimensionales del MoS; tienen un gap
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indirecto, es decir, que el minimo de su banda de conduccion y su maximo
de la banda de valencia, no corresponden al mismo momento (Figura 1.5).
Sin embargo, el gap indirecto se transforma gradualmente al reducir el
numero de capas hasta obtener un gap directo, cuando se alcanza la
monocapa.!* Este gap directo también da lugar a fotoluminiscencia,
ampliando sus posibles aplicaciones en optoelectrdnica.’®

GAP DIRECTO GAP INDIRECTO
3]
conduccién conduccién
&,
Eow -why

Er|r

Bandade
valencia

Bandade
valencia

Figura 1.5. Energia GAP de materiales semiconductores.

La estructura electrénica también fue la responsable de que el
conocimiento sobre la naturaleza y la posicién de los sitios activos en los
catalizadores basados en MoS; fuera una incoégnita durante muchos afios.
Su actividad catalitica se asocid con la presencia de defectos estructurales,
principalmente a los sitios coordinativamente insaturados (Figura 1.6). En
1999, se prepararon diferentes materiales de MoS; y se estudid la
adsorcion de una molécula de tiofeno sobre cada uno de los materiales.'®
Se observd que la presencia de defectos estructurales en forma de
vacantes de azufre situadas en los bordes eran los sitios potencialmente
activos. La configuracion mas estable correspondia al modo de adsorcién
donde el tiofeno interactuaba a través de su sistema m con uno de los
atomos de molibdeno insaturado. Asi pues, el mecanismo catalitico
incluia la adsorcién de la molécula reactiva (tiofeno) en la superficie del
catalizador, principalmente en los bordes, y su activacion vy
transformacion, dando lugar a los productos deseados. Posteriormente,
se presentaron las primeras imagenes de microscopia de efecto tunel
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(STM) de la forma y estructura de los bordes de una monocapa de MoS;.%”
Afios después, nuevas imagenes de STM descubrieron un nuevo tipo de
sitios activos, los metallic brim sites, localizados también en los bordes.'®
Se observé un brillante distintivo, sélo en las regiones adyacentes a los
bordes, con una densidad de estados electronicos elevada. El caracter
metalico de estos nuevos sitios activos otorgaba la capacidad de dar y
aceptar electrones, y por lo tanto la de actuar como centros activos en
reacciones que implican procesos rédox.

Sitios coordinativamente insaturados: QN
®)
Vacantes de azufre G

, 3) Metallic brim sites
— o
@ o

0 TaTa e tate TR
Q fo?ofdofofo 9

CX( ® Mo
8uuuuv’ VIV Qs

Figura 1.6. Sitios cataliticamente activos del MoS..

Paralelamente, también se observd que era posible aumentar la actividad
catalitica del MoS,; mediante el uso de promotores, es decir por dopaje
con otros metales de transicion, generalmente cobalto y niquel. En este
caso, la energia de enlace de este metal con el azufre (M-S (M = Co, Ni))
era el pardmetro clave que determinaba su actividad catalitica.’®>?° Se
realizdé un andlisis tedrico de la composicién de MoS;, con y sin Co,
utilizando la teoria del funcional de densidad (DFT).2! Se observé que los
atomos de cobalto se localizaban principalmente en los bordes del
material, y se concluyd que debido a una disminucién significativa de la
energia de enlace entre el cobalto y el azufre (Co-S) en comparacion con
la del molibdeno (Mo-S), se producia un aumento en la concentracion de
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centros activos, lo que podria explicar el efecto promotor del cobalto en

estas reacciones (Figura 1.7).
$833333°
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Q 280800000

(30 10 Yo o To Yo Yo Yo Yo Yo25)
O 6,8,8,6,6,8,3 %
S D
CO % Q Co
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Figura 1.7. Sitios cataliticamente activos del material dopado, Co-Mo-S.

En resumen, estos estudios revelaron que los centros cataliticamente
activos se localizaban principalmente en los bordes de la estructura del
MoS,, mientras que los planos basales eran principalmente inertes.??=24
Mas concretamente, los centros cataliticamente activos propuestos son
los sitios coordinativamente insaturados (coordinatively unsaturated sites
(CUS)), creados como vacantes de azufre, y la presencia de estados
electrénicos con cardcter metalico en los bordes. Ademas, se demostré
gue la concentracion de centros cataliticamente activos en los bordes de
la estructura del MoS;, y por lo tanto su actividad catalitica, podia
aumentarse mediante el uso de promotores de metales de transicion,
como el cobalto y el niquel.2>28

A partir de la publicacion de estos estudios, la mayoria de las estrategias
utilizadas para mejorar la actividad catalitica del MoS; se centraron en la
nanoestructuracién de este material con el fin de exponer al maximo los
centros activos en las posiciones de los bordes.?* Recientemente,
también se han aplicado metodologias sintéticas dirigidas a la activacién
de los planos basales mediante la creacién de defectos estructurales en
forma de vacantes.?’-3! Debido a que el area de los planos basales es
considerablemente mayor que el area perimetral (Figura 1.8), estas

10
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estrategias sintéticas permiten obtener una mayor concentracién de
centros activos por unidad de drea. En esta Tesis Doctoral se desarrollara
una nueva e innovadora metodologia sintética que utiliza complejos
cluster moleculares como precusores para obtener materiales
nanoestructurados de sulfuro de molibdeno que poseen defectos
estructurales tanto en la posicion de los bordes como en los planos
basales.

Plano Basal

Figura 1.8. Estructura MoS..

El disulfuro de molibdeno suele compararse con el grafeno debido a que
su estructura en capas es muy similar. De hecho, la mayoria de los
métodos utilizados para la preparacién del grafeno, también son
adecuados para la preparacion de nanolaminas de MoS,. Por ejemplo, el
método tradicional de exfoliacion de grafito en grafeno en fase liquida.3?
Este tipo de técnica se enmarca dentro de las estrategias conocidas como
top-down, al igual que la sintesis por exfoliacion mecénica o por
intercalacién quimica. Ademas de los métodos de exfoliacién, donde se
produce la separacion completa de las capas, también se han explorado
métodos sintéticos ascendentes, también conocidos como bottom-up,
para la sintesis de las nanoldminas de MoS;. Este tipo de técnicas brindan
la oportunidad de tener un mayor control estructural. Se pueden destacar
dos técnicas: procesos quimicos en solucidn y depdsito de vapor, ya sea
por via fisica (PVT, Physical Vapor Transport) o quimica (CVD, Chemical
Vapor Deposition). Entre los procesos en solucidon se encuentran las

11
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sintesis hidrotermales,3? que utilizan agua como disolvente, y las sintesis
solvotermales, que utilizan disolventes no acuosos.3*

En definitiva, el MoS; es un compuesto muy versatil, ya que se puede
obtener por medio de una gran variedad de metodologias, obteniéndose
una estructura diferente por cada una de ellas. Se puede obtener desde
un producto microcristalino, mediante un calentamiento prolongado a
elevadas temperaturas,3® asi como un material amorfo, como por ejemplo
por reaccion de tiourea con cloruro de molibdeno.3® La diversidad de
composiciones quimicas y fases estructurales da como resultado una
amplia gama de propiedades dando lugar a multiples aplicaciones. Entre
ellas, las nanoldminas de MoS; se han combinado con materiales
orgéanicos y biomateriales,?”3® metales nobles,?>%° 6xidos metélicos,*!
otros calcogenuros metilicos,*? grafeno**** y otros nanomateriales de
carbono, para la obtencidn de materiales multifuncionales con
propiedades innovadoras.***’ Ademds de la obtencién del MoS;
cristalino en cualquiera de sus fases, el MoS; amorfo también ha sido foco
de atencidn. Las nanoparticulas amorfas se atribuyen a la disposicién
variada de las unidades estructurales. Los atomos insaturados y/o
deficientes se concentran en la superficie en comparacién con el MoS;
cristalino. Estas caracteristicas son clave para la diversidad de aplicaciones
cataliticas como la generacion de hidrogeno por electrocatalisis vy

4851 |3 reduccidn de nitrégeno a productos de gran interés,>?

fotocatalisis,
la reduccidn de nitroarenos y degradacion de contaminantes organicos,>3
y el almacenamiento de energia y aplicaciones biomédicas,>* las cuales

algunas de ellas seran detalladas a continuacion.

12
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1.2. Aplicaciones del disulfuro de molibdeno

La capacidad de alteracién en la estructura o el nUmero de capas del MoS;
es la responsable de sus diversas aplicaciones en la industria, tal y como
se indica en la figura 1.9.

Quimica y petroquimica
Automovil
Construccidn

Aeroespacial y defensa
Electrénica
Otros

Figura 1.9. Mercado del MoS;, volumen de uso por industria (2020).5°

Entre las aplicaciones mas comunes, se encuentran los lubricantes
solidos, los cuales reducen la friccidn entre las superficies en condiciones
extremas donde no se pueden usar liquidos ni aceites. La aplicacion del
MoS; en este campo se debe a la capacidad de los planos basales a
orientarse paralelos a la direccién del deslizamiento, ya que aporta una
friccion baja y una elevada adherencia a muchos materiales.>® Las
principales industrias que la utilizan son la industria automotriz vy
aeroespacial. Miura y colaboradores observaron una disminucién en el
coeficiente de friccion entre las diferentes superficies de MoS,.>” También
se usan como nanofluidos para una transferencia de calor eficiente. Se
mezclan con varios aceites para disminuir la friccion y la temperatura de
engranajes. Choi y colaboradores introdujeron por primera vez las
nanoparticulas sélidas en los nanofluidos.>®

El sector de la electronica estd interesado en las capas de MoS; porque

13
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proporcionan caracteristicas eléctricas, dpticas y de vibracidn, que junto
a la relacién superficie-drea elevada, facilitan ventajas en el desarrollo de
FET (field-effect transistor), diodos, y varios tipos de sensores, tales como
Opticos,* de gas,”® quimicos® y biosensores.3®

Dicha relacién superficie-volumen también ofrece ventajas para la
industria energética. Concretamente para las baterias recargables de
iones de litio (LIB), las cuales son la fuente de energia para dispositivos
electréonicos portatiles, debido a su densidad de energia, fuerza
electromotriz y flexibilidad del disefio tan elevadas.®®®? Permiten una
estrecha interaccion electrodo/electrolito y una ruta de difusién corta
para los electrones y los iones de Li*. También se utilizan estas ventajas en
el desarrollo de supercondensadores.

Por otra parte, las propiedades optoelectronicas hacen que se pueda
utilizar este material para la fabricacidén de células solares, fotodetectores
y dispositivos emisores de luz (LED), ya que la electroluminiscencia es otra
de las caracteristicas atribuidas a estos materiales.®3%4

En cuanto a las aplicaciones en la industria quimica, el MoS; se ha
utilizado como catalizador en procesos de hidrodesulfuracion y craqueo
de hidrocarburos, las reacciones de evolucion de hidrégeno (HER) y, en
general, en reacciones de hidrogenacion. La aplicacién principal en la
industria petroquimica consiste en utilizar estos materiales como
catalizadores heterogéneos para la eliminacion de azufre de los productos
derivados del petréleo, dando como resultado la purificacién de materias
primas formando hidrocarburos con bajo contenido en azufre.®® Cabe
destacar la importancia de este proceso, ya que la politica de proteccién
medioambiental y el control de emisiones de la Unién Europea obliga a
qgue los carburantes cumplan los estandares desarrollados por el CEN
(Comité Europeo de Estandarizacion). Otro proceso muy comun es el

14
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craqueo de hidrocarburos en el cual convierten los hidrocarburos pesados
en productos de menor peso molecular, como gasolina, diésel, y gaséleo.

El MoS; también presenta un gran potencial como catalizador, tal y como
se ha comentado al inicio de esta introduccion, urge una alternativa viable
al uso de recursos fésiles, como es la utilizaciéon del hidrégeno como
vector energético. Sin embargo, este hidrégeno debe provenir de fuentes
de energias renovables, y no como en la actualidad, donde casi el 95% del
hidrégeno utilizado todavia deriva de reservas fésiles. La electrélisis del
agua utilizando la electricidad obtenida de fuentes de energia renovable,
como son la solar y la edlica, es la tecnologia medioambientalmente
sostenible con emisiones de didxido de carbono nulas. Los materiales
basados en platino (Pt) son excelentes catalizadores para este fin, pero el
inconveniente es que se trata de un metal noble, muy caro, y que ademas
se puede envenenar facilmente por contaminantes presentes en el agua
que contienen azufre. Estudios tedricos®® y evidencias experimentales??
confirmaron la capacidad de los bordes activos de los planos del MoS; de
catalizar la reaccion de evolucion de hidrégeno (HER). A partir de este
momento, se produjo un incremento en la investigacién sobre estos
materiales, ya que en comparacién con los catalizadores tradiciones
basados en metales nobles, como las nanoparticulas de Pt, el MoS; es un
buen candidato debido a su resistencia al envenenamiento con azufre, su
bajo coste, su estabilidad y su buen rendimiento catalitico hacia la HER.®”
Un buen rendimiento HER implica un sobrepotencial pequefio, una
densidad de corriente catddica grande, una pendiente “Tafel” pequefay
una estabilidad elevada. Sin embargo, debido a que los centros activos se
encuentran limitados a los bordes, el contacto eléctrico ineficiente y al
transporte eléctrico deficiente, el rendimiento no fue tan bueno como se
esperaba. Es por este motivo que se han desarrollado diferentes
estrategias para mejorar su rendimiento catalitico hacia la reaccién HER,
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por ejemplo, aumentando la cantidad de sitios activos o modificdndolos
electrénicamente para hacerlos mas activos mediante dopajes.?®?°
También es importante destacar que la capacidad de absorber la luz
visible también hace que sea interesante el uso de los materiales
derivados del MoS; como fotocatalizadores para la reaccion de HER.%®

Finalmente, el MoS; también presenta aplicaciones de interés en la
industria quimica fina, ya que se ha utilizado como catalizador
heterogéneo para llevar a cabo varias transformaciones orgdnicas, que
dan lugar a la obtencién de productos de alto valor afiadido. La capacidad
de alterar facilmente la estructura del MoS;, ya sea mediante la creacién
de defectos estructurales o la insercion de promotores, brinda una
oportunidad excelente para modular su actividad, y asi obtener una
amplia gama de compuestos (Figura 1.10y 1.11). Es el caso de la oxidacion
de sulfuros en derivados sulfona mediante la intercalaciéon de un dtomo
de cobalto en la estructura del disulfuro de molibdeno (Coi-in-MoS3), que,
a su vez, se puede extender a alquenos, alquinos, aldehidos, cetonas,
ésteres borénicos y derivados de aminas.®® La mayoria de estas
estructuras se encuentran en muchas moléculas biolégicamente activas.
Otro caso, es en el que utiliza un catalizador de CuO/MoS; para sintetizar
compuestos que actuan como farmacdéforos, como son las bases de N-
Mannich o las a-cetoamidas. Estos compuestos son utilizados en el
desarrollo de farmacos con diversas propiedades farmacéuticas, como
antimicrobianas, antivirales, antiinflamatorias y analgésicas.” Por
consiguiente, los catalizadores basados en MoS; también fueron capaces
de sintetizar otras moléculas de elevado valor afiadido, como iminas,’%72
imidazoles’®y alcaloides inddlicos.”*
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Materiales basados en MoS,
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Figura 1.10. Compuestos de elevado valor afiadido obtenidos por reacciones catalizadas
por sulfuros de molibdeno.

Los materiales de MoS; destacan por su capacidad de catalizar la
reduccién de nitroarenos (Figura 1.11). Es el caso de la hidrogenacion de
nitrobenceno a anilina, que, a pesar de obtener conversiones bajas, se
logré mejorar la eficiencia mediante la insercién de datomos de circonio
(Zr) intercalados entre las capas de MoS: (Zr-MoS;).”> La implantacion de
atomos de oxigeno (O) en la superficie del MoS; (O-MoS3) con el fin de
aumentar el grado de defectos estructurales (es decir, centros activos)
también resultd ser una estrategia sintética eficiente, ya que en presencia
de diferentes agentes reductores, como hidracina,’® formiato de amonio’’
o hidrégeno,’® se completé de forma cuantitativa la reducciéon de
nitroarenos a los correspondientes derivados amina. Asimismo, la
obtencion de nanoestructuras en las que se favorecen la presencia de
atomos de molibdeno coordinativamente insaturados, también resulté de
utilidad para aumentar la eficiencia de catalizadores de MoS; en Ia
obtencién de anilinas a partir de nitroarenos utilizando borohidruro de
sodio como agente reductor.”®8° Recientemente, la creacién de vacantes
de azufre por sublimaciéon permitié la obtencién de un catalizador
eficiente en la preparacion de aminas secundarias por aminacion
reductora de compuestos nitro con aldehidos.8!
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En el grupo de investigacion donde se ha desarrollado la presente Tesis
Doctoral se prepararon materiales de MoS; promovidos por cobalto (Co-
Mo-S) y se investigd su uso sin precedentes como catalizadores para la
hidrogenacién quimioselectiva de nitroarenos a anilinas, incluyendo
algunos dinitrocompuestos.®? A continuacion, la actividad catalitica de
estos materiales se mejoré mediante la preparacién de una nueva serie
de catalizadores Co-Mo-S constituidos por MoS; y una fase mixta de
sulfuros de cobalto. Estos catalizadores mostraron una actividad catalitica
mejorada en la hidrogenacién quimio- y regioselectiva de derivados de
quinolina.®® Ademas, estos materiales también fueron activos para la
sintesis de tioéteres mediante reacciones de auto-transferencia de
hidrégeno a partir de alcoholes.?

R'CHO Zr-MoS; Hy
MoS, sublimado

0-MoS, N,H, 0 HCOONH,

H
N, | = — R-NO, —| — | RNH
ARminaRé“ R 0H 2 MoS, NaBH, 2

O-MoS, Amina 1°
@HZ

R2-SH 2
O e
N R3

H
Tetrahidroquinolina

Tioéter

Figura 1.11. Reacciones de reduccion de nitroarenos catalizadas por MoS;. Aplicacion de
catalizadores Co-Mo-S en hidrogenaciones selectivas y de auto-transferencia de
hidrogeno.

Después del ultimo estudio mencionado, se ha demostrado que los
materiales basados en MoS; también estan involucrados en reacciones de
deshidrogenacion para dar lugar a productos de interés. Como la
produccion de isobuteno, principal compuesto del caucho butilico.
Concretamente, la deshidrogenacion de isobutano se estudid para
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multiples morfologias de materiales basados en MoS; a través de la
deshidrogenacion de isobutano, observandose una selectividad
elevada.®> Ademas, la sintesis de diferentes hidrocarburos oxigenados a
partir de etanol, como acetato de etilo o alcoholes superiores, fue
estudiada con un catalizador tipo KCo-MoS; sobre diferentes soportes de
carbono.®

En definitiva, los catalizadores basados en disulfuro de molibdeno han
demostrado ser efectivos tanto en reacciones de hidrogenacién como en
reacciones de deshidrogenacion. A lo largo de esta Tesis Doctoral estas
reacciones seran desarrolladas con mayor profundidad.
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1.3. Calcogenuros trinucleares del grupo VI

Los calcogenuros son compuestos formados por la unién de un elemento
del grupo calcégeno (oxigeno, azufre, selenio, telurio o polonio) con otro
elemento, generalmente un metal. En este campo, es importante resaltar
la funcion desempefiada por los compuestos metalicos con estructuras de
tipo cluster. El término metal atom cluster se introdujo por primera vez en
1964 por Frank Albert Cotton, para designar compuestos que presentan
enlaces metal-metal entre al menos tres dtomos metalicos.?” Existe una
cantidad inmensa de compuestos cluster moleculares con diferentes tipos
estructurales. Concretamente, esta tesis doctoral focalizara la atencién en
los compuestos trinucleares de férmula general M3Qas y M3Qz (M = Mo,
W; Q =S5, Se) (Figura 1.12).

En ambos casos los 4&tomos metdlicos se encuentran unidos por enlaces
metal-metal definiendo un tridangulo equildtero, y por un calcégeno apical
(u3-Q) unido a los tres dtomos metalicos.88

a) b)
Qe

TN YL
Qax

Figura 1.12. Estructura general de Ms(us-Q)(u-Q)s (o M3Qa) y Ms(us-Q)(u-Qz)s (o MsQy).

La entidad M3Qs contiene tres datomos calcégeno formando enlaces
puente entre los dtomos metalicos (u-Q), los cuales estan situados en
disposicién trans al calcégeno apical (Figura 1.12a). En esta estructura,
gue puede considerarse como una estructura cuboidal incompleta, las
posiciones exteriores alrededor de los atomos metdlicos estan ocupadas
por ligandos en un entorno de coordinacidon octaédrico, sin tener en
cuenta los enlaces metal-metal. En el caso de la entidad Mz3Qgz, los
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ligandos puente unidos a dos centros metalicos son diatdmicos (u-Qz),
con tres calcogenuros situados en posicién ecuatorial (coplanar al plano
metdlico) y tres en posicidon axial (Figura 1.12b). En esta estructura,
obviando los enlaces entre metales, los centros metalicos se encuentran
en un entorno heptacoordinado.

El primer compuesto que se obtuvo con la estructura Ms(uz-Q)(pu-Q)s fue
[M03S4Cps3][Sn(CHs)sCl2] en 1971.8° Se obtuvo por reaccién del complejo
Mo(Cp)(CO)sCl en 1,2-dimetoxietano con el precursor de estafio
[Sn(CH3s)2],S. Posteriormente, este tipo de estructuras se obtuvieron a
partir de compuestos con férmula Ms(us-Q)(pn-Q2)3,°° mediante la
reduccién de los puentes dicalcogenuros y eliminacién de los dtomos
calcogenuros situados en las posiciones ecuatoriales con respecto al
plano formado por los centros metalicos. Por ejemplo, el compuesto
[Mo03S4Cla(PPhs)3(H20)2] se obtuvo siguiendo esta estrategia sintética a
partir del precursor [Mo3S;Cls](n-BuaN); mediante el uso de PPhs como

reductor.®?

En 1978 se publico el clister de estructura (NHa)2[Mos(us-S)(u-
S2)3(S2)3]:2H20 (0 Mo3S13).%? Actualmente, este complejo clister se utiliza
para la obtencién de precursores de menor nuclearidad. Por reaccién con
hidracidos (HX), se produce la eliminaciéon de los ligandos disulfuro
terminales (S2) para generar clisteres de menor tamafio, de tipo M3Q7.%3

o

Q

)

OO

' ,—éap

OQ

/Qax ¢

Q

| jVie)
01 %% oQPQO

- n

Figura 1.13. Estructura general de polimeros {Mo3Q7Xa}n.
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Por otra parte, se descubrid que para la obtencidon de las unidades Mo3Qa
también se pueden utilizar una serie de polimeros inorganicos {Mo3Q7Xa}n
(Q =S, Se; X= Cl, Br).°*3 Se desarrollaron en 1968 mediante un método
de sintesis en estado sélido por reaccién de molibdeno, azufre y S,Cl,
(X=Cl) o Brz (X=Br), a temperaturas elevadas.’* Como se observa en la
Figura 1.13, estos polimeros se componen de agrupaciones triangulares
de Ms3Qy, que se conectan a través de cuatro ligandos halogenuro que
hacen de puente, configurando una red unidimensional. A través de una
reaccion que produzca la rotura de estos polimeros, se origina la
formacion de clisteres de estructura MsQas en un solo paso. Se propuso
que la reduccion de los puentes dicalcogenuros es el factor
desencadenante que impulsa la ruptura de las fases poliméricas, y, por
ende, la solubilizacién de las unidades de M3Q4.%° Por tanto, para llevar a
cabo este proceso de escisidon, es necesario emplear agentes
desulfurizantes como SCN-, CN’, o fosfinas, los cuales sustituyen parcial o
totalmente los ligandos haldgenos para dar lugar a los derivados clusteres
correspondientes.

Esta tesis doctoral se centra en la utilizacion de complejos cluster de
féormula general M3Qa y M3Qz (M = Mo, W; Q = S, Se) como precursores
en la preparacion de nuevos materiales innovadores y su aplicacion en
catdlisis heterogénea.
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Capitulo 2: Objetivos

2. Objetivos

El objetivo general de esta tesis doctoral persigue la obtenciéon de
catalizadores heterogéneos activos, selectivos y estables basados en sulfuros
de metales de transicion del grupo VI, concretamente de molibdeno vy
wolframio. Con ellos, se pretende establecer rutas sintéticas mas sostenibles
para la obtencidon de compuestos organicos de elevado valor afiadido para la
industria de quimica, asi como contribuir a la diminucién de los costes del
proceso de reduccion electrocatalitica del agua para impulsar a hacer
realidad el tan deseado almacenamiento de energia sostenible en forma de
hidrégeno.

Para conseguir este objetivo general, se fijaron los siguientes objetivos
especificos:

e Desarrollar una nueva metodologia sintética para obtener
nanomateriales basados en sulfuros de molibdeno mediante el uso de
complejos cluster moleculares como precursores.

e Llevar a cabo la determinacidn estructural de estos nanomateriales para
entender su funcionamiento catalitico a nivel fundamental con el fin de
aplicarlos como catalizadores heterogéneos en la intensificacién de
procesos de preparacion de compuestos organicos que involucren
reacciones de hidrogenacién y deshidrogenacion, incluyendo también
procesos de autotransferencia de hidrégeno.

e Obtener nanomateriales basados en sulfuros bimetdlicos de molibdeno
y wolframio que presenten mayor actividad en reacciones de
autotransferencia de hidréogeno en comparacién a los catalizadores
monometadlicos de los cuales derivan.
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e Optimizar la estructura superficial de los nanomateriales objeto de
estudio con control a escala atdmica mediante la seleccion especifica de
los precursores cluster moleculares. La idea fundamental se centra en
modular con precision la poblacion de los centros activos,
principalmente la cantidad de dtomos calcogenuro coordinadamente
insaturados, para obtener catalizadores eficientes en procesos cataliticos
relacionados con el almacenamiento de energia en forma de hidrégeno
molecular mediante electrocatdlisis a partir de agua. Ademas de
demostrar un elevado control estructural en su preparacién, se pretende
identificar la naturaleza de los centros activos.

Asi pues, con la realizacion de esta Tesis Doctoral se pretende demostrar la
versatilidad de los catalizadores basados en sulfuro de molibdeno, tanto a
nivel estructural como en su aplicacién en catalisis heterogénea.
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Capitulo 3. Disefio de catalizadores de sulfuro de molibdeno para la intensificacion de
procesos a través de reacciones tdndem de hidrogenacion y deshidrogenacion: Sintesis
de bencimidazoles y benzotiazoles.

3.1. Introduccién

Los bencimidazoles son moléculas con estructuras N-heterociclicas que se
utilizan como precursores en la preparacion de farmacos debido a sus
propiedades farmacoldgicas.> Algunas de las muchas propiedades que
exhiben son antivirales, anticancerosas, antiinflamatorias, vy
antimicrobianas. Su importancia en el sector agricola también es
destacable ya que exhiben propiedades antifingicas,?lo que ha permitido
la preparacion de diversos plaguicidas? (Figura 3.1). No obstante, existen
otros ambitos en los cuales se han identificado estas moléculas, como por
ejemplo en la fabricacidon de polimeros de alto rendimiento.”
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Figura 3.1. Seleccion de moléculas biolédgicamente activas que contienen en su
estructura el bencimidazol.

Considerando la importancia de las aplicaciones de los bencimidazoles, se
ha fomentado un desarrollo constante de metodologias para su
produccidon. Desde hace décadas, ya existia una amplia gama de
reacciones que conducen a la formacion de estas estructuras.®
Tradicionalmente se utilizaban o-fenilendiaminas como reactivos de
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partida.””1® En los ultimos afios, se han desarrollado enfoques mas
concisos a partir de o-nitroanilinas para la preparacién de aminas
aromdticas.'*'2 Estos métodos incluyen la utilizacion de alcoholes
mediante un mecanismo de autotransferencia de hidrégeno,318 y en
menor medida, el acoplamiento reductivo con aldehidos.*®*~%? En la mayor
parte de los casos, se requiere la presencia de catalizadores basados en
metales nobles.

En la sintesis de compuestos orgdnicos nitrogenados, el desarrollo de
reacciones en tandem ha sido crucial.?>?* La aplicacidn de la catélisis en
este tipo de reacciones tiene como objetivo lograr una mayor complejidad
molecular de forma mas sostenible y a costos inferiores. Este enfoque
requiere la obtencidn de buenos catalizadores y reactivos que sean
facilmente accesibles y econdmicos. En este contexto, se consideraron los
dinitroarenos como una opcion viable, dado que cumplen con la
caracteristica de que son reactivos eficientes, y pueden ser reducidos para
producir anilinas. La utilizacion en un proceso one-pot, que implica
realizar todas las etapas en un solo recipiente, evitaria el aislamiento
previo de las aminas respectivas, permitiendo obtener directamente los
correspondientes bencimidazoles.

Kim y colaboradores sintetizaron benzimidazoles con rendimientos
moderados por reaccidon de o-dinitroarenos con ortoésteres en presencia
de In/AcOH.? Cao y colaboradores utilizaron los o-dinitroarenos en
presencia de un catalizador heterogéneo de oro y acido férmico como
reductor.?%2” Mas tarde, Sabitha y colaboradores disefiaron una sintesis
one-pot en cascada mediante un sistema catalitico de Fe/acido
cititrico/montmorillonitak10.?2° No  obstante, las metodologias
presentadas muestran inconvenientes, como una aplicabilidad limitada,
eficiencia atémica baja o el uso de catalizadores basados en metales
nobles (Figura 3.2). En vista de esta situacidn, en esta tesis doctoral nos
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procesos a través de reacciones tdndem de hidrogenacion y deshidrogenacion: Sintesis
de bencimidazoles y benzotiazoles.

planteamos la necesidad de adoptar un enfoque mas sostenible para la
preparacion de bencimidazoles. Concretamente, se decidié estudiar la
reaccién de aminacién reductiva de aldehidos a partir de o-dinitroarenos.
Con esa finalidad, contemplamos la opciéon de utilizar catalizadores
basados en sulfuro de molibdeno. Esta eleccidén se basé en el hecho de
gue este tipo de catalizadores son capaces de catalizar reacciones de
hidrogenacion y, por tanto, pueden facilitar la conversién de nitroarenos
a anilinas de manera eficiente,?®32 ofreciendo una alternativa mas
sostenible en comparacidn a otros métodos convencionales.
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Figura 3.2. Sintesis de bencimidazoles utilizando o-dinitroarenos como reactivos.

Asimismo, se tiene conocimiento que dentro de las transformaciones
cataliticas en tandem mads sostenibles se encuentran los procesos de
autotransferencia de hidrégeno utilizando alcoholes como sustratos de
partida. Por ello, también se planted la opcidn de disefiar una nueva ruta
sintética de bencimidazoles utilizando o-dinitroarenos y alcoholes como
reactivos de partida. La combinaciéon de estos reactivos no habia sido
estudiada hasta la fecha para la sintesis de ningin compuesto N-
heterociclico. El Unico ejemplo que se asemeja podria ser en el que
utilizan un catalizador basado en Au/CeO,, que es capaz de realizar la
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reaccidon one-pot entre o-dinitrobenceno y un diol para dar lugar a la
guinoxalina correspondiente. No obstante, se necesitaba la modificacién
de las condiciones de reaccién en cada paso.33

Para llevar a cabo las reacciones mencionadas, se buscé una estrategia
sintética innovadora para obtener un nanomaterial de sulfuro de
molibdeno. A lo largo de este capitulo, se explicara la nueva metodologia
utilizada para la obtencién de este nanomaterial deficiente de azufre en
comparacién con el MoS;. Este material presenta un mayor nimero de
sitios activos tanto en los bordes como en los planos basales, tipicamente
inactivos. La sintesis se lleva a cabo a partir de complejos cluster
moleculares con unidad estructural central MosSa.

Como se ha mencionado en el primer capitulo, el complejo clister de
estructura central Mo3Ss, también denominado como Mos(u-S)(us-S)s,
dispone de un nucleo triangular compuesto por tres atomos de
molibdeno unidos por enlaces metal-metal. También contiene tres
atomos de azufre formando enlaces puente entre los atomos de
molibdeno (p-S), y un dtomo de azufre apical unido a los tres &tomos de
molibdeno (u3-S), que estabiliza aun mas la estructura cuboidal
incompleta final (Figura 3.3a y 3.3b). Las posiciones exteriores alrededor
de los atomos metalicos, estan ocupados por ligandos en un entorno de
coordinacion octaédrico sin tener en cuenta los enlaces metal-metal
(Figura 3.3c)

%

Figura 3.3. Estructura del cltuster Mo3Ss
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3.2. Resultados y discusién
3.2.1. Sintesis y caracterizacion del catalizador {Mo3S4},

El complejo molecular inicial Mo3Sa(PPh3)3(MeOH),Cls (hombrado como
MosSs) se ha utilizado en la sintesis del nuevo material basado en
disulfuro de molibdeno deficiente de azufre, {Mo3Ss}n (Figura 3.4). El
complejo molecular, cuya estructura central se ha introducido
anteriormente, contiene ligandos cloruro y trifenilfosfina en las
posiciones de coordinacidn externas de los datomos de molibdeno.
Ademas, su esfera de coordinacién se completa con moléculas de
metanol, disolvente utilizado durante el procedimiento de preparacién de
este complejo,343°> a pesar de que en estudios previos se propusiese como
un compuesto coordinativamente insaturado.3® La robustez de la unidad
estructural MosSs y la labilidad de sus ligandos, hace de este complejo un
candidato excelente para utilizarlo en la preparacién del nuevo
nanomaterial, conservando la entidad estructural MosSa.
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Figura 3.4. Sintesis del nanomaterial {MosSs}n a partir de complejo cluster
Mo03S4(PPhs)3(MeOH)Cla.

La sintesis del nanomaterial {MosSa}, se llevd a cabo de forma sencilla,
mediante la adicion de hidracina a temperatura ambiente en medio
acuoso (Ver detalles en la Seccidon experimental 6.3.2.1). Este proceso
implica la reduccion del propio complejo molecular, permitiendo asi el
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acoplamiento entre unidades clister por ataque nucleofilico de los
azufres puente (u-S) a los sitios de coordinacion externos de atomos de
molibdeno de otras entidades cluster. Tal y como se observa en la Figura
3.5, este proceso implica la transformacion de azufres puente (u-S, rojos)
en azufres apicales (us-S, azules) dando lugar al material {Mo03Sa}n.

gt By

O Mo OSpuente O Sapical

Figura 3.5. Proceso de formacion de la estructura del nanomaterial {Mo3Sa}n a partir de
complejos cluster moleculares.

El nanomaterial {Mo3Sa}n resultante se caracterizd mediante diferentes
técnicas. En el patrén de difraccidn de rayos X (DRX) se observan tres picos
de difraccion anchos centrados en valores 20 de 13.1, 37.1 y 50.3 (Figura
3.6), los cuales se asocian a los planos (002), (103) y (110),
respectivamente, de la estructura hexagonal de baja cristalinidad del
MoS,.37

Intesidad (u.a)

- T T T T T r T
10 20 30 40 50 60 70 80 20
2theta (deg)

Figura 3.6. Patron de Difraccion de Rayos-X del material {Mo3Sa}n.

Las medidas de espectrometria de emisién éptica de plasma acoplado
inductivamente (ICP-OES) en combinacion con el analisis elemental del
material, revelaron una relacion molar S/Mo de 1.25, similar a la tedrica
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de 1.33 en el complejo molecular precursor. Este dato nos revela que la
pérdida de azufre durante la preparacion del material es insignificante.

El nanomaterial {Mo03Ss}» también se caracterizé mediante espectroscopia
Raman (Figura 3.7). En el espectro obtenido se observan las mismas
sefiales Raman que las del complejo molecular inicial, lo que indica la
preservacion de su estructura tras el ensamblado. También se observan
las bandas caracteristicas de enlaces metalicos (v (Mo-Mo)) a 125-230 cm”
1y de enlaces de sulfuro de molibdeno (v (Mo-S)) a 240-384 cm™. Ademas,
las bandas de vibracion de ligandos de azufre puente (v (u-S-Mo)) y del
dtomo de azufre apical (v (u3-S-Mo)) aparecen a 430 y 448 cm?,
respectivamente.3®3° La relacidn de intensidades de las bandas Mo-Spuente
y Mo-Sapical €5 menor en nuestro material que en el complejo molecular
inicial debido a que en el proceso de auto-ensamblado se produce la
transformacién de azufres puente a azufres apicales. Ademas, aparecen
bandas anchas centradas sobre 710 cm™ y 880 cm indicando la presencia
de especies de Mo'V-OH y Mo"=0, respectivamente.384041

« v(Mo-uS)

= v(Mo-S) =

AMOS) (MV.0H)  y(Mo'=0)

v(Mo-Mo) - - - -

e - . pEye v
Ao

e {Mo,S,)

n

b

Intesidad (u.a)

T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900

Desplazamiento Raman (cm?)

Figura 3.7. Espectro de Raman del cluster molecular MosSas 'y del nanomaterial {Mo3Sa}n.

La composicion quimica del nuevo material se verific6 mediante
espectroscopia de fotoelectrones de rayos (XPS; Figura 3.8a). Los
espectros del orbital 2p del azufre, tanto del complejo molecular
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precursor, MosSs, como del nanomaterial {Mo3Ss},, se pueden
deconvolucionar en dos conjuntos de dobletes, cada uno de ellos
caracteristico de los orbitales 2ps/2 y 2p1/2. El doblete a energias de unién
(Binding Energies (BEs)) de 161.9/163.0 eV esta asociado con los ligandos
de azufre puente (u-S), y el otro de 162.5/163.7 eV con el atomo de azufre
apical (us-S),*? pero con diferentes porcentajes dependiendo del tipo de
azufre. La relacion de drea entre las sefiales de los azufres puente y apical
del precursor es de 77:23, mientras que la del material sintetizado
{Mo3Sa}n es 67:33. Esto indica una mayor contribucién de los atomos de
azufres apicales, verificando la transformacién de un tipo de azufre en
otro durante la sintesis. Los espectros del orbital 3d del molibdeno
mostraron en ambos casos dos picos a 229.9y 233.0 eV correspondientes
a los orbitales 3ds/2 y 3ds/2, respectivamente, caracteristicos de la especie
Mo(IV). También se detectd un doblete adicional con una contribucion
menor a 230.9 y 234.4 eV, que se atribuye a la presencia de oxisulfuros
de molibdeno (MoV0ySy),3® hecho que esta de acuerdo con los resultados
obtenidos mediante espectroscopia Raman.

a) b)

Mo'3d, 3, Mo'=03d,,, 34,, A

Bridging u-S 2p,_, 2p

Intesidad (u.a)

—Apicalp-S2p_,2p_ ™

Intesidad (u.a)

A
[\ [\ 7 \
dx 1) s
‘ ok N\ %
" M%S
I T T T T 1 T - T T T T T ™
20 2% 234 232 230 28 26 224 22166 164 162 160 1200 1000 800 600 400 200 0
Energia de unién (eV) Energia de unidn (eV)

Figura 3.8. a) Espectros de XPS de Mo(3d) y S(2p) del clister MosSs y del nanomaterial
{Mo3S4}n. b) Espectro de andlisis XPS del material {Mo3Sa}n.

Ademas, segun el espectro de analisis, no hay picos de atomos de cloro
(Cl) y fésforo (P), pero se muestra la presencia de nitrégeno (N) (Figura
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3.8b). Esta observacién sugiere que los ligandos cloruro y trifenilfosfina se
eliminaron por completo durante el proceso de auto-ensamblaje de
unidades cluster, y que moléculas de hidracina se encuentran en la
estructura, probablemente ocupando posiciones de coordinacién
alrededor de los atomos de molibdeno.

Finalmente, se llevd a cabo un estudio de la morfologia y estructura
atémica de material {Mo03Ss}» mediante microscopia electrénica de
transmision (TEM) a diferentes aumentos (Figura 3.9). Se logré observar
que nuestro material esta constituido por nanoldminas aglomeradas de
forma aleatoria, con planos basales que presentan regiones ordenadas
con una disposicion hexagonal de los atomos de molibdeno, y regiones
con un gran desorden estructural, mayoritariamente, caracterizado por la
presencia de numerosos defectos. Tal configuracion implica la presencia
de sitios activos, tanto en las posiciones de los bordes como a lo largo de
sus planos basales, que normalmente serian inactivos. Esta observacion
implica la posibilidad de que el nuevo material {Mo3Ss}n exhiba una
actividad catalitica mejorada en comparacidon con los catalizadores
convencionales de MoS;.

e

N

o
n 3]
|

Figura 3.9. (a-c) Imdgenes TEM de {MosSa}s. Las dreas rojas muestran las zonas de
distorsion (circulo) y la ordenacion (hexdgono) en los planos basales. (d) Imagen STEM-
HAADF; (e-g) Mapeo elemental de Mo, S y O, respectivamente.
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En resumen, tras examinar todas las técnicas, confirmamos que el nuevo
material logra conservar la entidad estructural MosSs del cldster inicial. La
diferencia es que se obtiene un mayor porcentaje de atomos de azufre en
posicidn apical, debido al auto-ensamblaje durante su sintesis. Ademas,
las especies oxisulfuros de molibdeno encontradas se deben a la
oxidacion parcial del molibdeno. También se encuentran ligandos
hidracina, que es el reductor utilizado en la sintesis. No obstante, los
ligandos cloruro y trifenilfosfina del complejo cluster inicial se eliminaron
por completo. Y por ultimo, se observé un desorden estructural en los
bordes y los planos basales, por lo que la estructura final del catalizador
se establece tal como aparece en la Figura 3.4.
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3.2.2. Estudio de la actividad catalitica del material {Mo3Sa4}, en la sintesis
de bencimidazoles por acoplamiento hidrogenativo de o-

dinitroarenos y aldehidos.

La actividad catalitica del material {Mo03Ss}n se evalud en la sintesis de
bencimidazoles en condiciones hidrogenativas. Para ello seleccionamos la
reaccion modelo representada en el Esquema 3.1 entre 1,2-
dinitrobenceno (1a) y benzaldehido (2a), para sintetizar el 2-
fenilbencimidazol (3aa). Lo que quisimos demostrar fue la eficacia del
material {Mo3S4}» como catalizador para este tipo de sintesis one-pot, la
cual implica la hidrogenacién de los grupos nitro, la formacién de enlaces
C-N y un proceso de ciclacidn intramolecular.

NO; o} {Mo3S N N
354} : :
NO Ph H Disolvente N N
2 T (°C), H, (bar) H
(0.25 mmol) (0.375 mmol) 16 h Ph

1a 2a 3aa 4aa

Esquema 3.1. Reaccion modelo entre o-dinitrobenceno con benzaldehido.

Los experimentos iniciales se basaron en variar las condiciones de
temperaturay presiéon de hidrégeno (Tabla 3.1). En primer lugar, se realizo
una prueba a 100 °C y bajo una presién de hidrégeno de 10 bar. En estas
condiciones se obtuvo casi conversion completa del 1,2-dinitrobenceno
(94%) en 1,2-nitroanilina y el producto deseado 3aa con rendimientos del
81% y 13%, respectivamente (Tabla 3.1, entrada 1). Rapidamente
observamos que estas variables tenian un gran impacto en la eficacia de
la reaccién ya que, al aumentar simplemente la presién de hidrégeno a 20
bar, se obtiene una conversion completa de 1a dando lugar a un buen
rendimiento del bencimidazol 3aa deseado (90%) junto a trazas de o-
fenilendiamina (1%) y trazas (<3%) de 1-bencil-2-fenil-1H-
benzo[d]imidazol (4aa) como subproducto (Tabla 3.1, entrada 2). Se
intentd disminuir esta presion de hidrégeno a 6 bar pero aumentando la
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temperatura a 120 °C. En este caso se obtuvo una conversion inferior del
compuesto 1a con rendimientos muy bajos del producto deseado 3aa
(Tabla 3.1, entrada 3).

Asi pues, manteniendo ese rango de temperatura aumentamos la presion
de hidrégeno a 10 bar. En esta ocasion a pesar de obtener una conversién
completa de 13, tan solo se obtiene un 89% del bencimidazol deseado 3aa
y trazas del subproducto 4aa (Tabla 3.1, entrada 4). Finalmente, al
aumentar la presién de hidrégeno a 20 bar, manteniendo la temperatura
a 120 °C se logré una conversion completa de 1a para dar un 97% del
producto deseado 3aa junto a trazas (<3%) de 1-bencil-2-fenil-1H-
benzo[d]imidazol (4aa) como subproducto (Tabla 3.1, entrada 5).

Tabla 3.1. Optimizacion de temperatura y presion de hidrégeno de la reaccion modelo.

Entrada Temp. H: Conv. Rendimiento (%)
(°c) (bar) 1a(%) 3aa 1,2-Nitroanilina o-fenilenediamina
1 100 10 94 13 81 -
2° 100 20 >99 90 - 1
3 120 6 82 17 62 -
4> 120 10 >99 89 - -
5° 120 20 >99 97 - -

2Condiciones de reaccién: 1a (0.25 mmol), 2a (0.375 mmol), {Mo3Sa}n (20 mg), tolueno
(2 mL), 16 h. PTrazas (< 3%) de 4aa detectadas. Conversién y rendimiento determinados
por GC usando n-dodecano como referencia interna.

También se observaron restos de benzaldehido sin reaccionar, sus
derivados hidrogenados/oxidados (alcohol bencilico y acido benzoico), y
benzalazina, subproducto generado por reaccion de deshidratacidn entre
el benzaldehido y la hidracina (Esquema 3.2). Este ultimo resultado apoya
la idea de que parte de la hidracina utilizada en la preparacién del
catalizador permanece en su estructura, y explica la observacion del pico
de nitrégeno en el espectro de XPS que se observara en la Figura 3.8.
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O
{M03S,}
Ph)J\H + HoN-NH, ! pr SNy Nx-Ph
-2H,0
2a Tolueno Benzalazina

Esquema 3.2. Formacion de benzalazina por condensacion entre hidracina y 2a.

Después, se investigd el efecto del uso de diferentes disolventes (Tabla
3.2). En todos los casos se obtuvieron conversiones completas o
practicamente completas, pero con rendimientos del bencimidazol 3aa
inferiores en comparacion con el uso de tolueno como disolvente,
especialmente cuando se utilizé etanol, 1,4-dioxano y THF en los cuales
se obtuvieron rendimientos de 78%, 22% y 86%, respectivamente (Tabla
3.2, entrada 1, 2 y 3). El uso de i-PrOH o CH3CN también dio lugar a
rendimientos elevados, pero ligeramente inferiores que con tolueno, con
el que 3aa se obtuvo con un 97% de rendimiento. Asi pues, éste se
seleccioné como el disolvente dptimo para esta reacciéon (Tabla 3.2,
entradas 4,5y 6).

Tabla 3.2. Optimizacion del disolvente de la reaccion modelo.

Conv. Rendimiento (%)
Entrada Solvente . . . N

la(%) 3aa 1,2-Nitroanilina o-Fenilenediamina

1be EtOH >99 78 - -

2° 1,4-dioxano 98 22 73 -

3¢ THF >99 86 - 3

4¢ i-PrOH >99 94 - -

5¢ CHsCN >99 94 - -

6¢ Tolueno >99 97 - -

aCondiciones de reaccion: 1a (0.25 mmol), 2a (0.375 mmol), {Mo3Ss}n (20 mg), solvente
(2 mL), 20 bar Hz, 120 °C, 16 h. *2-metil-1H-benzo[d]imidazol como subproducto. “Trazas
(<3%) de 4aa. Conversion y rendimiento determinados por GC usando n-dodecano como
referencia interna.

Finalmente, se llevaron a cabo diferentes reacciones con el propdsito de
optimizar la cantidad de catalizador, tal y como se detalla en la Tabla 3.3.
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Se observa que reduciendo la cantidad a la mitad, no existe ninguna
influencia significativa en el rendimiento del bencimidazol 3aa. No
obstante, al continuar disminuyendo la cantidad de catalizador, se logré
una conversion casi completa del o-dinitrobenceno (1a), aunque se
obtuvo un rendimiento del bencimidazol 3aa escaso. Este resultado se
debe principalmente a la formacién mayoritaria de la 1,2-nitroanilina en
lugar del producto deseado 3aa.

Tabla 3.3. Optimizacidn de la cantidad de catalizador en la reaccion modelo.

{Mo03Sa}n Conv. Rendimiento (%)
Entrada . - . A
(mg) 1la(%) 3aa 1,2-Nitroanilina  o-fenilenediamina
1 6 >94 18 76 -
2° 10 >99 94 - -
3° 20 >99 97 - -

2Condiciones de reaccién: 1a (0.25 mmol), 2a (0.375 mmol), tolueno (2 mL), 20 bar Hy,
120 °C, 16 h. PTrazas (<3%) de 4aa. Conversién y rendimiento determinados por GC
usando n-dodecano como referencia interna.

Tras los resultados obtenidos, y con el fin de estudiar la relacién entre la
actividad catalitica y la presencia de defectos estructurales en forma de
vacantes de azufre a lo largo de los planos basales del catalizador, se
realizaron unos experimentos adicionales. Pensamos que, Si
conseguiamos sulfurizar nuestro material obtendriamos un catalizador
con menos defectos y por lo tanto menos activo. Asi que, se preparé un
catalizador con un mayor contenido de azufre. Esto se consiguié llevando
a cabo la sintesis del material en condiciones hidrotermales (180 °C) a
partir del mismo complejo clister precursor MosSs y con un exceso de
azufre (Ver detalles en la Seccién experimental 6.3.2.2).

El nuevo material sulfurado, denominado S-{Mo3Ss}», se caracterizd por
difraccion de rayos X (DRX). Como se muestra en la Figura 3.10a, el
difractograma presenta picos amplios correspondientes a la estructura
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hexagonal de baja cristalinidad de la fase 2H del MoS; (Tarjeta PDF 00-
006-0097). No obstante, el plano (002) que normalmente estd centrado
en 20 = 14.4°, en este caso aparece desplazado a un angulo menor (26 =
10.0°). Esta disminucién indica que el espaciamiento entre capas es
ligeramente mayor que el de 2H-MoS; tridimensional (bulk).

Por otra parte, el espectro de Raman (Figura 3.10b) muestra las bandas
de vibracion a 380 y 402 cm?, correspondientes a Ex! y Ag,
respectivamente. Estas bandas se asocian a los modos de vibracién
(también conocidos como fonones) de Mo-S dentro y fuera del plano de
2H-MoS,. Ademads, también estdn presentes las sefales caracteristicas de
la entidad Mo3Ss (destacadas con circulos rojos discontinuos en la Figura
3.9b). Este resultado confirma que el catalizador S-{Mo3Sa}, contiene la
fase 2H-MoS; y, en menor medida, unidades de Mo3S4 no sulfurizados.

Posteriormente, se investigd su estructura mediante analisis de XPS
(Figura 3.10c y 3.10d). En primer lugar, se deconvolucioné el espectro 2p
del azufre en tres conjuntos de dobletes, asociados a la division de
orbitales 2ps/2 y 2p1/2. Dichos dobletes se asocian a los atomos de azufre
de la fase 2H del MoS; (161.7/162.8 eV), y a los azufres puente (u-S;
161.7/162.9 eV) y azufre apical (u3-S; 162.5 /163.6 eV) de la estructura de
{Mo03Ss}n. No obstante, también exhibe un pequeno hombro a 160.9 eV,
que junto con el de 162.1 eV, puede atribuirse a la fase 1T de Mo0S,.*3 Del
mismo modo, el espectro del orbital 3d del molibdeno se deconvoluciona
en tres dobletes (228.5/231.5, 228.7/231.9 y 229.8/233.0 eV)
correspondientes a la division de orbitales 3ds/2 y 3ds/, del Mo** de 1T-
MoS;, 2H-MoS; y {Mo3S4}n, respectivamente.

Es necesario destacar que la fase 1T del MoS; no se detecta en el espectro
de Raman de la Figura 3.10b, porque los picos caracteristicos de esta fase,
J1, )2 y J3 se superponen con los de {M03Sa}n.
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Figura 3.10. a) Patron de DRX; b) Espectro de Raman; Espectro de XPS (c) 3d de Mo y (d)
2p de S, del catalizador S-{Mo03S4}n.

Ademas, se investigd la morfologia de su estructura por TEM. Como se
muestra en la Figura 3.11, S-{Mo3Sa}, estd comprendido por nanohojas
apiladas de 3 a 7 capas con franjas discontinuas. Y el analisis de
distribucién elemental muestra claramente que hay una mayor presencia
de azufre respecto al molibdeno y un bajo contenido de oxigeno.

Figura 3.11. Caracterizacion morfoldgica de S-{MosSa}n. (a-c) Imdgenes TEM; (d) Imagen
STEM-HAADF; (e-g) Mapeo elemental de Mo, S y O, respectivamente.
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Por ultimo, las mediciones de ICP-OES en combinacion con el analisis
elemental realizado en S-{Mo3Ss}» revelan una relacion molar S/Mo de
1,74, es decir, contiene una concentraciéon mayor de azufre que el
catalizador {Mo3Sa}n. A la vista de los resultados, podemos confirmar que
el material S-{Mo3Sa},, se obtiene con mayor contenido de azufre y
presenta una estructura laminar mucho mas apilada. Ademas, estd
formado por una fase mixta 2H y 1T de MoS;, y, en menor medida, por
dominios de {Mo3S4}n no sulfurizados. Por lo que, desde un punto de vista
tedrico, se espera que tenga una cantidad reducida de centros activos en
los planos basales y, por consiguiente, exhiba una actividad menor.

Para confirmar esta hipdtesis, se compard su actividad con la de nuestro
material, {Mo3Sa}s en la reaccién modelo y Unicamente se obtuvo un 19%
de rendimiento del producto deseado 3aa en comparacion al 94%
obtenido a partir de nuestro material deficiente de azufre (Tabla 3.4,
entradas 1 y 2). También se compard la actividad del disulfuro de
molibdeno comercial utilizando las mismas condiciones de reaccion. En
este caso no se observod reaccion catalitica alguna (Tabla 3.4, entrada 3).
Tiene sentido, ya que el material comercial al ser totalmente cristalino,
contiene pocos defectos estructurales en los planos basales, y por tanto
tiene un niumero de centros activos mas reducido.

Tabla 3.4. Comparacion de la actividad catalitica entre los diferentes materiales de
sulfuro de molibdeno.

. Conv. Rendimiento (%)
Entrada Catalizador . . . L.
1a (%) 3aa 1,2-Nitroanilina  o-fenilenediamina
1@ {M0354}n >99 94 - -
2 S-{Mo03Sa}n >99 19 81 -

3 C-MoS: - - - -

2 Trazas (< 3%) de 4aa. Condiciones de reaccién: 1a (0.25 mmol), 2a (0.375 mmol),

solvente (2 mL), 20 bar Hz, 120 °C, 16 h. Conversidn y rendimiento determinados por GC
usando n-dodecano como referencia interna.
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Dejando a un lado el catalizador comercial, centramos nuestra atencion
en los dos restantes mediante el seguimiento de la reaccién a lo largo del
tiempo. Se puede observar que al utilizar nuestro material {Mo3Sa}n, se
forma 1,2-nitroanilina a medida que aumenta la conversién del 1,2-
dinitrobenceno 1a hasta alcanzar un maximo. Después, la concentracion
desciende a medida que se forma el bencimidazol 3aa sin deteccién de
otros subproductos (Figura 3.12a). Por el contrario, cuando se utiliza el
material sulfurizado, predomina la formacién de 1,2-nitroanilina siendo
muy escasa la formacion del bencimidazol 3aa (Figura 3.12b). Este hecho,
donde el catalizador sulfurizado exhibe una actividad inferior, reafirma la
teoria de que debe contener un numero reducido de centros activos en
los planos basales.

a) 1004 ¥ 1-bencil-2-fenil-1H-venzo[d]imidazol (4aa)  b) 1009, ¥ 1-bencil-2-fenil-1H-venzo[d]imidazol (4aa)
® o-dinitrobenceno (1a) . ® o-dinitrobenceno (1a)
#® 2-fenilbencimidazol (3aa) n # 2-fenilbencimidazol (3aa) a
804 " a 1,2-nitroanilina 80 . & 1,2-nitroanilina -
. AN
—_ . —_ [N
X 60 R X 60 AN . A
] 2 N «
g a g n,
£ 401 b £ 10 N
© © N
< A [=4 A -
U [ /
4 4 .
20 - 204 y 1}
. . b 4 .
. I
———— 0 —— t 5 g
0 2 4 6 8 10 12 ¢ 2 4 8 8 10 12
Tiempo (h) Tiempo (h)

Figura 3.12. Perfil de reaccion en funcion del tiempo para la reaccion modelo en
presencia del catalizador (a) {Mo03Sa}s 0 (b) S-{M03Sa}n.

Desde el punto de vista del mecanismo de reaccion, después de formarse
la 1,2-nitroanilina, la formacion del bencimidazol 3aa se puede producir a
través de dos rutas diferentes, tal y como se indica en el Esquema 3.3. La
reaccion puede transcurrir a través de la condensacion de la 1,2-
nitroanilina con el benzaldehido (2a), la formacién de un derivado de
hidroxilamina, seguida de la ciclacidn y deshidratacién para obtener el
bencimidazol 3aa. Por otro lado, también puede producirse Ia
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hidrogenacion completa de los grupos nitro para formar el compuesto
diamina, seguida por la ciclacién y deshidrogenacién.**

ZT

NO, +3H, NO2  ,phcHO o NO2 +Hy ~rNon PEN N\
— — 1 _ -0 7 " —— L)

NO, -2H20 NH, 20 g SFONT P N
+3H, | -2H,0 *3H2\ -2H,0 H,0

NHz 4phcHO NHz N ! N !
AR P I >7Ph — \>*Ph;
NH, 120 N” >Ph N e 3 N :

+PhcHo | H20
i}f?*F’h - |
, o

—Ph
Esquema 3.3. Posibles rutas de reaccion para la sintesis del bencimidazol por
acoplamiento reductivo entre o-dinitrobenceno y benzaldehido.

La ruta mas probable es la deshidrogenativa a pesar de que seria la menos
comun ya que se produce bajo presidn de hidrégeno. La viabilidad de la
ruta deshidrogenativa se investigd mediante un experimento control en
el cual se utiliza o-fenilendiamina como reactivo, en las condiciones
Optimas, pero usando un exceso cinco veces mayor de catalizador para
simular la naturaleza transitoria del intermedio cuando se forma en ruta
a partir del sustrato dinitroareno (Esquema 3.4). A pesar de que la
reaccion transcurre bajo presién de hidrégeno, el bencimidazol 3aa se
obtuvo con un rendimiento del 56%, confirmando que es muy probable
gue se produzca la ruta deshidrogenativa.

NH2 o {Mo3S N N
3Sakn N @E
+ Ph + S—Ph
©:NH2 Ph)J\H 20 bar H2, 120 °C @EN>— N>_
Tolueno (2mL), 16 h H

2a 3aa 4aa \\Ph
99% Conv. 56% rendimiento

Esquema 3.4. Acoplamiento deshidrogenativo de o-fenilendiamina con benzaldehido.
Condiciones de reaccion: o-fenilendiamina (0.25 mmol), 2a (0.375 mmol), {Mo3S4}n (50
mg), tolueno (2 mL), 20 bar Hz, 120 °C, 16 h.
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A continuacién, se procedié a examinar la reciclabilidad del catalizador
{Mo03Ss}n en la reaccién modelo. Se logrd una conversidon completa de 1a
y un rendimiento excelente de 3aa durante seis reacciones consecutivas
(Figura 3.13). A partir de la segunda repeticién, ya no se detectd ningun
subproducto derivado de la hidracina, indicando que ésta se elimina por
completo de la estructura del catalizador en la primera reaccién.

m Conv. 1a 1 Rendimiento 3aa

>00 >00 00 >90 >00 >90 >99
04

86 a7

%

7

1 2 3 a 5 6

Ndmero de reacciones

Figura 3.13. Experimentos de reciclado. 1a (0.25 mmol), 2a (0.375 mmol), {Mo3Sa}, (10
mg), tolueno (2 mL), 20 bar H2, 120 °C, 16 h. Trazas (< 3%) de 4aa en todas las reacciones.

Tras recuperar el catalizador reciclado, {Mo03Sa}s-R, se llevé a cabo su
caracterizacién. En los resultados de DRX (Figura 3.14a) y Raman (Figura
3.14b) no se observan cambios significativos.

a)

b)

L ens)
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N i

M*‘ I;J ! u,»f w“|'ﬁ")‘!|'hi¢"‘ .|.h u'\. Ll,\
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v{Mo-Mo)

\' \‘ 1\\ i
‘fﬂ { i WJ\H”»\\{;,,

I m‘“ }W
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i ‘\ A
”\‘AHM i i
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Figura 3.14. (a) Patron de DRX; (b) Espectro Raman del catalizador reciclado, {M03Sa4}a-R
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Este hecho se confirma nuevamente mediante las imdgenes
proporcionadas por TEM (Figura 3.15), por lo que parece que el material
reutilizado conserva en gran medida su estructura inicial.

Figura 3.15. Caracterizacion morfoldgica de {MosSa}a-R. (a-c) Imdgenes TEM; (d) Imagen
STEM-HAADF; (e-f) Mapeo elemental de Mo, S y O, respectivamente.

Por otra parte, los resultados de XPS del catalizador reciclado, {Mo03S4}n-R,
mostrados en la Figura 3.16, indican que este material presenta un
porcentaje inferior de puentes de azufre (u-S) y la presencia de una nueva
banda a 170.0 eV. Dicha banda puede atribuirse a la adsorcidon de las
especies sulfato derivadas de la eliminacidn parcial de estos puentes de
azufre.*® La disminucién de los puentes de azufre estd de acuerdo con
estudios recientes en los que utilizan complejos clister de estructura
MosS4 como catalizadores homogéneos en reacciones de hidrogenacion,
y en los que se propone que los dtomos de azufre puente (u-S) son los
sitios activos donde tiene lugar la adsorcion disociativa del H2.*> Es por
ello, por lo que los azufres puente son mas propensos a ser eliminados
que los azufres apicales en reacciones de hidrogenacion.
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Mo”

22926V 166% Puente p-S X

\ 232456V 12.7% 161.2eV 27.7% 7\

N, &0 s 162.4eV 14.2% [\
\ S2s 226.1eV49.1 ‘

\ Apical p;-S

2
c

162.5eV 31.8% |
163.7eV 15.8% /

W
\
\
\
\
S sulfatos / \
169.5eV 10.5% / |

Intesidad (u.a)
Intesidad (u.a)

T T T T T T T T T T T T T T T T T
238 236 234 232 230 228 226 224 222 220 174 172 170 168 166 164 162 160 158 156

Energia de unién (eV) Energia de unién (eV)

Figura 3.16. Espectro de XPS (a) 3d de Mo y (b) 2p de S del catalizador reciclado 6 veces,
{Mo3Sa}n-R.

También se realizd un experimento de lixiviacidon para descartar que la
catalisis fuera el resultado de las trazas residuales de molibdeno (< 0.15%
en peso) encontradas por el analisis ICP en la reaccidn tras la eliminacién
del catalizador después de 6 ciclos consecutivos. Las trazas resultaron ser
cataliticamente inactivas porque al detener la reaccién a las 4 horas y
eliminar el catalizador, no se obtuvo variacion en el resultado tras

continuar la reaccion en las mismas condiciones hasta las 12 h (Figura
3.17).

m Conv. o-dinitrobenceno (1a)

100

90 ® Rendimiento 1,2-nitroanilina

:g m Rendimiento 2-fenilbencimidazol (3aa)
.,
% 5o

4

30

20

10

o L

i 12h

|
Figura 3.17. Prueba de lixiviacion. Condiciones de reaccion: 1a (0.25 mmol), 2a (0.375
mmol), {Mo3Sa}n (10 mg), tolueno (2 mL), 20 bar Hz, 120 °C, 12 h.

Después de establecer las condiciones o6ptimas para la reaccion e
investigar el rendimiento catalitico del material {Mo3Sa}n, se investigd la
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aplicabilidad general de este sistema catalitico mediante el uso de una
gran variedad de dinitroarenos y aldehidos (Ver detalles en la Seccion
experimental 6.6).

De forma general, al acoplar diferentes dinitroarenos sustituidos con
benzaldehido se obtienen rendimientos muy buenos (Esquema 3.5).
Concretamente, al utilizar dinitroarenos funcionalizados con grupos
electrén dadores, como grupos metilo, metoxi o acetales ciclicos, se
obtuvieron los correspondientes bencimidazoles (3ba-3fa) con
rendimientos elevados. El uso de nitroarenos con un unico ligando
halogenado también condujo a buenos rendimientos (3ga-3ha). Sin
embargo, la introduccion de un segundo dtomo halogenado o la presencia
de un grupo nitrilo, dio lugar a una disminucidn significativa del
rendimiento en la formacién de los productos deseados 3ia-ka, los cuales
se aislaron con rendimientos moderados (50-59%). Sin embargo, en
ningun caso se detectaron productos deshalogenados.

Esquema 3.5. Sintesis de bencimidazoles por acoplamiento reductivo de derivados de o-
dinitrobenceno con benzaldehido.

NO, o Mo3S N
S S GE o Ly
NO, Ph” “H 20 bar Hy, 120 °C, N

Tolueno, 16 h
1b-1k 2a 3ba-3ka
Me OMe
/@[N\%Ph @[N\%Ph MeOJ@N\%Ph N\>*Ph <o]©LN\%Ph
Me H N MeO H H o N
3ba (98%)° 3ca (87%) 3da (79%)° OMe 3 (73%)° 3fa (85 %)
cl

N N F. N N N
Chpm CCym w0 Ly
F N cl N F N cl N NC N

3ga (90%) 3ha (88%) 3ia (59%)°° 3ja (53%) 3ka (50%)

Condiciones de reaccién: 1b-1k (0.25 mmol), 2a (0.375 mmol), {Mo03S4}n (10 mg), tolueno
(2 mL), 20 bar Hz, 120 °C, 16 h. ®{Mo03Sa}n (15 mg). €140 °C. Rendimientos aislados.
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Seguidamente, se hicieron reaccionar una amplia variedad de aldehidos
con 1,2-dinitrobenceno  (Esquema  3.6). En este caso,
independientemente de la naturaleza de los grupos funcionales, se
obtienen resultados excelentes para la formacién de los bencimidazoles
deseados. Cuando el aldehido contiene sustituyentes alquilicos, alcoxidos
o dimetilamina se obtuvieron rendimientos elevados de hasta el 95%
(3ab-3aj). Los aldehidos halogenados también reaccionaron de forma
eficaz (3ak-3aq). El catalizador es selectivo hacia la formacién de los
productos deseados incluso en presencia de grupos funcionales sensibles
a la hidrogenacién, tales como dobles (3ar-3as) y triples (3at) enlaces
carbono-carbono, grupos nitrilo (3au) y ésteres (3av). Los aldehidos que
presentan estructuras tipo piridina (3aw), quinolina (3ax) o ftalamida
(3ay) también resultaron ser reactivos adecuados para la reaccion
reductiva de acoplamiento. Ademas, los bencimidazoles derivados del
uso de aldehidos lineales (3az-3aa’), ramificados (3ab’) y alifaticos ciclicos
(3ac’) como reactivos de acoplamiento también fueron accesibles con
rendimientos hasta del 92%.

Por ultimo, se realizd una sintesis a escala preparativa de productos
farmacéuticos y agroquimicos como prueba de aplicabilidad. El diabazol
(3ad’), un farmaco espasmolitico, vasodilatador e hipotensor con
aplicaciones cardiovasculares,” se sintetizd mediante acoplamiento
hidrogenativo de o-dinitrobenceno con 2-fenilacetaldehido y se aisld con
un rendimiento del 88%. Ademas, la misma estrategia sintética se aplico
con éxito para la preparaciéon del fungicida fuberidazol (3ae'). Este se
utiliza en el sector agricola para el tratamiento de la cosecha para evitar
diversos tipos de enfermedades fungicas en frutas y verduras.*® La
reaccion de o-dinitrobenceno con furfuraldehido, el cual es un derivado
de la biomasa, dio como resultado un rendimiento del 84% de 3ae'
después del aislamiento.
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Esquema 3.6. Sintesis de bencimidazoles por acoplamiento reductivo de o-
dinitrobenceno con derivados de benzaldehido.

NO; o) Mo3S N
CL - oy~ CLy=

R2”OH 20 bar Ha, 120 °C, N

N

NO,

Tolueno, 16 h
1a 2b-¢' 3ab-3ae’
L L L L,
-0 ) s O
N N
H H
3ab (79%) 3ac (89%) 3ad (95%) 3ae (77%)
MeO
N N N
S S »—@om
N N N
H H H
3af (95%) 3ag (82%) 3ah (86%) 3ai (91%)
E
N N
N N
H H
3aj (90%) 3ak (95%) 3al (76%) 3am (91%)
Cl
L \
3an (92%) 3ao (96%) 3ap (75%) 3aq (76%)
L L @ CL-CO-
N N CN
H H
3ar (80%) 3as (94%) 3at (98%) 3au (89%)
O, G0 Gy O
N
\ >—¥
N N N
H Oe H ;t[g
3av (97%) 3aw (77%) 3ax (98%) 3ay (67%) O
L, L, < CL,
>_\—\; N>—\—Ph N N
H H H
3az (92%) 3aa’ (86%) 3ab’ (65%) 3ac’ (92%)

o suss

3ad' (88%)°

Diabazol Fuberidazol
(vasodilatador, espasmolitico, hipotensor) (fungicida)

9Condiciones de reaccion: 1a (0.25 mmol), 2b-e’ (0.375 mmol), {Mo3Sa4}. (10 mg), tolueno
(2 mL), 20 bar Hs, 120 °C, 16 h. *1a (5 mmol), 2d'-e’ (7.5 mmol), {MosS4}» (200 mg),
tolueno (30 mL), 20 bar Hz, 140 °C, 16 h.
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3.2.3. Catalisis _multifuncional del material {Mo3Sa}s:  Sintesis de

bencimidazoles y benzotiazoles a partir de dinitroarenos y

alcoholes.

El analisis detallado de la estructura del material {Mo3Ss}n sugiere que
éste podria ser un catalizador multifuncional capaz de catalizar diferentes
tipos de reacciones. Concretamente, el material presenta vacantes de
coordinacion alrededor de los &tomos de molibdeno, las cuales pueden
actuar como sitios activos con propiedades de acido de Lewis. Por otra
parte, los dtomos de azufre puente (u-S), ademas de ser atomos
coordinativamente insaturados donde previsiblemente se produce la
adsorcion disociativa del H»,* también podrian actuar como centros
basicos de Lewis (Figura 3.18).

De este modo, en base a lo expuesto se prevé que el material {Mo3Sa}n
podria ser un buen candidato para catalizar reacciones one-pot en
tdndem, cuyas etapas impliquen procesos de activacion de hidréogeno
(hidrogenaciones), como ya hemos visto anteriormente, y también
reacciones de deshidrogenacién de alcoholes.

Centro acido de Lewis o
Il ‘LLL
T /Mo' S
Centro base de Lewis ] ~g o
G “2“4H0| rc»H L
O
’|3 \5/ ﬁ T e ?
‘\ \ HuNz\ \~ / e
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. : \S/ \-‘ . S/ i -~
oy e ‘ 5 l
Tl Mo, \ A Mo
S/NIYS | OH\S s
V- - s\ .-
(Mo,s.) WS e
- | $ o ..,‘L.L‘ E\S/i ?A
.

Figura 3.18. Representacion de los planos basales del nanomaterial {Mo3S4},» mostrando
los centros dcido y base de Lewis.
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Las propiedades acidas superficiales del material {Mo3Sa}n, se investigaron
mediante desorcidon de amoniaco a temperatura programada (TPD-NH3).
Esta técnica se basa en la interaccidon dcido-base entre los centros acidos
de la superficie del material y las moléculas de amoniaco en fase gas.
Durante el proceso de calentamiento, estas moléculas se desorben. La
medicion de la cantidad liberada a diferentes temperaturas proporciona
informacidn sobre la cantidad y la fuerza de los centros acidos. Los centros
acidos mas fuertes precisardn temperaturas superiores para desorber el
amoniaco quimisorbido.

El procedimiento experimental seguido para llevar a cabo el analisis de
TPD-NHs consistié en un pretratamiento en flujo de Ar a 100 °C durante
30 minutos para eliminar la humedad del material. A continuacidn, la
muestra se tratd con un flujo de NHs a 100 °C, y tras pasar un flujo de He
para eliminar las especies fisisorbidas, la muestra se calentd hasta los 400
°C con una rampa de calentamiento de 10 °C/min, generando el perfil de
desorcién de amoniaco mostrado en la Figura 3.19 (linea roja).

— {Mo,S,},
——{Mo,S,}, preactivado

0,040

0,035+
0,030
0,025+
0,020

0,015+

Sefial TCD (a.u)

0,010
0,005+

0,000

-0,005 T T T T T
100 150 200 250 300 350

Temperatura (°C)
Figura 3.19. Andlisis TPD-NH3s del catalizador {MosSa}n activado y sin activar.

Aqui se observan dos bandas que sugieren la existencia de dos tipos de
sitios acidos de Lewis. La desorcion mayoritaria ocurre aproximadamente
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a 200 °C, mientras que también existe una desorcién minoritaria proxima
a 340 °C. Estas temperaturas se asignan a centros acidos débiles y
moderados, respectivamente.*’

Con el fin de aumentar las propiedades acidas del material {Mo3Sa}n, tras
el pretratamiento en flujo de Ar a 100 °C durante 30 minutos, la muestra
se sometid a un tratamiento de 180 °C durante 2 horas. El objetivo de este
tratamiento de activacién era generar mds centros con propiedades de
acido de Lewis mediante la eliminacién de los ligandos hidracina
coordinados a los centros de molibdeno de los planos basales del material
{Mo03Ss}n. Tal y como se muestra en la Figura 3.19 (linea negra), la
predominancia en la desorcion se invierte, siendo los centros acidos de
fuerza moderada mayoritarios.

Ademas, el material {Mo03Sa4}n preactivado a 180 °C durante 2 horas en
condiciones de vacio también se caracterizé por ICP-OES y andlisis
elemental. Los resultados revelaron una disminucién significativa del
contenido de nitrégeno, es decir de ligandos hidracina, en el catalizador
preactivado (2,9 %), en comparacion con el que no habia sido sometido
al tratamiento (10,0 %). A su vez, la relacién molar S/Mo permanecié
constante.

Por tanto, podemos confirmar que al activar el material {Mo3Sa}s se crean
centros acidos superficiales mas fuertes en comparacion al material sin
activar. Estos centros suelen estar asociados a sitios mas estables en el
material, lo que puede ser interesante en procesos cataliticos, donde la
fuerza y la cantidad de los centros acidos influyen en la eficiencia y
selectividad de la catdlisis. Asi pues, quisimos investigar el
comportamiento catalitico del material {Mo3Sa}» preactivado en la sintesis
de bencimidazoles a partir de o-dinitroarenos y alcoholes, que se
explicara en el siguiente apartado.
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3.2.3.1.  Sintesis de bencimidazoles a partir de o-dinitroarenos y

alcoholes catalizada por el material {Mo3S4}n.

En primer lugar, se investigd el proceso de acoplamiento de la o-
nitroanilina (1’a) con el alcohol bencilico (2’a) a 180 °C en una atmdsfera
de N; en presencia del catalizador {Mo3Sa}n preactivado. Esta reaccién
condujo a la formacion del 2-fenilbencimidazol (3’aa) con un rendimiento
del 95% junto con trazas (< 3%) de 1-bencil-2-fenil-1H-benzo[d]imidazol
(4’aa) (Tabla 3.5, entrada 1). La busqueda de una ruta sintética mas
compacta era necesaria para la optimizacion y simplificacién del proceso
de sintesis. Al reducir la cantidad de pasos involucrados, se logra una
metodologia mas eficiente que ahorra tiempo y recursos. Por tanto,
utilizamos o-dinitrobenceno (1a) como reactivo de partida, en las mismas
condiciones de reaccidn, pero duplicando la cantidad de 2’a (8 equiv.), ya
que el sustrato de partida contiene un grupo nitro adicional que también
debe ser reducido. En dichas condiciones la reaccion fue completa y el
bencimidazol 3’aa se obtuvo en un rendimiento del 92% (Tabla 3.5,
entrada 2).

A continuacién, con el propdsito de mejorar la eficiencia atdmica en la
ruta sintética, se explord la posibilidad de reducir la cantidad de alcohol
con el fin de mitigar la generacién excesiva de residuos. En esta direccion,
el o-dinitrobenceno (1a) se hizo reaccionar con una cantidad inferior de
2’a (4 equiv.). Sin embargo, como era de esperar, se obtuvo un
rendimiento inferior del bencimidazol 3’aa (59%). Esto se debe a que la
cantidad del alcohol 2’a es inferior a la requerida estequiométricamente
para reducir los dos grupos nitro del o-dinitrobenceno, obteniéndose el
compuesto 1’a con un rendimiento del 22%. (Tabla 3.5, entrada 3). Para
garantizar la reduccién completa de los grupos nitro del sustrato de
partida, se repitid la reaccidn, pero en presencia de presion de hidrégeno
(Tabla 3.5, entrada 4). De esta forma, se logra la obtencion del
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bencimidazol deseado 3aa con un rendimiento excelente (97%).

Tabla 3.5. Sintesis de 2-fenilbenzimidazol (3aa) por acoplamiento de nitro compuestos
(1’a o 1a) con alcohol bencilico (2’a) catalizado por {M03S4},°

[IJOZ {Mo3S [I\' [I\l
3 4}n
/\O \> \> f
X Ph H olueno N N

1'a (X = NH,) 2'a 3'aa 4'aa Ph
1a (X = NO,)
2’a N/H; o Conv. Rendimiento
Entrada Sustrato (equiv.) (bar) T (°C) (%)° 3aa (%)°

1°¢ 1’a 4 10/0 180 >99 95

2¢ 1a 8 10/0 180 >99 92

3¢ 1a 4 10/0 180 >99 59

4 la 4 7/3 170 >99 97

5 la 3 7/3 170 >99 96

6 1a 2 7/3 170 >99 94 (92)

78 1a 1 7/3 170 >99 74

8h 1a 4 7/3 140 >99 86

aActivacién del catalizador: 180 °C, 2h, vacio. Condiciones de reaccién: sustrato (0.25
mmol), {Mo3Sa}n (30 mg), tolueno (3 mL), 10 bar presién (N2+H.), 16 h. PDeterminado por
GC usando n-hexadecano como estandar interno; rendimiento aislado en paréntesis.
“Trazas of 4'aa (< 3%) y 2,3-difenilquinoxalina (< 2%). “Trazas de 4’aa (< 5%) y 2,3-
difenilquinoxalina (< 2%). °1’a (22% rendimiento). fTrazas of 4'aa (< 2%). ®o-
fenilendiamina (9%). "o-fenilendiamina and 1’a (ambos en 3% rendimiento).

Para estudiar la influencia de la cantidad de hidrégeno extra suministrada,
se estudid su efecto en el rendimiento de la obtencidn del producto de
interés. Curiosamente, el rendimiento del benzimidazol 3’aa presentd una
dependencia de tipo volcano en funcién de la presiéon de hidrégeno,
alcanzando el valor mas alto del 97 % de rendimiento a una relacion de
presion de 7/3 (N2/Hz) bares (Figura 3.20).
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Figura 3.20. Influencia de la presién de H: en el rendimiento del bencimidazol 3’aa.
Activacion del catalizador: 180 °C, 2h, vacio; Condiciones de reaccién: 1a (0.25 mmol),
2’a (1 mmol), {MosSa}» (30 mg), tolueno (3 mL), 10 bar presién N2+ Hz, 170 °C, 16 h.
Rendimiento determinado por GC usando n-hexadecano como referencia interna. La
reaccion bajo 10 bar N; fue a 180 °C.

La parte creciente de la curva demuestra que el material {Mo3Sa}, es un
catalizador multifuncional capaz de realizar las reacciones de activacion
de hidréogeno y deshidrogenacion bajo las condiciones de reaccidon
utilizadas. De hecho, ambas reacciones son necesarias para obtener el
producto bencimidazol 3’aa deseado. Por una parte, la activacion de
hidrogeno debe producirse para conseguir la reducciéon completa de los
grupos nitro del sustrato inicial 1a. Por otro lado, el catalizador también
debe ser capaz de llevar a cabo la deshidrogenacién del alcohol bencilico
a benzaldehido para que pueda reaccionar con el sustrato reducido.

La disminucion de rendimiento del bencimidazol 3’aa a presiones de
hidrégeno superiores probablemente se deba a la naturaleza reversible
del paso de deshidrogenacion del alcohol en presencia de una atmdsfera
reductora. De hecho, el catalizador {Mo3S4}» es capaz de llevar a cabo la
hidrogenacion de benzaldehido a alcohol bencilico en las condiciones de
reaccién mostradas en el Esquema 3.7.
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30 mg {Mo3S4}n

0] Tolueno (3 mL)
Ph” > OH
Ph H 7 bar N, + 3 bar H,
0.25 mmol 120 °C, 16 h
2a 2'a
54 % conv. 42% rendimiento

Esquema 3.7. Hidrogenacion de benzaldehido catalizado por {Mo3Sa}n.

La tendencia decreciente de la curva de la Figura 3.20 también podria
sugerir que tanto los procesos de deshidrogenacion como los de
activacion de hidrégeno tienen lugar en los mismos centros activos o, al
menos, en centros activos parcialmente compartidos.

A continuacidn, bajo las condiciones de presidon de hidrogeno dptimas
(7/3 bares N2/H3) continuamos intentando reducir ain mas la cantidad de
2’a a 3 y 2 equivalentes. En ambos casos se obtuvieron rendimientos
similares del 96% y 94% (Tabla 3.6, entradas 5-6, respectivamente). Sin
embargo, cuando se adiciona la misma cantidad de alcohol 2’a que o-
dinitrobenceno el rendimiento decrece considerablemente hasta el 74%
(Tabla 3.6, entrada 7). Finalmente, tomamos las condiciones mediante las
cuales se obtuvo el mejor rendimiento del bencimidazol deseado vy
disminuimos la temperatura a 140 °C (Tabla 3.6, entrada 8). El catalizador
también resultd ser activo, solo que con una reactividad inferior hacia la
formacion del producto deseado 3’aa.

Posteriormente, se evalud el efecto del disolvente. Este estudio revela que
el o-xileno es la Unica alternativa viable al uso de tolueno para la reaccién
estudiada, ya que proporciona el bencimidazol 3’aa con un rendimiento
comparable (Tabla 3.6, entrada 5-6). El resto conduce a rendimientos
significativamente menores (Tabla 3.6, entrada 1-4). Ademas,
comprobamos que, al disminuir la cantidad de catalizador, no se produce
la hidrogenacion completa de los grupos nitro y por tanto el rendimiento
del bencimidazol deseado disminuye significativamente (Tabla 3.6,
entrada 7-8).
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Tabla 3.6. Sintesis del bencimidazol 3’aa catalizado por {Mo3Sa}n.

NO, {M03S4} N N
©: SN — @E \>_Ph ' @E .
NO Ph OH Solvente N N

2 H

1a 2'a N2+ Ha 3'aa 4'aa Ph

. Conv. Rendimiento (%)
Entrada Disolvente . L
1a (%) 3aa 1‘a o-fenilendiamina

1° 1-Butanol >99 36 - 19

2 1,4-Dioxano >99 38 - 38

3¢ CH3CN >99 77 - -
THF >99 33 - 46

5 o-Xileno >99 86 - -

6 Tolueno >99 86 3 3

7¢ Tolueno >99 64 - 20

8f Tolueno >99 16 75 -

3Activacién del catalizador: 180 °C, 2h, vacio; Condiciones de reaccidn: 1a (0.25 mmol),
2’a (1 mmol), {MosSas}n (30 mg), solvente (3 mL), 7 bar N2 + 3 bar Hz, 140 °C, 16 h.
®Determinado por GC usando n-hexadecano como referencia interna. °2-propil-1H-
benzo[d]imidazol como subproducto. 2-metil-1H-benzo[d]imidazol como subproducto.
¢{Mo3Sa}n (20 mg). {{Mo3Sa}n (10 mg).

Después de optimizar las condiciones de reaccién, procedimos a estudiar
su actividad en el transcurso de los reusos. Como se observa en la Figura
3.21a, a lo largo de cinco reacciones consecutivas, se observa una
disminucion de la eficiencia catalitica a tiempos cortos, {Mo03Sa}n-R’. No
obstante, a tiempos mas largos, se obtienen rendimientos excelentes
durante las cinco reacciones consecutivas (Figura 3.21b). La aparente
pérdida de |a actividad catalitica a tiempo cortos, no esta relacionada con
la lixiviacion del metal, ya que no se detectaron especies de molibdeno
lixiviadas en las aguas de lavado de {Mo3Sas}n-R’. La caracterizacion por ICP-
OES combinada con el analisis elemental revela que el catalizador
reciclado tiene una relacién molar S/Mo inferior al valor del catalizador
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sin utilizar (0.92 frente 1.25, respectivamente), por lo que probablemente
la leve desactivacidon observada se deba a la desulfurizacion y posterior
oxidaciéon del material.

@ Conv. 1a ®Rendimiento 3’aa = Rendimiento o-fenilendiamina

100 o o . 100 . 2
. | 8 “
\ 60 3 3
2 3 3 * 4
\ \ \ 40 :
0 N N \ _ Y H 20 j
o N N . 0 N |
1 2 3 4 5 1 2 3 4 5
Numero de reacciones Numero de reacciones

Figura 3.21. Reusos del catalizador para la sintesis de 3’aa. Activacion del catalizador:
180 °C, 2 h, vacio; Condiciones de reaccién: 1a (0.25 mmol), 2‘a (0.5 mmol), {M03S4}, (30
mg), tolueno (3 mL), 7 bar N2 + 3 bar H2, 170 °C, a) 5 h, b) 16 h.

El catalizador reutilizado se recuperd y caracterizé mediante diferentes
técnicas. Las imagenes de la Figura 3.22 obtenidas mediante TEM no
muestran cambios significativos en su estructura.

Figura 3.22. Caracterizacion morfoldgica del catalizador reutilizado {Mo3Ss}a-R’. (a-c)

Imdgenes TEM; (d) Imagen STEM-HAADF; (e-f) Mapeo elemental de Mo, S y O,
respectivamente.
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El catalizador reciclado, también se caracterizdé mediante difraccion de
rayos X (Figura 3.23a), técnica en la cual tampoco se observan cambios
significativos. Por el contrario, en la caracterizacién por XPS (Figura 3.23b)
se observa una disminucién de los azufres puente, de manera similar a lo
observado en el reciclado hidrogenativo mencionado anteriormente.

)
=

2209 eV 34.9%
233.0 eV 28.5%
MoV 3d,,,. 3d,,

Intesidad {u.a)
Intesidad (u.a)
Intesidad (u.a)

i . \ \ \ ! W/ {
W i T i~ N\ / \
f N i MY R R NATE / \ — \
A M / ) A\ A0 LN
LN .
—— —— T T
0 oW % 4o e 0 0w 167 166 165 164 163 162 161 160 159 158 240 238 236 234 232 230 228 226 224 222
26 (deg) Energfa de unién (eV) Energia de unién (eV)

Figura 3.23. (a) Patron de DRX y Espectros de XPS (b) 2p de S y (c) 3d de Mo, del
catalizador reutilizado {Mo3S4}s-R’.

Esta observacién sugiere que las especies de azufre puente, tal y como se
habia mencionado con anterioridad, probablemente actian como los
sitios activos donde se produce la activacidn del hidrégeno. La naturaleza
de los diferentes sitios activos del catalizador {Mo3Ss}» se comentard mas
detenidamente en el Ultimo apartado de este capitulo en el que se
describen los estudios in-situ de espectroscopia de Infra-Rojo (IR) llevados
a cabo con esta finalidad.

A continuacion, se decidié estudiar la aplicabilidad de este sistema
catalitico (Ver detalles en la Seccion experimental 6.7). Para ello, en
primer lugar, se hicieron reaccionar diferentes o-dinitroarenos con el
alcohol bencilico (2'a) en presencia de hidrégeno. Como se muestra en el
Esquema 3.8, los o-dinitroarenos con grupos metilo producen los
correspondientes bencimidazoles 3’ba y 3’ca con rendimientos del 84 y
94 %, respectivamente. Para los bencimidazoles con grupos metoxi, 3'da
y 3’ea, también se lograron buenos rendimientos (75-79%). Al utilizar el
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o-dinitroareno con un acetal ciclico, se necesitd6 mayor cantidad de
alcohol (4 equiv.) para obtener el bencimidazol 3’fa con un rendimiento
moderado (66%). En presencia de un grupo cianuro, la reaccién transcurre
de manera similar, consiguiendo el bencimidazol deseado 3’ka sin reducir
el grupo funcional. Respecto a los productos fluorosustituidos 3’ga y 3’ia
se obtuvieron con rendimientos superiores (= 95 %) a los que contienen
grupos cloruro (3’ha y 3’ja, = 74 %), sin observarse productos de
deshalogenacion en ningun caso.

Esquema 3.8. Sintesis de bencimidazoles por acoplamiento de derivados de o-
dinitrobenceno con derivados de alcoholes

NO, {Mo3S4}n N
L e e
7 bar N, + 3 bar Hy, 170°C N

NO,
Tolueno, 16 h

1a-kb 2'b-k 3'ba-ka; 3'ab-3'ak
Me OMe
N N MeO N N o) N
S—ph S—ph S—ph S—pPh { S—ph
N N N N o] N
Me H H MeO H H H
OMe
3'ba (84 %) 3'ca (94 %)° 3'da (79 %) 3'ea (75 %) 3'fa (66 %)°
cl
N N F N N N
Ly Ly Lo > .
N N N N N
F N cl N F N cl N NC N
3'ga (96 %) 3'ha (74 %) 3'ia (94 %) 3'ja (73 %) 3'ka (66 %)°
Sab (87 %) 3ac (91 %) Sad 85% 3ae (90 %)
CLr-Oren CLp-Oron CLy-Ore @m@
3 af (85 %)° 3 ag (84 %) 3 ah (93 %) 3'ai (81 %)
Ph
L0~ @E -
N OMe
H
3'aj (88 %) 3" ak (82 %)

aActivacion del catalizador: 180 °C, 2h, vacio; Condiciones de reaccion: 1a-k (0.25 mmol),
2'b-k (0.5 mmol), {MosSa}n (30 mg), tolueno (3 mL), 7 bar N2 + 3 bar Hz, 170 °C, 16 h.

76



Capitulo 3. Disefio de catalizadores de sulfuro de molibdeno para la intensificacion de
procesos a través de reacciones tandem de hidrogenacion y deshidrogenacion: Sintesis
de bencimidazoles y benzotiazoles.

Conversién determinada por GC usando n-hexadecano como referencia interna.
‘Rendimiento aislado con conversién completa de 1a-k si no se indica lo contrario. 93-
metilbenceno-1,2-diamina (7%). €2’a (1 mmol), 180 °C. fo-fenilendiamina (4%). ®o-
fenilendiamina (9%). "2’k (1 mmol), 180 °C.

Seguidamente, se hicieron reaccionar diferentes alcoholes bencilicos con
o-dinitrobenceno (1a). La reaccidn con 2-naftalenometanol, asi como con
varios alcoholes bencilicos sustituidos con grupos alquilicos, dio lugar a
los correspondientes bencimidazoles 3’ab, 3’ac y 3’ad con rendimientos
del 90% aproximadamente. A modo general, la introduccién de
sustituyentes dadores y aceptores de electrones en el anillo aromatico del
alcohol bencilico, no produce influencia alguna en la reaccion. De hecho,
los alcoholes funcionalizados con el grupo metoxi, dador de electrones,
asi como con sustituyentes trifluorometilo, trifluorometoxi y halégenos,
todos ellos deficientes de electrones, muestran reactividades similares
hacia la formacién de sus bencimidazoles (3’ae, 3’af, 3’ag, 3’ah y 3’ai) con
rendimientos muy buenos comprendidos entre el 81 y el 93%. En este
caso tampoco se detectan productos deshalogenados. El grupo éster,
reducible, también se retuvo por completo en el producto deseado 3'a;j.
Por otra parte, también se probd un alcohol alilico, el cual se convirtié en
el correspondiente bencimidazol 3’ak selectivamente con un 82 % de
rendimiento sin observarse la reduccion del doble enlace C-C alilico.
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3.2.3.2. Sintesis de benzotiazoles por reaccion de disulfuro de 2,2'-

dinitrodifenilo y alcoholes catalizada por el material {M03S4},.

En base al patrén catalitico del nanomaterial {MosSs}, observado en la
sintesis de bencimidazoles, se quiso ampliar su aplicabilidad en la
preparacion de moléculas heterociclicas que impliquen la formacién de
enlaces C-S y C-N. Mas concretamente, en una reaccién de acoplamiento
entre el disulfuro 2,2'-nitrofenilo (5a) con alcoholes en presencia de
hidrégeno molecular para producir 2-arilbenzotiazoles. Dicha reaccién
debe transcurrir a través del mecanismo propuesto en el Esquema 3.9.

@@

+7H2 \ -4H20

NHy o,
(5 e,
SH :2@[ H—Ph!

6a ! 'I

PhCH,OH —> PhCHO Y v
- -2
2'a H2 2a T-Hz

H
Ny Ph N

2 — 2 )—Ph
SH S

Esquema 3.9. Mecanismo orientativo de la sintesis de 2-fenilbenzotiazol (7aa).

El mecanismo implica la ruptura del enlace S-S en el disulfuro 2,2'-
nitrofenilo (5a). Este proceso conduce a la generacién del intermedio
aminotiol 6a, que posteriormente reaccionara con el aldehido 2a,
formado a través de la deshidrogenacion del alcohol bencilico 2’a, seguida
de laciclacién y una etapa de deshidrogenacion para formar el compuesto
final 7aa.

La reaccién entre 5a y el alcohol bencilico 2’a se llevd a cabo con el
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catalizador activado {Mo3Sa}, (180 °C, 2h, vacio) en tolueno a 170 °Cy en
presencia de Hy (9 bares N, + 1 bar de H»). En dichas condiciones, el
compuesto 2-fenilbenzotiazol (7aa) se obtuvo en un 73% de rendimiento
aislado. Bajo las mismas condiciones de reaccion, los alcoholes bencilicos
funcionalizados con sustituyentes arilo, metilo, metoxi y cloruro también
se aplicaron con éxito en esta nueva transformacién catalitica en tdndem
y one-pot (Esquema 3.10). Estas reacciones dan lugar a los
correspondientes y valiosos heterociclos (7aa, 7ab, 7ac, 7ae y 7af,
respectivamente) con buenos rendimientos que oscilan entre el 55% vy el
77% (Ver detalles en la Seccidn experimental 6.8).

Esquema 3.10. Sintesis de 2-arilbenzotiazoles a partir de disulfuro de 2,2’-dinitrodifenil y
alcoholes bencilicos en presencia de Hz y {Mo3Sa}n.

NO MosS
Ol o ewy o — I
3/3\© 9 bar Ny + 1 bar Hy, 170°C s R!

5a 2'a-c, e, h Tolueno, 16 h Taa-ac, 7ae, 7af

N
O CL-CO
O ;
Taa (73%) 7ab (55%) 7ac (63 %)
Tae (70 %) oM Taf (77 %)

@Activacion del catalizador: 180 °C, 2h, vacio; Condiciones de reaccion: 5a (0.125 mmol),
2’a-c,e,h (0.5 mmol), {Mo3Sa}n (30 mg), tolueno (3 mL), 9 bar N2 + 1 bar Hz, 170 °C, 16 h.
bConversiones determinadas por GC usando n-hexadecano como referencia interna.
‘Rendimientos aislados con conversiones completas. En todas las reacciones se
detectaron trazas del producto sin ciclar, es decir, el derivado de tioanilina.
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3.2.4. Estudio del papel de los centros dcido y base de Lewis del
catalizador {Mo3S4},

Con el fin de aclarar la naturaleza de los diferentes sitios activos presentes
en el catalizador {Mo3Sas}n, se llevaron a cabo diversos estudios de
espectroscopia infrarroja (IR) in situ (Figura 3.24). Previamente a los
experimentos, las muestras se activaron a 80 °C en condiciones de vacio
durante 1.5 h. Al tratar el catalizador con un flujo de N, a una temperatura
creciente de 80 °C a 150 °C (Ver detalles en la Seccién Experimental 6.4)
se observa una banda ancha centrada en 2188 cm™ (Figura 3.24a). Esta
banda IR corresponde a las frecuencias de vibracion de las especies S-H,°
cuya formacion probablemente provenga de la descomposicion de los
ligandos hidracina unidos a la esfera de coordinacién de los atomos de
molibdeno.* La identificacion de esta banda se confirmé al llevar a cabo
un experimento de intercambio isotépico S-D mediante un flujo de D2 con
la misma muestra. Esta sustitucion isotdpica también tuvo lugar en los
grupos O-H presentes en el material. Por tanto, junto a la ausencia de la
banda de vibracion de las especies S-H, el espectro de IR presenté bandas
anchas a 1553 cm?, asociadas a las especies S-D,* y a 2295, 2361, 2473y
2595 cm™, correspondientes a las bandas de vibracion de los enlaces O-
D. Sin embargo, cuando el experimento se realizd bajo un flujo de Hz no
se observaron cambios significativos, siendo la banda asociada a las
especies S-H la Unica observada. A pesar de la dificultad de diferenciar si
estas especies se originan a partir de la descomposicion de la hidracina,
como se observa en el flujo de N3, o si son resultado de la activacién del
hidrégeno, la literatura existente sugiere que la activacion ocurre en este
contexto.®

Posteriormente, se realizd un experimento secuencial en el que tras el
tratamiento del catalizador a 150 °C bajo un flujo de N, el alcohol
bencilico (2’a) se adiciond en condiciones de vacio y se mantuvo la
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temperatura constante durante 2 horas. En el espectro IR adquirido se
visualiza la banda de vibracion S-H (2188 cm™) y un hombro ancho a 1652
cm que puede asignarse a la vibracion del enlace Mo-H,*® especies
generadas por la deshidrogenacién del alcohol al aldehido (Figura 3.24b).
Es importante destacar que esta banda no se observa en el espectro de IR
obtenido con el experimento realizado bajo el flujo de H; (Figura 3.24a).
Posteriormente, al enfriar a temperatura ambiente, se observa una nueva
banda asociada a la vibracién de especies C=0 (1684 cm™). Esto significa
que se produce la adsorcién sobre la superficie del catalizador de las
especies de aldehido previamente formadas. Esta banda y la
correspondiente a las especies de Mo-H, desaparecen cuando se aumenta
la temperatura a 170 °C. Unicamente se recupera la banda de C=0 al
enfriarse nuevamente a temperatura ambiente, infiriendo asi la
readsorcion de las especies aldehido. La desaparicién de la banda de las
especies Mo-H con el aumento de la temperatura demuestra la capacidad
de estas especies hidruro para transferirse. En este experimento en
particular, para generar especies S-H o por combinacidn con estas ultimas
liberando hidréogeno molecular.

a) 4 b —isoecn, Adsorcion 2’a
i Enfriar a temperatura ambiente

Enfriaratemperaturaambient

W8
)

Intesidad (u.a)
Intesidad (u.a)

C=0)

e g e g sy T T T T T —
3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600

Longitud de onda (cm) Longitud de onda (cm)

Figura 3.24. (a) Especto IR de {Mo03Ss}n bajo un flujo de N2 (azul), Hz2 (rojo) y D2 (verde) a
150 °C. (b) Evolucion de las bandas en el espectro de {MosSs}n en el experimento
secuencial a 150 °C bajo un flujo de N2 (negro), después de adsorber 2’a (gris), por
calentamiento a 150 °C durante 2h (naranja), después de enfriar a temperatura
ambiente (rojo), calentamiento a 170 °C (verde), y después de enfriar de nuevo a
temperatura ambiente (azul). La banda a 2330 cm™ marcada con asterisco, proviene del
CO: residual del ambiente.
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Con estos resultados y basandonos en la literatura, se puede concluir que
la activacién de H; tiene lugar en las especies de azufre puente formando
especies S-H,* mientras que la deshidrogenacién del alcohol implica la
participacidn de estas especies de azufre con caracter base de Lewis, asi
como de los centros de Mo con cardcter acido Lewis (Figura 3.25).
Ademads, también muestra que después de que el alcohol se
deshidrogena, el aldehido resultante se adsorbe en los centros de Mo con
caracter de acido de Lewis, interactuando a través del carbonilo, y
guedando listo para la condensacién con los nucledfilos.

Centro
acido

H O II'/IS

Pl
Centro

basico

Figura 3.25. Deshidrogenacién de alcohol bencilico (2’a) a benzaldehido sobre los sitios
acido y base de Lewis y la activacion de Hz sobre los azufres puente (u-S) del catalizador
{MO3S4}n.

Estos datos explican el comportamiento multifuncional del {Mo3Sa}n, ya
que tanto el hidrégeno como los alcoholes se activan en sitios
parcialmente compartidos. Esto es crucial para llevar a cabo procesos
sintéticos que requieran la activacion de hidrégeno y reacciones de
deshidrogenacion en one-pot bajo las mismas condiciones de reaccién,
como los que se han disefiado por primera vez a lo largo de este capitulo.
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3.3. Conclusiones

En resumen, a lo largo de este capitulo, se ha logrado obtener un material
de sulfuro de molibdeno, {MosSs},, mediante una innovadora
metodologia bottom-up que utiliza complejos clister como precursores
moleculares. La estructura de este material se caracteriza por presentar
diferentes tipos de centros activos a lo largo de sus planos basales, donde
es posible llevar a cabo reacciones de acoplamiento hidrogenativo, asi
como reacciones en tandem que implican la activacién de hidrégeno y la
deshidrogenacioén de alcoholes bajo las mismas condiciones de reaccion.
Mds concretamente, el material {Mo3Sa}, presenta centros con caracter
de acidos y bases de Lewis, que son la vacantes de coordinacién de los
atomos de molibdeno y los azufres puente insaturados (p-S),
respectivamente. Estos ultimos son los centros donde tiene lugar la
adsorcién disociativa del H;, mientras que la deshidrogenacién de
alcoholes requiere de la participacidon de ambos tipos de centros, acidos
y basicos. La cantidad de los primeros se pudo incrementar mediante un
proceso simple de activacién. El hecho de que ambos procesos se
produzcan en sitios activos diferentes, o mas bien, en centros
parcialmente compartidos, es clave para que el material {Mo3Sas}» pueda
catalizar los procesos tandem investigados.

La aplicabilidad del material {Mo03S4}» como catalizador heterogéneo se
demostrd, en primer lugar, en una reaccion de acoplamiento reductivo
con hidrégeno para la sintesis directa de bencimidazoles por reaccién de
o-dinitroarenos con aldehidos. Cabe mencionar que la presente
metodologia catalitica ofrece una sintesis directa de una gran variedad de
benzimidazoles a partir de compuestos organicos baratos y facilmente
disponibles, utilizando hidrégeno como agente reductor y un catalizador
basado en metales no nobles. Por lo tanto, se trata de una ruta sintética
para acceder a este tipo de compuestos N-heterociclicos, la cual puede
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considerarse favorable desde el punto de vista medioambiental en
términos de compacidad, coste y eficiencia atdomica. Ademads, el
catalizador resulté reutilizable al menos hasta cinco y seis veces
consecutivas.

Finalmente, el cardcter multifuncional del catalizador {Mo3Ss}n se
demostré en la preparacion de estos mismos compuestos, y también en
la de benzotiazoles por reaccién de dinitroarenos y disulfuro 2,2'-
nitrofenilo con alcoholes en presencia de H,. Estas estrategias sintéticas,
las cuales combinan nucledfilos oxidados (nitro compuestos), alcoholes e
hidrégeno molecular, ofrecen alternativas convenientes a las reacciones
tradicionales de acoplamiento reductivo que utilizan compuestos
carbonilicos (aldehidos, cetonas y dcidos carboxilicos). Estamos
convencidos de que éstas tendran cada vez mas aplicaciones relacionadas
con el uso de materias primas renovables.
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Capitulo 4: Nanomateriales de sulfuro de molibdeno y wolframio como catalizadores en
la tioeterificacion de alcoholes mediante reacciones de autotransferencia de hidrogeno.

4.1. Introduccidon

La formacién de enlaces C-S ha despertado un gran interés en la sintesis
orgdnica debido a su variedad de aplicaciones en diversos campos de la
ciencia. Los compuestos que contienen azufre se pueden encontrar en
una gran variedad de productos naturales, mayoritariamente organismos
marinos, materiales organicos funcionales y farmacos,® como la
quetiapina, que es un medicamento antipsicético atipico.?

Debido a la variedad de propiedades que aportan este tipo de moléculas,
la industria de la quimica fina emplea este tipo de compuestos como
precursores. En particular, los tioéteres constituyen un componente vital
de muchos medicamentos y compuestos biolégicamente activos.
Representan el tercer constituyente mas ejemplificado de los farmacos
que contienen azufre, como cimetidina, tietilperazina y pergolida (Figura
4.1).3

NJ

S\/\NH N
o
Z N HN
HN—
Antiulceroso Antihistaminico Antiparkinsoniano
(Cimetidina) (Tietilperazina) (Pergolida)

Figura 4.1. Ejemplos de fdrmacos que contienen tioéteres en su estructura.

Migita y colaboradores llevaron a cabo la formacién de enlaces C-S
mediante reacciones de acoplamiento cruzado entre yoduros/bromuros
de arilo y tioles catalizadas por Pd(0) para dar lugar a los correspondientes
tioéteres.* Este tipo de transformacion se estudié en profundidad, y hoy
en dia existe una extensa literatura sobre la formacion de enlaces C-S,
como son las condensaciones tradicionales de alquilos metalicos o
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tiolatos de arilo con haluros de alquilo, las hidrotiolaciones catalizadas por
metales de enlaces insaturados C-C y las activaciones de alcoholes
electrofilos catalizados por acidos o bases de Lewis.”™

Continuando con la idea del capitulo anterior, pensamos que las
reacciones de autotransferencia de hidrégeno haciendo uso de alcoholes
como reactivos de alquilacion podrian ofrecer beneficios convincentes
para la formacidn de tioéteres. Entre otros, se evitaria la formacion de
subproductos inorgdnicos y la baja disponibilidad de algunos precursores
de partida. Por tanto, la tioeterificacién de alcoholes mediante un proceso
de autotransferencia de hidréogeno podria considerarse una estrategia
sintética mas sostenible que las comentadas en el paragrafo anterior. En
catalisis heterogénea existen pocos ejemplos de esta reaccion. El primero
de ellos se basa en el uso de nanoparticulas de paladio soportadas sobre
oxido de magnesio (MgO) de elevada area superficial. La aplicacion de
este catalizador permitiéd la preparacién de tioéteres junto con la
formacion de compuestos disulfuro.® En los afios siguientes, con el
objetivo de evitar el uso de metales preciosos, nuestro grupo de
investigaciéon también desarrolld6 materiales basados en sulfuros de
molibdeno y cobalto (Co-Mo-S) y los aplicé como catalizadores para la
construccion de enlaces C-S a partir de tioles (incluyendo acido
sulfhidrico, H2S) y alcoholes primarios y secundarios mediante reacciones
de autotransferencia de hidrégeno.’ Recientemente, este tipo de
reacciones también se han empleado para la S-bencilacidn/alquilacion de
ditiocarbamatos con alcoholes utilizando nanoparticulas de cobre
soportadas en hidroxiapatita como catalizador.1°

A lo largo de este capitulo se detallara el uso del nanomaterial {Mo3Sa}n
como catalizador en la reaccién de tioeterificacidon de alcoholes. Como se
ha visto en capitulos anteriores, el desorden que presenta este catalizador
hace que posea una alta densidad de sitios activos en los planos basales,
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donde se ubican los ligandos de azufre puente y los &tomos de molibdeno,
ambos insaturados y con cardcter de base y acido de Lewis,
respectivamente. Es importante recordar que ambos centros insaturados
resultaron ser sitios activos en la etapa de deshidrogenacion de alcoholes
en las reacciones tandem investigadas en el capitulo anterior.

Una vez investigado el uso del catalizador {Mo3Ss}n en la reaccion de
tioeterificacion de alcoholes mediante reacciones de autotransferencia
de hidrégeno, se buscard aumentar su actividad catalitica para dicha
reacciéon. Para ello, consideramos su modificacion mediante la
introduccion de un segundo metal con propiedades electrdnicas
diferentes. En este contexto, la generacidén de desorden mediante la
formacidn de aleaciones es una metodologia establecida para modular las
propiedades electrénicas y cataliticas de los materiales.’*™®® En este
capitulo, se preparara un nuevo material bimetdlico aleado, denominado
{Mo03.89W0o.11S4}n, el cual combina unidades isoestructurales basadas en
complejos moleculares de sulfuro de molibdeno y wolframio de
estructura central MsSs (M = Mo, W).

Tal y como se demostrara a lo largo de este capitulo, la capacidad catalitica
de los materiales aleados en la tioeterificacion de alcoholes mediante
autotransferencia de hidrégeno puede ser ajustada en funcién de la
cantidad de wolframio, mejorando su actividad catalitica en comparacién
con el catalizador monometalico {Mo3Sa}.. Seglin estudios de
espectroscopia infrarroja in situ, esta mejora en la actividad catalitica
puede atribuirse a la presencia de centros activos de diferente naturaleza,
gue estan presentes en los planos basales defectuosos del catalizador
aleado. Ademads, también se mostrara que la aplicacién de este
catalizador aleado permite la sintesis de una amplia gama de tioéteres a
partir de tioles de estructura variada con alcoholes primarios y
secundarios.
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4.2. Resultadosy discusion
4.2.1. Estudio de la actividad catalitica de {Mo3Sa}s en la formacién de
enlaces C-S mediante procesos de autotransferencia de hidrégeno.

Inicialmente, para continuar con el estudio de la actividad del catalizador
{Mo3Sa}n en procesos de autotransferencia de hidrégeno, se explord su
capacidad para llevar a cabo la formacion de un tioéter, concretamente
sulfuro de fenilbencilo (9aa), mediante la alquilacion de tiofenol (8a) con
alcohol bencilico (2’a), tal y como se observa en la Figura 4.2.

Ph
Ph/\OH —_— Ph/\S’

2'a 9aa

( {Mo3S4}n ) H,0
{Mo3S4}n-Ha

/l HO H
_Ph
Ph” 0 7 PhXS
2a Ph—SH
8a

Figura 4.2. Mecanismo de sintesis por transferencia de hidrégeno para la
tioeterificacion.

De acuerdo con el mecanismo establecido en la literatura, tras la
deshidrogenacion del alcohol, el catalizador también debe ser capaz de
promover el ataque nucleofilico del tiol al aldehido y llevar a cabo la
transferencia de hidrégeno al intermedio hemitioacetal formado para
finalmente dar lugar al tioéter 9aa.'*-1°

El primer experimento catalitico se realizé en atmdsfera de nitrégeno, en
tolueno a 180 °C, y utilizando un ligero exceso de alcohol bencilico (3
equiv.). Tras 16 h de reaccion el tiol inicial 8a no reaccioné completamente
(69% conv.) y se obtuvo el tioéter deseado con un rendimiento bajo (46%)
junto al disulfuro de fenilo como subproducto (4%). Para mejorar estos
resultados, se volvid a intentar esta reaccion utilizando un catalizador al
cual se le aplicd un tratamiento previo de activacién (180 °C, 2h, vacio)
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para crear mas sitios acidos de Lewis en los planos basales, tal y como se
hizo en el capitulo anterior. Concretamente se demostrd que los ligandos
hidracina provenientes de la sintesis del catalizador ocupan posiciones de
coordinacién alrededor de los atomos de molibdeno de la estructura del
material bloqueando posibles centros activos.

Mediante el uso del catalizador activado, obtuvimos una conversidn
completa del tiol 8a con un rendimiento excelente del tioéter deseado
9aa (97%). Estos resultados sugieren que los centros acidos de Lewis que
ofrecen los &tomos de molibdeno coordinativamente insaturados pueden
desempeiiar un papel importante tanto en el paso de deshidrogenacion
del alcohol como en la reaccién nucleofilica intermedia, ya que pueden
incrementar la naturaleza electrofilica del carbonilo, potenciando asi su
reactividad. De hecho, se comprobé de nuevo (al igual que en el capitulo
anterior) la importancia de los defectos estructurales en los planos
basales para la reaccidn de tioeterificacion (Figura 4.3) comparando el uso
de {Mo3Sa}n, material con un numero elevado de defectos estructurales
en los planos basales, con el catalizador sulfurizado S-{Mo3S4}, el cual

contiene un niumero inferior de centros activos.
Catalizad
Ph—SH + HO.__Ph alatzacer prS~Ph 4+ 5 -Ssg PR
10 bar N, 180 °C
8a 2'a
Tolueno

9aa 10a

® Rendimiento 8a # Rendimiento 9aa Rendimiento 10a

Rendimiento (%)
Rendimiento (%)

Tiempo (h) Tiempo (h)

Figura 4.3. Comparacion de los perfiles de reaccion en términos de rendimientos en la
reaccion de tioeterificacion del alcohol 2’a con el tiol 8a catalizada por (a) {M03Sa}. (b) S-
{MosSa}n. Activacion del catalizador: 180 °C, 2h, vacio; Condiciones de reaccion: 8a (0.25
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mmol), 2’a (0.75 mmol), catalizador (30 mg), tolueno (3 mL), 10 bar N2, 180 °C.

En ambos casos, inicialmente se obtuvo la formacidn del disulfuro 10a
como producto primario. Sin embargo, a diferencia del catalizador
sulfurado S-{MosSs}n la concentracion de 10a alcanza un maximo en
presencia de {Mo3Ss}n y comienza a disminuir. Esto indica que el enlace
disulfuro del compuesto 10a se reduce cataliticamente para formar de
nuevo el tiol inicial 8a. A continuacién, a medida que avanza la reaccién
se observa que el tiol deseado Unicamente se forma en el caso del
catalizador {Mo3Sa},. Ademds, muestra una actividad catalitica mayor
(medida por las velocidades de reaccién iniciales normalizadas a los moles
de metal) que la del catalizador Co-Mo-S utilizado en 2019 para la misma
reaccion (Figura 4.4).°

0,25 1
0,2 4
0,15 A
0,1

0,05

Velocidad inicial de reaccién/moles de metal
(mmol 3aa producido por mmol metal)

{Mo,S,}, Co-Mo-5-0.83

Figura 4.4. Comparacion de la velocidad inicial de reaccion normalizada a los moles de
metal de los catalizadores {Mo3Sa}, y Co-Mo-5-0.832 para la sintesis de sulfuro de bencilo
fenilo (9aa) mediante la reaccion de autotransferencia de hidrégeno. Activacion del
catalizador: 180 °C, 2h, vacio; Condiciones de reaccion: 8a (0.25 mmol), 2’a (0.75 mmol),
catalizador (30 mg), tolueno (3 mL), 10 bar N, 180 °C. Las velocidades iniciales de
reaccion se calcularon a partir de experimentos cinéticos con niveles de rendimiento de
9aa por debajo del 20%.

Tras confirmar la importancia de los defectos en los planos basales del
material {Mo3Sa}n, se optimizaron las condiciones de reaccién. En primer
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lugar, se estudié como influia la variacién de la cantidad de exceso de
alcohol a 180 °C en tolueno (Tabla 4.1, entradas 1-3), obteniendo una
conversién incompleta del tiol inicial 8a (87% conv.) cuando sélo se
utilizaba el doble de alcohol 2’a'y completa al aumentar las cantidades (3
y 4 equiv). Al disminuir la temperatura a 160 °C empeord la conversion
del tiol inicial (79% conv.), asi que se hizo un intento de disminuir la
cantidad de catalizador a mayor temperatura (180 °C) y de nuevo se
obtuvo una conversién incompleta (82% conv.) (Tabla 4.1, entradas 3-5).
Finalmente, se probaron diferentes disolventes (Tabla 4.1, entradas 6-10),
los cuales condujeron a reactividades inferiores. Destacar que cuando se
utilizaban disolventes coordinantes, se obtuvieron rendimientos del
producto deseado 9aa muy inferiores (18-31%). Quizds se deba al
bloqueo parcial de los sitios acidos de Lewis del catalizador, limitando la
deshidrogenacion del alcohol al benzaldehido. Realmente, quedaron sin
reaccionar cantidades grandes del alcohol 2’a transcurrido el tiempo de
reaccion. Por el contrario, se consiguid un rendimiento mejorado de 9aa
(69%) con el uso de o-xileno, pero no superior al obtenido con tolueno.

Tabla 4.1. Sintesis de sulfuro de bencilo fenilo (9aa) catalizada por {Mo3S4}» mediante la
reaccion de bencenotiol (8a) con alcohol bencilico (2’a): Optimizacion de las condiciones

D D

de reaccion.?

@SH . ©/\OH {Mo3S4}, @
N2

8a 2'a Disolvente 9aa 10a
Temperatura . Conv. Rendimiento
Entrada o Disolvente ob
(°c) 8a (%) 9aa (%)° 10a (%)°
1¢ 180 Tolueno 87 72 -
2 180 Tolueno >99 98 -
3¢ 180 Tolueno >99 98 -
49 160 Tolueno 79 70 -
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5¢ 180 Tolueno 82 76 7
6' 180 1-Butanol 59 26 4
7 180 1,4-Dioxano 25 16 2
8 180 Acetonitrilo 34 18 9
9 180 Tetrahydrofurano 84 31 2
10 180 o-Xileno 69 69 -

aActivacion del catalizador: 180 °C, 2h, vacio; Condiciones de reaccién: 8a (0.25 mmol),
2’a (0.75 mmol), {Mo3Sa}n (30 mg), disolvente (3 mL), 10 bar N2, 16 h. ’Determinado por
GC usando n-hexadecano como estandar interno. ©2’a (0.5 mmol). “2’a (1 mmol).
¢{Mo03Sa}n (20 mg). 'Se detecté sulfuro de bencilo butil como subproducto

Posteriormente se explord el reciclado del catalizador {Mo3Ss}n en la
reaccion modelo y en las condiciones optimizadas. No se observd una
disminucion obvia de la actividad (Figura 4.5a), lograndose una
conversion completa de 8a durante cinco reacciones consecutivas,
proporcionando rendimientos excelentes de 9aa (Figura 4.5b).

{Mo5Saln S._Ph S._.Ph
Ph—SH + HOvPh 10 bar No. 180 °C Ph/ ~ + Ph/ \S/
, ar Ny,
8a 2a Tolueno, 16 h 9aa 10a

& Conv. 8a ®Rendimiento 9aa = Rendimiento 10a
a) b)

100 100

| \ ®
\ ~ 40
\ \ 30
\ \ 20
N \ \ 10
\ 0
3 4 5

Numero de reacciones Numero de reacciones

Figura 4.5. Reciclado del catalizador {MosSa}n para la sintesis por autotransferencia de
hidrégeno de 9aa mediante la reaccién de tioeterificacion de 2’a con 8a. Activacién del
catalizador: 180 °C, 2h, vacio; Condiciones de reaccién: 8a (0.25 mmol), 2’a (0.75 mmol),
{Mo3Sa}n (30 mg), tolueno (3 mL), 10 bar N», 180 °C, a) 6h, b) 16 h. PConversiones y
rendimientos determinados por GC usando n-hexadecano como estandar interno.
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Segun las mediciones de espectrometria de emisidn Optica de plasma
acoplado inductivamente (ICP-OES) no se produjo lixiviacion de
molibdeno en los filtrados después de separar el catalizador por
filtracién. Tampoco se pudieron determinar cambios estructurales obvios

del catalizador reutilizado {Mo03S4}n-R” mediante microscopia electrénica
de transmision (TEM) y espectroscopia de difraccion de rayos X (DRX)
(Figura 4.6).

>

Intesidad (u.a)

b b LA
s Aa
L

20 (deg)
Figura 4.6. Caracterizacion morfoldgica de {MosSa}n-R”. (a-c) Micrografias TEM de baja
y alta resolucion. (d) Imagen STEM-HAADF. (e-g) Mapeo elemental de molibdeno, azufre
y oxigeno. (h) Patrén de difraccion de rayos X (XRD) del catalizador reciclado cinco veces
{Mo3Sa}n-R”.
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Sin embargo, los resultados de ICP-OES combinados con los del andlisis
elemental revelaron una relaciéon molar S/Mo inferior comparada con la
del catalizador inicial {Mo3Sa}, (1.09 frente a 1.23, respectivamente). Esta
variacion del contenido de azufre se investigd mas a fondo mediante
espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS, Figura 4.7).

162.5 eV 24.3% 161.9 eV 42.4%  J229 9.0V 190 9%
163.7 eV 12.1% 163.0 eV 21.2% I\ 2320 8v226.0%
i { \ MoV 3d,,, 3d

Apical p3-S 2p3/y, 2Py, Puente p-S 2p5,, 2Py, \ 520 9030
© © |S2s 226.7 eV 10.4%
=] 3 |
el ©
© ©
T ©
B 3
£ £ /
E £ LA ,H\

S e S R e
167 166 165 164 163 162 161 160 159 158 240 238 236 234 232 230 228 226 224 222
Energia de union (eV) Energia de union (eV)

Figura 4.7. Espectros XPS de S 2p y Mo 3d del catalizador reciclado cinco veces {Mo03S4}n-
R”.

Esta técnica mostré que la relacidon entre areas de los azufres puente con
los azufres apicales también es inferior en el caso del catalizador reciclado
{Mo03Sa}s-R” que en el catalizador {Mo3Ss}» (Tabla 4.2). Estos resultados
sugieren que los centros activos donde se forman las especies activadas
de hidrégeno son dichos azufres puente insaturados.

Es importante destacar que estas variaciones en el contenido de azufre
se producen en menor medida en el catalizador {Mo3S4}»-R” reciclado
cinco veces en la reaccidon de sintesis de tioéteres que en el caso del
catalizador {MosSs}n-R’ reutilizado en la reaccion de sintesis de
bencimidazoles en presencia de hidrégeno investigada en el capitulo
anterior. Concretamente, la relacion molar S/Mo obtenida por ICP-OES es
1.09 frente a 0.92 en los catalizadores {Mo3Ss}n-R” y {Mo03Ss}n-R’,
respectivamente. Asimismo, la mayor desaparicion de los azufres puente
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insaturados en lugar de los apicales también es mas evidente en
presencia de una atmosfera enriquecida de hidrégeno (Tabla 4.2).

Tabla 4.2. Porcentajes de dtomos de azufre puente y apical obtenidos por XPS para el
catalizador {Mo3S4}n y los catalizadores reciclados {M03Sa}n-R’ y {M03S4}.-R”.

Catalizador % Area azufre puentes (pu-S) % Area azufre apicales (us-S)
{Mo03Ss}n 77 23
{Mo03Ss}n-R™® 51 49
{Mo03Sa}n-R”’® 64 36

3Catalizador reciclado cinco veces para la sintesis del 2-fenilbenzimidazol (3’aa) en
presencia de una atmosfera enriquecida de H». °Catalizador reciclado cinco veces para la
sintesis del tioéter 9aa por autotransferencia de hidrégeno.

En resumen, todo indica que los molibdenos coordinativamente
insaturados con caracter de acido de Lewis, y los ligandos de azufre
puente con cardcter de base de Lewis, participan como centros activos en
la reaccion de formacién de enlaces C-S por reaccion de tioles con
alcoholes mediante procesos de autotransferencia de hidrégeno.
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4.2.2. Sintesis de tioéteres catalizada por el material {Mo3Sa}n

A continuacién, se estudié mdas a fondo el potencial del catalizador
{Mo03Sa}n para llevar a cabo el proceso de autotransferencia de hidrégeno
entre varios tioles con el alcohol bencilico en las condiciones previamente
optimizadas (Ver detalles en la Seccidon experimental 6.9). Como muestra
el Esquema 4.1, los tioles arilicos funcionalizados con grupos metilo y
metoxi reaccionan de manera efectiva con benzaldehido dando lugar a los
correspondientes tioéteres 9ba y 9ca con rendimientos elevados (96% y
87%, respectivamente). Los tioéteres que contienen halégenos (9da, 9ea
y 9fa) se obtuvieron también con rendimientos excelentes (90%, 95% y
92%, respectivamente) sin dar lugar a reacciones secundarias de
deshalogenacion. Los tioles que contenian sustituyentes con enlaces
insaturados, como cetonas y nitrilos, fueron bien tolerados permitiendo
obtener rendimientos satisfactorios de 9ga y 9ha (60% y 71%,
respetivamente). La alquilacién del 2-naftalenotiol también se logrd con
éxito obteniéndose el compuesto 9ia con un rendimiento del 82%.
Ademas, los tioles alifaticos, lineales o ciclicos, e incluso aquellos que
contienen un grupo éster, experimentaron eficientemente la reaccién de
tioeterificacion para dar lugar a los tioéteres 9ja-9la con buenos
rendimientos (73%, 83% y 60%, respectivamente).

Asimismo, se obtuvieron otros tioéteres de estructura diversa al hacer
reaccionar el tiol 8a con diferentes alcoholes. Cuando se utilizaron
alcoholes aromaéticos alquilicos (9ab-9ae) se obtuvieron los
correspondientes tioéteres en rendimientos aislados excelentes (86-
96%). Sin embargo, cuando los alcoholes bencilicos contenian
sustituyentes halogenados se observéd una diminucién ligera en la
reactividad hacia los tioéteres deseados (9af-9ah), los cuales se
obtuvieron con rendimientos moderados (65-82%). Lo mas probable es
que la naturaleza deficiente en electrones de los grupos haldgenos
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reduzca la reactividad del alcohol limitando su capacidad de interactuar,
y por tanto de activarse, en los sitios acidos y bdsicos presentes en el
catalizador {Mo03S4]n. También se logré una reactividad moderada al
utilizar un alcohol bencilico funcionalizado con un grupo éster, aun asi, fue
posible obtener un rendimiento del 88% del tioéter 9ai al aumentar la
cantidad del catalizador. También cabe sefialar que cuando se utilizaron
alcoholes secundarios y alcoholes de tipo alilico y heterociclico, se
obtuvieron rendimientos aislados de buenos a moderados de los
tioéteres 9aj, 9ak y 9al (83, 61 y 68%, respectivamente). Sin embargo, se
observd baja reactividad con la utilizacion de un alcohol alifatico, tal y
como se observa en el Esquema 4.2.

Esquema 4.1. Sintesis de tioéteres catalizada por {MosSs}n por reaccion de

autotransferencia de hidrégeno entre varios tioles con diferentes alcoholes.®

Mo3S,
R-SH + HO__R? {M05Saln RZ S R

10 bar N,, 180 °C R™ RT S
8a-Ib 2'a-l ar Mz, 9aa-la; 9ab-al® 10a-1¢
Tolueno, 16 h
9aa (95%) 9ba (96%) 9ca (87%) 9da (90%) 9ea (95%)
S._Ph
/M/\S/\
9fa (92%) 9ga (60%) 9ha (71%) 9ia (82%) 9ja (73%)°
i O/S\/Ph \/©/ \/©/
eo)vs/\Ph prS
9ka (83%) 9la (60%)" 9ab (93%) 9ac (98%) 9ad (96%)
) \/©/Cl \/©\ ﬁ
o prS prS Br V@
9ae (86%)9 9af (82%)" 9ag (65%)’ 9ah (69%) 9ai (88%)¢
_S Ph S \
Ph™ " /S\)Q ph S Ph
Ph Ph
9aj (83%)' 9ak (61%)™ 9al (68%)"

@ Activacion del catalizador: 180 °C, 2h, vacio; Condiciones de reaccion: 8b-l (0.25 mmol),
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2‘a-l (0.75 mmol), {Mo3S4}n (30 mg), tolueno (3 mL), 10 bar N2, 180 °C, 16 h."
Conversion determinada por GC usando n-hexadecano como estandar interno. °El
rendimiento de los productos aislados se indica con conversién completa de 8a-1l a
menos que se indique lo contrario. “El rendimiento se determiné por GC utilizando n-
hexadecano como estandar interno. ¢88% conv. 8j; 10j (trazas < 2%) f{Mo3Sa} (60 mg);
69% conv. 8l; 2% rend. 10l. 85% rend. 10a. "90% conv. 8a; 7% rend. 10a. 76% conv. 8a;
3% rend. 10a. '8a; 19% rend. 10a. “{Mo03Sa}n (60 mg); 94% conv. 8a. '98% conv. 8a; 16%
rend. 10a. "92% conv. 8a; 11% rend. 10a. "2’l (1 mmol); 95% conv. 8a; 23% rend. 10a.

SH
30 mg {Mo3S4}n SW S\S/©
9am 1

0
8a - 10 bar Ny, 180 °C oa

Tolueno, 16 h
0.25 mmol 3 equiv. 46 % conv. Rendimiento <18% Rendimiento 28 %

Esquema 4.2. Alquilacion catalizada por {MosSs}n de bencenotiol (8a) con 1-decanol
(2’m).
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4.2.3. Estudio cinético del catalizador {Mo3Sa}n

El esquema de reaccién mostrado inicialmente (Esquema 4.2) muestra
que este tipo de procesos implican dos pasos elementales: la
deshidrogenacion del alcohol al aldehido y la tiolacidon reductora del
aldehido para producir el tioéter final. Por tanto, como ya estudiaron
anteriormente,® se pueden plantear dos expresiones de velocidad
considerando que cualquiera de los pasos puede limitar la velocidad de
reaccién mientras el otro se mantiene en equilibrio, y cuando el cambio
de concentraciéon del intermedio aldehido se considere constante
(Esquema 4.3).

0
R OH R; H ()

0

)L Ko s._R s.__R

R—SH* R~ H —  ~|RS R @)
OH

Eq. (1): o = k,-[RCH,0H]
Eq. (2): rp = ky [RCHO]-[RSH] — rg = K-k, -[RCH,OH]-[RSH]

Esquema 4.3. Expresiones de velocidad cinética considerando que la etapa determinante
es el primer o el segundo paso. Ka y Kb son las constantes cinéticas de los pasos (1) y (2),
respectivamente. K es la constante del estado estacionario obtenida aplicando la
aproximacion de estado estacionario para el intermediario aldehido.

A partir de estas ecuaciones cinéticas, se puede investigar el efecto de la
concentracioén inicial de los reactivos en la velocidad inicial de reaccion,
permitiendo identificar el paso limitante de la velocidad. Esto se debe a
que el tiol participa en la tiolacion reductora pero no en |Ia
deshidrogenacion del alcohol. Entender qué paso determina la velocidad
del proceso global es crucial para saber qué etapa de reaccién debe
acelerarse y, por lo tanto, qué modificaciones podrian realizarse en el
catalizador para aumentar su actividad.
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Por tanto, se estudié el comportamiento cinético del catalizador {Mo3Sa}n
en la tioeterificacion de alcoholes por autotransferencia de hidrégeno en
la reaccion modelo inicial. Los experimentos se llevaron a cabo bajo las
condiciones optimizadas para este catalizador (tolueno, 180 °C, atmésfera
de N;), también incluyendo el tratamiento previo de activacién del
catalizador (180 °C, 2 h, vacio). Posteriormente, se midieron las
velocidades de reaccién iniciales para la formaciéon del tioéter 9aa
utilizando diferentes concentraciones de bencenotiol manteniendo la
concentracién del alcohol bencilico constante (Figura 4.8).

{Mo3Ss},
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ProsH + HOAPP 10 bar N, 180 °C P LA
ar No,
8a 2'a 9aa 10a
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Bl = =
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Figura 4.8. Perfil de reaccion y velocidad inicial de la reaccion en niveles de formacion de
9aa por debajo del 20% a diferentes concentraciones de 8a: 0.042 M (a, b), 0.083 M (c,
d), 0.17 M (e, f), 0.25 M (g, h). Condiciones de reaccion: {MosSs}. (30 mg), 2’a (0.75
mmol), tolueno (3 mL), n-hexadecano como estdndar interno (0.1 mmol), 10 bar de N,

180 °C.

A continuacion, se midieron las velocidades de reaccion iniciales a la
inversa, es decir, se utilizaron diferentes concentraciones de alcohol
bencilico manteniendo la concentracién del tiol 8a constante (Figura 4.9).
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Figura 4.9. Perfil de reaccion y velocidad inicial de la reaccion en niveles de formacion de
9aa por debajo del 20% a diferentes concentraciones de 2’a: 0.042 M (a, b), 0.083 M (c,
d), 0.17 M (e, f), 0.25 M (g, h), 0.33 M (i, j). Condiciones de reaccion: {MozSas}n (30 mg),
8a (0.25 mmol), tolueno (3 mL), n-hexadecano como estdndar interno (0.1 mmol), 10 bar

de N, 180 °C.

Es fundamental destacar que no se observé acumulacion del intermedio
aldehido durante estos experimentos cinéticos, lo cual confirma que la

aproximacién del estado estacionario utilizada para proponer las
expresiones de velocidad cinética anteriores es valida.

Como se muestra en la Figura 4.10, la velocidad de reaccién inicial,
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obtenida de los perfiles de reaccidén anteriores, aumenta linealmente con
la concentracion del alcohol 2’a, mientras que practicamente no se ve
afectada al variar la concentracidon del tiol 8a. Este comportamiento
cinético revela que el paso determinante de la reaccidon es la
deshidrogenaciéon del alcohol, y no la tiolacién reductora, ya que la
velocidad de reaccidon no depende de la concentracion del tiol. Estos
resultados son clave para la mejora del catalizador {Mo3Sa}n, ya que
indican que es necesario centrarse en aumentar su capacidad de
deshidrogenaciéon del alcohol, manteniendo al mismo tiempo su
eficiencia en la transferencia de hidrégeno.

{Mo3S,}
Ph—SH + HO_Ph — "0 o S\ Ph o Sig Ph

10 bar Ny, 180 °C

8a 2a Tolueno, 16 h

9aa 10a

2
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Figura 4.10. (a) Velocidad inicial de la reaccién a diferentes concentraciones de 8a. (b)
Velocidad inicial de la reaccion a diferentes concentraciones de 2’a. Condiciones de
reaccion: 0.25 mmol de 8a para (b), 0.75 mmol de 2’a para (a), {M0o3Sa}n (30 mg), tolueno
(3 mL), n-hexadecano como estdndar interno (0.1 mmol), 10 bar de N, 180 °C.

En base a estas observaciones, se decidié preparar catalizadores
bimetdlicos de molibdeno y wolframio con la idea de que los planos
basales aleados y defectuosos de estos materiales constituyan un
catalizador eficiente con actividad catalitica mejorada en la reaccién de
tioeterificacion de alcoholes mediante un mecanismo de
autotransferencia de hidrégeno.
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4.2.4. Disefio de un catalizador con mayor actividad catalitica:

Preparacién vy actividad catalitica de catalizadores bimetalicos.

En primer lugar, es importante recordar que el nanomaterial {Mo3Ss}» se
disefié a partir de un complejo molecular que comprende tres atomos
metadlicos en disposicidn triangular equilatera, un atomo de azufre apical
(Mos-us-S) y tres ligandos de azufre puente (Moz-u-S). La formacion del
nanomaterial a partir de estos clusteres moleculares ocurre debido a la
reduccion con hidracina, donde los ligandos de azufre puente atacan los
sitios de coordinacién externos de los atomos metalicos, promoviendo asi
el autoensamblaje de las estructuras moleculares.

Aprovechando la disposiciéon isoestructural del complejo molecular de
sulfuro de wolframio de estructura central WsSs (Figura 4.11), se
vislumbré la posibilidad de preparar nanomateriales bimetdlicos de
molibdeno y wolframio de féormula general {{MoW),Sy}n. Por lo tanto,
adaptamos nuestra metodologia de preparacion combinando complejos
moleculares con estructura central MosSs y W3Ss para obtener
nanomateriales en los que las cantidades de los precursores se eligieron
de modo que nominalmente las proporciones molares W/Mo fueran 0.03,
0.06,0.14,0.33 y 1. Ademas, a modo de comparacion, los nanomateriales
monometalicos {Mo3Sa}n y {W3Sa}n también se sintetizaron en las mismas
condiciones de preparacion (Ver detalles en la Seccién experimental
6.3.2.3).
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Figura 4.11. Sintesis de nanomateriales {(MoW)\Sy}n a partir de complejos cluster
moleculares de estructura central MsSs (M = Mo, W).

Los nanomateriales sintetizados con diferentes concentraciones de
wolframio se analizaron estructuralmente utilizando difraccién de rayos X
(DRX). Dado que los precursores moleculares son isoestructurales, se
espera que los nanomateriales resultantes presenten practicamente los
mismos parametros de red, lo que resulta en la superposicidn de los picos
de difraccion. De hecho, los patrones de DRX de todos los nanomateriales
exhiben los mismos picos anchos de difraccion observados previamente
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en {MosSa}n (Figura 4.12a). Se observa que el pico asociado al plano (002)
se desplaza ligeramente de 13.1 a 14.5° en los nanomateriales que
contienen wolframio. Este hecho podria atribuirse a la formacién de las
estructuras aleadas. Ademds, también exhibe la presencia de picos en
valores de 20 de 40.3, 58.3, 73.2 y 87.0° que pueden asociarse a los planos
(110), (200), (211) y (220), respectivamente, de la fase cubica de
wolframio elemental (W°) de acuerdo con la base de datos JCPDS (ahora
ICDD, ficha PDF 00-004-0806). Estos picos de difraccion se observan mas
definidos de manera progresiva con el aumento del precursor del
complejo W3Sa4. Esto indica que una parte de este precursor experimenta
una descomposicion reductiva a W° debido al uso de hidracina durante su
preparacion.

a)

z
°
2
]
L

]
*= Cubic W (PDF 00-004-0806)
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.
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Contenido W =
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Figura 4.12. (a) Patrones de difraccion de DRX de los nanomateriales {Mo03Sas},,
{(MoW)\Sy}n-z (Z=relacion molar W/Mo) y {W,Sy}n. (b) Velocidades iniciales de reaccién
para la formacion de 9aa en la tioeterificacion del alcohol 2’a con el tiol 8a en presencia
de {Mo3Sas}n, {(MOW)Sy}nz (Z=relacion molar W/Mo) y {W,S,}» como catalizadores.
Condiciones de reaccion: 8a (0,25 mmol), 2’a (0,75 mmol), catalizador (30 mg), tolueno
(3 mL), n-hexadecano como estdndar interno (0,1 mmol), 10 bar N, 180°C.

Una vez preparados todos los nanomateriales, evaluamos su actividad
catalitica en la tioeterificaciéon de alcoholes por autotransferencia de
hidrégeno. Para ello, se compararon las velocidades de reaccién iniciales
obtenidas para la reacciéon modelo entre el tiol 8a y el alcohol 2’a para
obtener el correspondiente tioéter 9aa. Al trazar las relaciones molares
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de W/Mo en funcién de las velocidades de reaccién iniciales para la
formacién de 9aa, se observd una curva en forma de volcan, la cual
muestra un maximo en una proporcion molar W/Mo de 0.06 (Figura 4.12b
y 4.13).
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Figura 4.13. Perfil de reaccion y velocidad inicial de reaccion determinada en niveles de
formacion de 9aa inferiores al 20% en presencia de {MosSa}n (a, b), {{MoW)xSy}+-0,03 (c,
d), {(MoW):Sy}-0,06 (e, f), {(MoW)xSy}n-0,14 (g, h), {(MoW),Sy}n-0,33 (i, j), {{(MoW):Sy}n-1
(k, 1), or {W,Sy}a (m, n). Condiciones de reaccion: Catalizador (30 mg), 8a (0,25 mmol), 2’a
(0,75 mmol), tolueno (3 mL), n-hexadecano como estdndar interno (0,1 mmol), 10 bar
N2, 180°C.

La actividad catalitica de este catalizador, medida como la velocidad de
reaccion inicial normalizada a los moles de metal, para la reaccion
mencionada es considerablemente mayor que la de los catalizadores
heterogéneos ausentes de metales nobles publicados hasta la fecha
(Figura 4.14).
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Figura 4.14. Comparacion de velocidad de reaccion inicial normalizada a los moles de
metal de catalizadores para la sintesis de autotransferencia de hidrogeno de 9aa
catalizada por catalizadores heterogéneos libres de metales nobles de ultima
generacion. Activacion del catalizador: 180 °C, 2h, vacio; Condiciones de reaccién: 8a
(0,25 mmol), 2’a (0,75 mmol), catalizador (30 mg), tolueno (3 mL), 10 bar N2, 180 °C. Las
velocidades de reaccion iniciales se calcularon a partir de experimentos cinéticos con
niveles de rendimiento de 9aa inferiores al 20%.

Tal y como se ha concluido anteriormente, la velocidad de la reaccién
global en presencia del catalizador {MosSs}, esta determinada por la
etapa de deshidrogenacién del alcohol. Cuando se incorpora wolframio,
su actividad catalitica aumenta, lo que indica que este catalizador
bimetalico cataliza de forma mas eficiente |la etapa de deshidrogenacion
del alcohol, mejorando asi el rendimiento global de la reaccién. Por lo
tanto, con la utilizacidon del catalizador bimetalico podria ocurrir que la
etapa limitante ya no sea la de deshidrogenacion del alcohol sino la etapa
de tiolacién reductora entre el intermedio aldehido y el tiol. De hecho,
durante la serie de experimentos cinéticos en la que se mantuvo la
concentracioén inicial de bencenotiol (8a) constante mientras que se
variaba la concentracién inicial de alcohol 2’a (Figura 4.14), y viceversa
(Figura 4.15), se observd que la velocidad inicial de formacién del tioéter
9aa en presencia del catalizador {(MoW),Sy}»-0,06 depende tanto del
alcohol como del tiol (Figura 4.16). Es decir, la etapa determinante del
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proceso global en presencia de este catalizador es la etapa de tiolacién
reductora entre el intermedio aldehido y el tiol.
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Figura 4.15. Perfil de reaccion y velocidad inicial de reaccion determinada en niveles de
formacion de 9aa inferiores al 20% a diferentes concentraciones de 8a: 0,042 M (a, b),

118



Capitulo 4: Nanomateriales de sulfuro de molibdeno y wolframio como catalizadores en
la tioeterificacion de alcoholes mediante reacciones de autotransferencia de hidrogeno.

0,083 M (c,d), 0,17 M (e, f), 0,25 M (g, h). Condiciones de reaccion: {{MoW)xS,},-0,06 (30
mg), 2’a (0,75 mmol), tolueno (3 mL), n-hexadecano como estdandar interno (0,1 mmol),
10 bar N, 180°C.
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Figura 4.16. Perfil de reaccion y velocidad inicial de reaccion determinada en niveles de
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formacion de 9aa inferiores al 20% a diferentes concentraciones de 2’a: 0,042 M (a, b),
0,083 M (c,d), 0,17 M (e, f), 0,25 M (g, h). Condiciones de reaccion: {{MoW)xS,}.-0,06 (30
mg), 8a (0,25 mmol), tolueno (3 mL), n-hexadecano como estdndar interno (0,1 mmol),
10 bar N, 180°C.
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Figura 4.17. Estudios cinéticos para la tioeterificacion mediante autotransferencia de
hidrégeno de 2’a con 8a en presencia de {(MoW)xSy}»-0,06. (a) Velocidad inicial de
reaccion a diferentes concentraciones de 8a. (b) Velocidad inicial de reaccion a diferentes
concentraciones de 2’a. Condiciones de reaccion: 0,25 mmol de 8a para b), 0,75 mmol
de 2’a para a), {{MoW)xSy}n-0,06 (30 mg), tolueno (3 mL), n-hexadecano como estdndar
interno (0,1 mmol), 10 bar N2, 180 °C.
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4.2.5. Sintesis y caracterizacién del catalizador {(MoW)\S,}:-0,06
({M02.89Wo.1154}n)

De todos los catalizadores sintetizados, el mas activo ({{MoW),Sy}»-0,06)

se caracterizé mas a fondo. La combinacién de las mediciones mediante
espectrometria de emision dptica con plasma acoplado inductivamente
(ICP-OES) y analisis elemental, determind su composicion en metales y
azufre. Experimentalmente se obtuvo una relacién molar W/Mo inferior
en comparacion al valor tedrico, concretamente 0.04 frente a 0.06,
respectivamente. Es probable que ello se deba a la descomposicién
parcial del precursor molecular W3Ss en W° por el tratamiento con
hidracina durante su sintesis. A pesar de ello, Gnicamente se produjo una
pérdida insignificante de azufre, ya que se determind que la relacidn
molar S/(Mo + W) era de 1,33, la cual coincide exactamente con la
esperada tedricamente. Por tanto, este nanomaterial bimetalico basado
en molibdeno y wolframio puede definirse como {Mo02.89Wo.11Sa}n, ¥ €5 asi
como se denominara a partir de este punto a lo largo de este capitulo.

Ademas, el andlisis elemental por combustién también revela que el
nuevo material presenta cierto contenido de nitrégeno (10.2%), que
probablemente provenga de los ligandos de hidracina coordinados a los
atomos metadlicos. Mediante el tratamiento de preactivaciéon del
catalizador (180 °C, 2h, vacio), este contenido de nitrégeno se redujo a
2.8%. De este modo, se espera que el catalizador activado contenga en
mayor medida dtomos metalicos coordinativamente insaturados con
caracter de acido de Lewis, tal y como se explicd para el nanomaterial
monometalico {Mo3Sa}n.

El espectro obtenido mediante medidas de espectroscopia Raman de
{Mo03.89Wo.11S4}n exhibe las bandas de vibracién Raman caracteristicas de
ambas unidades sulfuro trimetalicas (molibdeno y wolframio). Entre
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dichas bandas se incluyen las que provienen de los enlaces metalicos
(v(M-M)) a 125-230 cm™, enlaces de sulfuro de molibdeno y wolframio
(v(M-S)) a 240-384 cm™, ligandos de azufre puente a 430y 434 cm™ (v(p-
S-M); M = Mo y W, respectivamente), y el &tomo de azufre apical (v(us-
S-M)) a 444 cm™ (Figura 4.18).1718
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Figura 4.18. Comparacion de espectros Raman de los nanomateriales {Mo3Ss}n y
{Mo02.89Wo.11S4}n, y de los precursores moleculares M3sSs (M = Mo, W).

En comparacién con el nanomaterial monometalico, {Mo3Sa}n, se observa
un ensanchamiento notable del centro del pico asociado a los ligandos de
azufre puente (v(u-S-M)) tras la introduccion de wolframio. Esto se debe
a que {Mo02.89Wo.11S4}n comprende ligandos de azufre puente de ambas
unidades cluster de molibdeno y wolframio, que difieren entre si en 4
cm™t. Ademas, también se aprecian bandas anchas centradas alrededor
de 710y 880 cm™3, respectivamente, asociadas a la presencia de especies
MV-0OHy MV=0 (M = Mo, W).1""1920Estas especies resultan de la oxidacién
parcial del nucleo metdlico del cluster de las unidades constituyentes (ver
Figura 4.11), al igual que ocurria con el nanomaterial {Mo3Sa}n.

En las medidas de espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS) no
se encontraron sefiales asociadas a cloro, bromo o fdésforo en el
catalizador {Mo2.89Wo.11S4}n (Figura 4.19), por lo que se confirma que los
halégenos y los ligandos trifenilfosfina de los precursores cluster
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moleculares se eliminan durante la sintesis del nanomaterial. Sin
embargo, se detecta un pico de nitrégeno que apoya la idea de que
algunas moléculas de hidracina permanecen coordinadas a los atomos
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Figura 4.19. a) Espectro de andlisis XPS del material {M02.89Wo.1154}n; Espectros de XPS
de la region de (b) S (2p); (c) Mo (3d); y (d) W (4f) del nanomaterial {Mo02.8sWo.1154}n.

Los espectros en la region del azufre 2p muestra una sefial amplia que
podria ajustarse en dos conjuntos de dobletes caracteristicos del
complejo molecular, M3Ss (M = Mo, W) (Figura 4.19b).2* El doblete a
energias de unién de 161.9 y 163.0 eV se asocia a los orbitales 2p3; vy
2p1/2, correspondientes a los ligandos de azufre puente insaturados (Ma-
U-S; rojo en la Figura 4.11). El otro doblete a 162.5 y 163.7 corresponde a
los azufres apicales originales y a los que enlazan diferentes unidades de
cluster (Ms-p3-S y Mz-u-S-Mo, respectivamente; color azul en la
representacion del nanomaterial en la Figura 4.11). La deconvolucion de
la sefial de ambos dobletes resulta en una relacién de area menor de
ligandos de azufre puente a saturados (67:33) en comparacion con el valor
tedrico esperado para los precursores del cluster molecular (75:25),
indicando la transformacién de un tipo de azufre en otro durante la
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sintesis. La deconvolucidn de la sefial en el espectro del orbital 3d del
molibdeno denota la presencia de dos especies distintas de metal (Figura
4.19c). El doblete a 229.9 y 233.0 eV corresponde a los orbitales 3ds/, y
3ds/2 de especies de Mo(1V), mientras que el doblete situado a 230.9 y
264.4 eV se asocia a la presencia de los oxisulfuros de molibdeno
(MoV0xSy). Y’

Por otra parte, la determinacion de los estados de oxidacion del
wolframio en este material es mas complicada, ya que las energias de
unién del orbital 4f del wolframio son similares a las del orbital 4p del
molibdeno (Figura 4.19d). En primer lugar, la relacion de area entre los
dos dobletes de Mo (IV) y Mo(V) se establecieron de acuerdo a los valores
previamente determinados para la regién del nivel 3d. Después, se
deconvoluciond la sefial y se ajustd en tres dobletes adicionales situados
a 35.4/37.6 eV, 38.2/40.4,y 33.4/35.5 eV y que se asocian a especies de
W(IV), W(V) y W(0), respectivamente. Ademas, se puede apreciar que
todos los picos correspondientes al wolframio estdn ligeramente
desplazados a energias de unidén mayores en comparacion a los del cldster
molecular precursor W3S4 (Figura 4.20) y a los datos de la literatura para
W(0). 22 Este desplazamiento podria deberse a la interaccién electrénica
de las especies de wolframio con las especies trinucleares de molibdeno
vecinas que forman la red extendida a su alrededor.

a) b)
162.5eV 16.3% 161.9 eV 50.4% 5
163.6 eV 8.2% 163.0eV 25.1% ol
Apical p;-S Puente p-S h /\

CPS

CPS
PO

T T T Y T T T T T
166 164 162 160 158 a4 a2 40 38 36 34 32 30

Energia de union (eV) Energia de union (eV)

Figura 4.20. Espectros XPS del complejo molecular precursor W3S4(PPh3)3Brs(MeOH)z: (a)
S (2p), (b) W (4f).
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Las imagenes de microscopia electréonica de transmision (TEM) muestran
que el material {Mo289Wo.11S4}n consiste en nanoldminas amorfas
aglomeradas aleatoriamente presentando planos basales irregulares y
desordenados (Figura 4.28a-c). No obstante, no se Vvisualizan
nanoparticulas metalicas de W(0), a diferencia de lo que se evidencia en
los resultados obtenidos mediante DRX y XPS. Tal vez, dichas
nanoparticulas son de tamafio subnanométrico y/o estan altamente
dispersas. La distribucidon de los componentes se determiné mediante
estudios de mapeo elemental (EDS; Figura 4.21d), el cual revela que el
nanomaterial estd constituido mayormente por molibdeno, azufre y en
menor medida wolframio, todos ellos distribuidos homogéneamente en
toda la muestra. También se detectd nitrégeno y oxigeno, de acuerdo a

las caracterizaciones de XPS, Raman y analisis elemental.

Figura 4.21. Caracterizacion morfoldgica del nanomaterial {M02.89Wo.1154}s. (a-c)
Micrografias TEM de baja y alta resolucion. (d) Mapeo elemental de molibdeno,
wolframio, azufre, nitrogeno y oxigeno.
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4.2.6. Estudio de |a actividad catalitica de {M0,.8sWo.1154}

El catalizador bimetalico, {M02.8sWo.1154}n, se reutilizd para la reaccién
entre el tiol 8a y el alcohol 2’a durante repetidas veces, demostrando su
estabilidad y reciclabilidad, ya que no se produjo desactivacién aparente.
La Figura 4.22 muestra las reacciones consecutivas a tiempos de reaccién
incompletos (2 h).

1004 mmmm Conversion 8a
B Rendimiento 9aa
Rendimiento 10a

Ak

Numero de reacciones

Figura 4.22. Experimentos de reciclado del catalizador. 8a (0.25 mmol), 2’a (0.75 mmol),
{Mo02.8sWo.1154}n (34 mg), tolueno (3 mL), 10 bar N2, 180 °C, 2h. Conversién y rendimiento
determinados por GC usando n-hexadecano como estdndar interno.

Tras el quinto reuso, el catalizador se recuperod y se caracterizé mediante
difraccion de rayos X (Figura 4.23). El patron de DRX muestra picos mas
definidos asociados a la fase cubica del W?, indicando un aumento en el
tamano de la particula de esta especie.

*= Fase cUbica W° (PDF 00-004-0806)

Intesidad (u.a)

o 2 30 4 s e 7 8 80
20 (deg)
Figura 4.23. Patron de difraccion de rayos X del catalizador reutilizado cinco veces
{Mo02.89Wo.11S4}-R.

126



Capitulo 4: Nanomateriales de sulfuro de molibdeno y wolframio como catalizadores en
la tioeterificacion de alcoholes mediante reacciones de autotransferencia de hidrogeno.

De hecho, en las imagenes de TEM de alta resolucién (HRTEM) del
catalizador reutilizado se observa el espaciado reticular caracteristico de
0.225 nm asociado al plano (110) de la fase cubica del W(0), y en el mapeo
elemental se detecta una cierta aglomeracién de wolframio (Figura 4.24).

d
Sitio 2

Sitio 1

Figura 4.24. Caracterizacion morfoldgica de {Mo2.89Wo.1154}n-R. (a-c) Micrografias TEM

de baja y alta resolucion. (d) Perfiles de la Transformada rdpida inversa de Fourier
(Inverse Fast Fourier Transform, IFFT) obtenidos de la region cuadrada de la imagen c.
(e) Mapeo elemental de molibdeno, wolframio, azufre, nitrégeno y oxigeno.

Las diferencias estructurales también se investigaron mediante XPS
(Figura 4.25). El espectro de la region caracteristica del orbital 4f del
wolframio revela un aumento en los componentes correspondientes a W
(IV) a expensas de las especies de W(V). Sin embargo, no se observan
practicamente cambios en los componentes asociados al W(0). La
disminucion de las especies de W(V) se debe a que las unidades
trinucleares de wolframio, previamente oxidadas durante la sintesis del
catalizador, se reducen a W(IV). Este resultado sugiere que las unidades
W3S, del catalizador mantienen su estabilidad en las condiciones de
reaccion. Por lo tanto, el aumento en el tamafio de particulas de W?°
detectado mediante DRX se atribuye a la aglomeracién en lugar de a la
descomposicién reductiva adicional de las unidades W3S4 constituyentes.
De este modo, el contenido de WP del catalizador inicial ({Mo02.8sWo.1154}n)
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y reciclado ({Mo02.8sWo.1154}n-R) es el mismo, pero el tamafio de las
nanoparticulas de WP en este ultimo es superior. En este punto, cabe
mencionar que generalmente la actividad de hidrogenacion vy
deshidrogenacién de las nanoparticulas metadlicas suele estar
directamente correlacionada con los centros metalicos accesibles
situados en su superficie. En consecuencia, el hecho de que no se observe
desactivacidn del catalizador en los experimentos de reciclado, a lo largo
de los cuales tiene lugar la aglomeracién de las nanoparticulas de W°,
sugiere que dichas nanoparticulas no son centros activos en la reaccién
de tioeterificacion de alcoholes mediante reacciones de
autotransferencia de hidrégeno.

37.1 eV 46.37%
C) 39.2 eV 23.06¢

a) |162.5ev23.2% 161.9eV 43.5% b) | 2
163.7 eV 11.6% 163.1eV 21.7% Mo
Apical p3-S Puente p-S

wv wv wv
o o o
o O o
POV ADAVAR
R
N NAL N
168 166 164 162 160 158 242 240 238 236 234 232 230 228 226 224 222 % “ 42 40 8 % £ 32 30
Energia de union (eV) Energia de union (eV) Energia de union (eV)

Figura 4.25. Espectros XPS de {Mo02.8sWo.11S4}n-R. a) S (2p), b) Mo (3d), c) W (4f).

El catalizador reciclado {Mo0289Wo.11Sa}n-R también se caracterizd
mediante ICP-OES combinado con andlisis elemental, donde se observo
una relacion molar S/(Mo+W) ligeramente inferior en el catalizador
reciclado (1.23) en comparacién con la del catalizador inicial.
Concretamente, mediante medidas de XPS se determind que esta
disminucidon estd asociada la perdida de especies de azufre puente
insaturadas. La deconvolucién del espectro 2p del azufre mostré una
ligera disminucion en la relacion de area de estas especies con respecto a
la de los azufres apicales (rojo y azul en la Figura 4.11, respectivamente).
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La desaparicién de los azufres puente insaturados sugiere que estas
especies podrian desempefar un papel clave en el proceso de
transferencia de hidrégeno. Es probable que actuen como centros con
caracter de base de Lewis que participan en la etapa de deshidrogenacién
del alcohol formandose especies de sulfhidrilo (S-H) Esta propuesta es
consistente con lo que se planted para el catalizador monometalico
{Mo03S4}n en el capitulo anterior. La formacidn de estas especies se estudia
en el siguiente apartado.
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4.2.7. Estudio de los sitios activos de {M07.8sWo.11Sa}n

Para demostrar que el catalizador {Mo02.8sWo.11S4}n actla como un
catalizador en el que en su superficie se forman y transfieren especies de
hidrégeno derivadas de la deshidrogenacion del alcohol, se realizé6 un
experimento de dos pasos utilizando la reaccién modelo entre el tiol 8ay
el benzaldeido 2a.

a) o
SH H {Mo; 89Wo.11S4}, (109 mg)
©/ + 3 mL Tolueno, 180 °C @
8a 2a 10 bar N,, 10 h

0.25 mmol 3 equiv. 78 % Conv. Rendimiento: 18 % Rendimiento: 44 %

b) (o}
SH {Mo; ggWo.11S4}n (109 mg) S N
+ H + S
3 mL Tolueno, 180 °C
10 bar Ny, 10 h
8a 2a aria 9aa 10a
0.25 mmol 3 equiv. 84 % Conv. Rendimiento: 6 % Rendimiento: 62 %

Figura 4.26. Experimentos control sobre el proceso de transferencia de hidrégeno del
catalizador {Mo2.8sWo.1154}n.

En primer lugar, tras preactivar el catalizador (2h, 180 °C, vacio), se hizo
reaccionar con alcohol bencilico (2’a) en ausencia del disolvente (6h, 180
°C, 10 bar N3). Después, se recuperd, y se utilizd en la tiolacion directa de
benzaldehido (2a) con bencenotiol (8a), la cual corresponde al segundo
paso de la tioeterificacion general de alcoholes. En esta reaccidon se
obtuvo el tioéter 9aa deseado con un rendimiento del 18% (Figura 4.26a).
Sin embargo, este tioéter solo se obtuvo en un 6% de rendimiento cuando
la reaccion se realizd en presencia del catalizador preactivado (2h, 180 °C,
vacio) sin haberlo utilizado previamente en la deshidrogenacién del
alcohol (Figura 4.26b). Probablemente, el rendimiento catalitico residual
(6%) se origine por la presencia de especies sulfhidrilo (S-H) derivadas de
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la descomposicién de los ligandos hidracina del catalizador en el proceso
de preactivacion.

Ademas, con la finalidad de obtener mas informacién sobre la naturaleza
de las especies activas implicadas en el proceso de autotransferencia de
hidrégeno, se realizaron estudios de espectroscopia IR in situ (Figura
4.27).
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Figura 4.27. (a) Espectros IR de {Mo02.8sWo.11S4}» que muestra la evolucién de las bandas
después de dosificar alcohol bencilico (2’a) y calentar secuencialmente a 180 °C (azul),
enfriar hasta temperatura ambiente (rojo), sequido de hacerle vacio (verde). (b)
Espectros de IR adquiridos a temperatura ambiente después de la activacidn (2h, 80 °C,
vacio). (c) Espectro de IR tras el procedimiento (b) y tras dosificar el alcohol bencilico.

En primer lugar, se dosificd el alcohol bencilico (2’a) sobre el catalizador
{Mo02.89W0.11S4}n, previamente tratado a 80 °C al vacio durante 2 h, y se
aumento la temperatura hasta 180 °C. El espectro de IR adquirido tras
este proceso, mostré una banda ancha centrada en 2173 cm™® vy un
pequefio hombro ancho a 1652 cm™ asociados a las frecuencias de
vibracién de las especies sulfhidrilo (S-H) e hidruro metalico (M-H; M =
Mo, W), respectivamente (Figura 4.27a, espectro rojo).'®23 La formacién
de estas especies podria surgir de la deshidrogenacién de alcohol a
aldehido. Al enfriar la muestra a temperatura ambiente, se observé un
ensanchamiento y aumento de la intensidad de la banda situada en 1652
cm™. Su deconvolucién y ajuste denoté la presencia de dos bandas
adicionales a 1678 y 1632 cm, las cuales pueden asociarse a la vibracion
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del enlace carbonilo (C=0). Este hecho sugiere que el benzaldehido (2a),
producto de la deshidrogenacién del alcohol bencilico (2’a), se vuelve a
adsorber en la superficie del catalizador, y mas concretamente en dos
tipos de centros con diferente cardcter de dcido de Lewis. En general, esta
bien establecido que cuanto mayor sea la acidez del metal, la adsorcién
del grupo carbonilo sera mas intensa vy, por lo tanto, mas debilitado estara
este enlace carbonilo. Asi pues, la banda de IR a 1678 cm™ se asocia a la
readsorcién de 2a en los centros de Mo(IV), y la banda a 1632 cm™ a la
interacciéon de 2a con especies de W(IV), las cuales poseen un mayor
caracter de acido de Lewis. Finalmente, al someter la muestra a
condiciones de vacio, estas bandas de vibracién asociadas al carbonilo
desaparecieron, mientras que la banda de los hidruros metdlicos se
mantuvo estable.

En base a todos los resultados obtenidos, se puede establecer, tal y como
muestra la Figura 4.28, que la deshidrogenacién del alcohol al aldehido
ocurre preferentemente en los azufres puente insaturados y en los
centros metdlicos, formando especies sulfhidrilo (S-H) e hidruros
metalicos (M-H; M = Mo, W). Ademas, también se demuestra que los
sitios de coordinacién vacantes de los centros metalicos de Mo (IV) y W
(IV) desempeiian un papel fundamental como centros acidos de Lewis. En
estos centros se produce la adsorcién/activacion del intermedio aldehido
a través de la interaccion con el grupo carbonilo, facilitando asi el
posterior ataque nucleofilico del tiol para formar el intermedio
hemitioacetal. A continuacidn, se produce la transferencia de las especies
de hidrogeno derivadas de la deshidrogenacién del alcohol (S-H y M-H)
desde el catalizador a este intermedio, dando lugar finalmente al tioéter
deseado.
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Figura 4.28. Mecanismo propuesto para la tioeterificacion de alcoholes mediante la
transferencia de hidrogeno utilizando el catalizador activado {Mo2.8sWo.11S4}n.
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4.2.8. Sintesis de tioéteres catalizada por el material {M02.8Wo.11S4}

A continuacidn, se investigd el uso del catalizador {Mo02.89Wo.11Sa}n para
llevar a cabo este proceso de autotransferencia de hidrégeno entre tioles
de estructura variada (8’a-o0) con diferentes alcoholes (2”’a-p) en las
condiciones optimizadas previamente (Ver detalles en la Seccidon
experimental 6.10).

Esquema 4.4. Sintesis de tioéteres mediante autotransferencia de hidrdgeno catalizada

por {Mo2.89Wo.1154}n.

Moy, ggWp 11S. 2 1

RisH  + HO__R? {Mo2.89Wo.11Sa}n SR, S R
R! R

10 bar N5, 180 °C

Tolueno, 16 h

o O E; O
9'ca (79%)°

8'a-o® 2"a-p 9'aa-oa; 9'ab-ap® 10'a-0¢

9'aa (94%) 9'ba (99%) 9'da (85%)f 9'ea (83%)9
/@/ /@/ /@/ ~Ph /©/ ~P
9'fa (80%)" 9'ga (89%) 9'ha (91%) 9'ia (81%)9 9'ja (62%)

S\/Ph /\ ¢}
/\
OMe Ph_~~ s >ph /M/\ Meo)v “ph

09'ka (75%) 9'la (56%) 9'ma (91%) 9'na (91%)l 9'0a (85%)
- L - - JQ/
9'ab (87%) 9'ac (91%) 9'ad (92%) 9'ae (77%) 9'af (78%)
CF cl
o M©i0> M©/ 3 M©/ M©\
s s s s
Ph/3v©/ Ph O P Ph Ph—" Br
9'ag (99%) 9'ah (88%)™ 9'ai (68%)" 9'aj (86%)° 9'ak (88%)P
S.__Ph S.__Ph
) ﬁ D ety ey
Ph—" Ph—" Ph—" Ph
9'al (84%)1 9'am (80%)" 9'an (92%)° 9'a0 (95%)! 9'ap (54%)

aActivacion del catalizador: 180 °C, 2h, vacio; Condiciones de reaccién: 8’a-o (0.25

134



Capitulo 4: Nanomateriales de sulfuro de molibdeno y wolframio como catalizadores en
la tioeterificacion de alcoholes mediante reacciones de autotransferencia de hidrogeno.

mmol), 2”’a-p (0.75 mmol), {Mo2.89Wo.11S4}n (34 mg), tolueno (3 mL), 10 bar N2, 180 °C,
16 h. PConversién determinada por GC usando n-hexadecano como estandar interno.
‘Rendimiento de productos aislados obtenidos con conversién completa. Rendimiento
determinado por GC usando n-hexadecano como estdndar interno. ¢88% conv. '86%
conv. &{Mo2.8sWo.11S4}n (40 mg). "{Mo02.8sWo.11Sa}n (50 mg). '<1% rendimiento de 9aa.
{M02.8sWo.11Sa}n (68 mg). *Acido 2-(benciltio)benzoico detectado. 'Fenilmetanetiol
detectado. ™3% rendimiento de 10a. "2% rendimiento de 10a. °94% conv., 1%
rendimiento de 10a. P91% conv.; 1% rendimiento de 10a. 92% rendimiento de 10a; 5%
rendimiento de 9aa. "'81% conv. 2% rendimiento de 10a. 3% rendimiento de 10a. '98%
conv. “16% rendimiento de 10a.

Como muestra el Esquema 4.4, los tioéteres 9’ba-9’ia se obtuvieron por
reaccion de alcohol bencilico (2”’a) con tioles arilicos funcionalizados con
grupos alquilo, metoxi, un grupo aromatico de benceno o halégenos (8’b-
i), con rendimientos excelentes (80-99%). En las reacciones con tioles
halogenados no se observaron reacciones secundarias de
deshalogenacion, excepto en el caso del 4-bromobencenotiol (8’i). No
obstante, Unicamente se formd el producto secundario deshalogenado,
es decir 9aa, con un rendimiento insignificante (< 1%). Adicionalmente,
mediante el uso de los tioles que contenian grupos nitrilo, éster y tioéster,
los cuales son facilmente reducibles, también se obtuvieron sus
correspondientes productos (9’ja-9’la) con rendimientos satisfactorios
(56-75%). Los tioles alifaticos mostraron una reactividad ligeramente
inferior; sin embargo, la utilizacion de una mayor carga de catalizador
permitid obtener rendimientos elevados, incluso con la presencia del
grupo éster de facil reduccion. (9’ma-9’oa).

Nuevamente, al reaccionar bencenotiol (8’a) con 2-naftalenmetanol
(2”’b), o alcoholes bencilicos con sustituyentes alquilo (2”c-f), se
obtuvieron los correspondientes tioéteres deseados (9’ab-9’af) con
rendimientos excelentes (77-99%). Asimismo, los alcoholes bencilicos con
elevada densidad electrénica (2”’g-h) también mostraron una reactividad
excelente hacia la formacion de los tioéteres 9’ag y 9’ah, que se

135



4.2. Resultados y discusion

obtuvieron con rendimientos del 99 y 88%, respectivamente. Al utilizar
alcoholes bencilicos sustituidos con grupos electro-atrayentes, como el
trifluorometilo (2”i), y los halégenos (2”’j-1), se observdé una pequefia
disminucion en la eficiencia de la reaccién. Considerando que en
presencia del catalizador {Mo2.8sWo.11S4}n la tiolacidn reductora entre el
intermedio aldehido y el tiol es el paso determinante de la reaccién
global, es probable que la disminucién de la actividad se deba a que estos
grupos electrén atrayentes limiten la capacidad del intermedio aldehido
a adsorberse/activarse en los centros con caracter de acido de Lewis. A
pesar de ello, lo tioéteres deseados (9’aj-9’al) pudieron aislarse con
rendimientos comprendidos entre el 84 y el 88%. Cuando se utilizd un
alcohol bencilico funcionalizado con un grupo éster, el tioéter 9am
también se obtuvo en un buen rendimiento (80%). Asimismo, el tioéter
8’an, resultante de la reaccidon entre bencenotiol (8’a) y un alcohol
heterociclico de tipo no bencilico, también se pudo aislar con un
rendimiento excelente (92%). Por ultimo, se demostré que esta
metodologia puede extenderse al uso de alcoholes secundarios que
permitan la preparacion de los tioéteres ramificados, tales como 9’ao y
9’ap.

Por el contrario, cuando el bencenotiol (8’a) se hizo reaccionar con un
alcohol bencilico terciario (2”q), el cual suele generar facilmente el
carbocation correspondiente, el tioéter deseado sélo se obtuvo con un
rendimiento del 12% (Esquema 4.5). Este resultado respalda la idea que
la tioeterificaciéon de alcoholes en presencia de {Mo02.ssWo.11S4}n procede
a través de un mecanismo de autotransferencia de hidrégeno,
descartando la posibilidad de que ocurra por una sustituciéon nucleofilica
directa en la que se forman carbocationes como especies intermedias.
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Esquema 4.5. Reaccion de 1’a con 2-fenil-2-propanol (2”q) en presencia de
{M02.89Wo.1154}n.

SH {Mo2 goWo.11S4}n (34 mg) s S
+ OH + S
3 mL Tolueno, 180 °C
10 bar Ny, 16 h

8'a 2"q 9'aq 10'a

0.25 mmol 3 equiv. 88% Conv. 12% rendimiento 43% rendimiento

137



4.3. Conclusiones

4.3. Conclusiones

En resumen, a lo largo de este capitulo se ha demostrado los planos
basales defectuosos del catalizador {Mo3Sa}, son capaces de catalizar
procesos de autotransferencia de hidrégeno, permitiendo obtener una
amplia variedad de tioéteres por reaccion de alcoholes con tioles.

En base a los estudios realizados sobre esta reaccidn, todo indica que los
centros de molibdeno coordinativamente insaturado con cardcter de
acido de Lewis, y los ligandos de azufre puente con cardcter de base de
Lewis, participan como centros activos para la reaccién de formacién de
enlaces C-S mediante procesos de autotransferencia de hidrégeno con
alcoholes. Los estudios cinéticos sugieren que la deshidrogenacién del
alcohol, y no la tiolacion reductora, es el paso determinante de la reaccién
global, dado que la velocidad de reaccion no depende de la concentracidn
del tiol. Estos resultados son cruciales para la mejora del catalizador
{Mo03Ss}n, ya que indican la necesidad de focalizarse en aumentar su
capacidad de deshidrogenacion del alcohol, manteniendo al mismo
tiempo su eficiencia en la transferencia de hidrégeno. Es por ello, que
preparamos una serie de nanomateriales bimetalicos de sulfuros de
molibdeno y wolframio utilizando complejos moleculares isoestructurales
de estructura central MsSs (M = Mo, W), resultando {M02.89Wo.11S4}n el
catalizador mas activo. El estudio catalitico comparativo ha demostrado
qgue la presencia de wolframio en esas proporciones acelera la etapa de
deshidrogenacion del alcohol y, de hecho, se ha determinado que, en
presencia del catalizador {Mo02.89Wo.11S4}n, €l paso determinante de la
velocidad de reaccidén es la etapa de tiolacién reductora del intermedio
aldehido para dar lugar al tioéter.

El estudio estructural del catalizador {Mo02.89Wo.11S4}n» determind que éste
estd constituido por nanoldaminas aglomeradas aleatoriamente de
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naturaleza amorfa con planos basales desordenados. Ademas, contiene
especies de W(0) resultantes de la descomposicidn reductiva parcial del
precursor molecular W3Ss. Sin embargo, en base a todos los resultados
cataliticos y de caracterizacién, incluyendo el estudio de espectroscopia
IR in situ, se ha concluido que estas especies no son centros activos en la
reaccion investigada de tioeterificaciéon de alcoholes. Concretamente, la
actividad de este catalizador se atribuye a la presencia de los azufres
puente coordinativamente insaturados y a los sitios de coordinacion
vacantes alrededor de los centros metalicos Mo(IV) y W(IV), los cuales
muestran propiedades de base y acido de Lewis, respectivamente. En
particular, ambos tipos de centros participan en la etapa de
deshidrogenacion de alcohol a aldehido formando especies sulfhidrilo (S-
H) e hidruro metalico (M-H; M = Mo, W), donde los centros acidos de
molibdeno y wolframio también son cruciales para promover la etapa de
tiolacidén reductora. Finalmente, se ha demostrado que el catalizador
bimetalico también presenta buena reciclabilidad y que su utilizacion
permite obtener una amplia variedad de tioéteres, incluso con grupos
funcionales facilmente reducibles.

Es fundamental subrayar que este trabajo tiene el potencial de facilitar la
activacion de los planos basales en materiales derivados del MoS.. Esto
abrira la posibilidad de utilizar estos materiales en el disefo de
catalizadores para nuevas estrategias sintéticas que sean mas eficientes
desde el punto de vista de la economia atomica y, en general, mas
sostenibles para la produccién de compuestos de alto valor afiadido en
guimica fina.
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Capitulo 5. Ingenieria molecular de sulfuros de molibdeno amorfos y su aplicacion en la
reaccion electrocatalitica de evolucidon de hidrégeno (HER).

5.1. Introduccién

La situacidon actual en el dmbito energético a nivel mundial requiere
urgentemente el desarrollo de fuentes de produccién de energia mas
sostenibles. Esto se debe a la preocupacidn creciente por los efectos
negativos de la dependencia de los combustibles fésiles, al agotamiento
de sus reservas y al cambio climatico. La busqueda de alternativas a los
combustibles fésiles radica en encontrar opciones que sean renovables,
como la energia solar, edlica o la biomasa. No obstante, estas fuentes de
energia dependen de las condiciones climaticas y no estan disponibles de
forma continua, por lo que se requiere la conversion de esta energia en
formas que puedan ser almacenadas y utilizadas posteriormente bajo
demanda.

Como ya se mencioné en la introduccién general, la electrélisis del agua
es un proceso que ha despertado mucho interés, ya que permite el
almacenamiento de energia de origen renovable en hidréogeno (H), el
cual se considera el portador de energia mas prometedor.1?

Basicamente, la electrdlisis consiste en inducir reacciones redox a partir
de una corriente eléctrica en una celda electrolitica. En ella, el anodo
experimenta una reaccién de oxidacién, dando lugar a la liberacién de
electrones, que seran capturados por los cationes presentes en el catodo,
generando asi una reaccidon de reduccién. La presencia de iones es
esencial para permitir el flujo de corriente eléctrica por la disolucidén y que
se produzcan las correspondientes reacciones. Por este motivo se afiaden
disoluciones idnicas, también conocidas como electrolitos.

Por tanto, durante la electrélisis del agua se lleva a cabo la reaccién de
evolucion de hidrégeno (HER) y la de evolucidn de oxigeno (OER) en el
catodoy el anodo, respectivamente, dando como resultado la produccion
de moléculas gaseosas de hidrégeno y oxigeno (Figura 5.1).
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20H +H,0+2e > 0, 2H*+2e 2 H,

Figura 5.1. Electrolisis del agua en una celda electrolitica.

Este capitulo se centrard en la HER, la cual produce hidréogeno molecular
a partir de la electrdlisis del agua en diferentes condiciones de pH. Este
proceso es de especial interés por su potencial para obtener hidrégeno
de forma renovable. No obstante, en este proceso electroquimico se
requiere el uso de un catalizador (también conocido como
electrocatalizador) para acelerar la velocidad de reaccion en la interfase
electrodo-electrolito, facilitando Ila transferencia de electrones vy
disminuyendo la energia requerida para que ocurra la reaccion.>® En las
Ultimas décadas, se han desarrollado electrocatalizadores de alto
rendimiento para la HER. Los materiales basados en metales nobles, como
platino (Pt), rutenio (Ru) e iridio (Ir), son los electrocatalizadores mas
eficientes hasta la fecha, siendo el Pt el mas destacado por su elevada
actividad en un amplio rango de pH.” No obstante, la escasez y el alto
costo de estos materiales ha fomentado la busqueda de nuevos
electrocatalizadores eficientes para impulsar la HER a un sobrepotencial
bajo y a velocidades de reaccidn elevadas.
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Para comprender la HER es necesario examinar los aspectos
fundamentales relacionados con esta reaccidn. En primer lugar, hay que
tener en cuenta el medio en el que se produce. En un medio alcalino o
neutro, el &tomo de hidrégeno adsorbido en la superficie del catalizador
(Had) se forma inicialmente por disociacién del agua a través de un paso
de reacciéon denominado “Volmer” (Reaccion 1). Después, la especie de
hidrogeno adsorbida, Hag, puede reaccionar con una molécula de H;0, a
través del paso “Heyrovsky” (Reacciéon 2), o combinarse con otro atomo
de Hag, a través de la etapa denominada “Tafel” (Reaccién 3), para asi
formar una molécula de H..

H20 + e = Haq + OH" (Paso Volmer) (2)
H20 + Hag + € - H2 + OH (Paso Heyrovsky) (2)
Had + Hag = H2 (Paso Tafel) (3)

La via de reaccion es similar en electrolitos acidos, excepto que en la etapa
de “Volmer” las especies de hidrégeno adsorbido, Hag4, se generan por
reduccién de los protones (H*) presentes en la disolucién (Reaccién 4).
Posteriormente, Hag reaccionan con H*, a través de un paso “Heyrovsky”
(Reaccion 5), o se combina con otro Haiq a través de la etapa “Tafel”
(Reaccion 6).

H* + e = Haq (Paso Volmer) (4)
H* + Haq + € = H2 (Paso Heyrovsky) (5)
Had + Had = H2 (Paso Tafel) (6)

En resumen, la HER se produce bien por via Volmer-Heyrowsky o por via
Volmer-Tafel (Figura 5.2). Ambas vias de reaccién involucran la adsorcién
de dtomos de hidrégeno para formar los intermedios de hidrégeno (Had)
en la superficie del catalizador. Generalmente, dicha adsorcién es la
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responsable de la etapa limitante de la reaccién.® Si la adsorcién de
hidrogeno es demasiado débil (AGH>0), se dificulta la combinacién del
protén y el catalizador, limitando el paso Volmer. Mientras que si la
adsorcion es demasiado fuerte (AGu<0), el hidrogeno adsorbido sera
dificil de separar de la superficie de los catalizadores ocupando los sitios
activos y por tanto limitando la desorcién (Paso Heyrovsky/Tafel). En
consecuencia, un catalizador HER ideal deberia poseer energias de
adsorcion de hidrégeno casi nulas (AGw = 0), por ejemplo, la AGy del
platino es 0.09 eV, y para el molibdeno es 0.08 eV.’

(HlH HH)

,,,,_Y;L\z \"\,
\_JL‘\J_)\.,.}&_.»\M}\_)./
Volmer-Heyrovsky Volmer-Tafel

Figura 5.2. Mecanismos posibles de la HER en medios dcidos.

Experimentalmente, para estudiar la cinética de las reacciones rédox y
determinar las propiedades electroquimicas de un sistema se utiliza la
voltamperometria ciclica (CV). En esta técnica se aplica un rango de
potencial amplio y variable (E) y registra la corriente resultante (i).1°
Mediante el analisis de la forma de la curva corriente-potencial, se
obtiene la informacién sobre la cinética. Ademas, a partir de los datos
adquiridos se puede obtener la pendiente de Tafel, parametro mediante
el cual se analiza cuantitativamente la velocidad de reaccién en la regidn
cercana al equilibrio por la relacion logaritmica entre la corriente y el
potencial aplicado, y por tanto determina la etapa limitante.
Particularmente, los pasos de Volmer, Heyrovsky y Tafel se reflejan en Ia
pendiente de Tafel (120, 40 y 30 mV/dec, respectivamente).! Cuando la
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pendiente de Tafel resulte pequefa, la velocidad de la reaccion serd
mayor, por lo que la actividad catalitica también.

En un primer momento, el MoS; no fue considerado como un candidato
potencial como catalizador, porque su estructura bulk resultd inactiva
para la HER. Pero a partir del siglo XXI, los sulfuros de molibdeno han sido
muy estudiados, ya que se halld que su forma bidimensional era un
catalizador prometedor para esta reaccidon. Se postuld, a través de
célculos DFT!?, que su actividad electrocatalitica se originaba
principalmente en los bordes del MoS; mientras que los planos basales
fueron considerados cataliticamente inertes. Aflos después, se identifico
de forma experimental el nUmero de sitios activos en nanoparticulas de
MoS; tanto en los bordes como en los planos basales, confirmandose que
la actividad catalitica estaba directamente relacionada con los centros
situados en los bordes de este material.3

Por ese motivo, se desarrollaron diversas estrategias sintéticas para
aumentar el niumero de centros activos en los bordes, por ejemplo,
mediante el control morfoldgico (nanoestructuracién de estos materiales
en forma de nanoparticulas,’® nanoldminas,** nanohilos®® o peliculas
delgadas de Mo0S;%17) o mediante la preparacién de nanocompuestos
con soportes conductores.’®2° Sin embargo, el drea superficial de los
bordes del MoS;, en comparacién con la de sus planes basales, es
considerablemente mas pequeiia, hecho que restringe la disponibilidad
de centros activos con respecto al area superficial total. En consecuencia,
se cambio el enfoque para mejorar la actividad intrinseca involucrando la
activacion de los planos basales mediante la introduccién de defectos
estructurales durante el proceso de sintesis,’® o generdndolos
posteriormente mediante un tratamiento adicional (de reduccién con
H,%>72* de bombardeo con plasma ibnico,?>?® de tratamiento con
irradiacién de electrones,?”?8¢ mediante el uso de reactivos quimicos en
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disolucién,?3° o mediante la activacion electroquimica3'3?) para crear
vacantes de azufre. El dopaje,?>** y la ingenieria de transicion de fase3>36
son otras de las estrategias aplicadas para aumentar la actividad
electrocatalitica del MoS,.

Ademas, la preparacion de sulfuros de molibdeno amorfos es una
estrategia alternativa muy interesante para aumentar la actividad en HER
de este tipo de materiales. Las metodologias mds comunes para su
preparacidon implican la electrodeposicion3’*2 o la sintesis en medio
acuoso,**** y dan lugar a materiales amorfos de elevada area superficial,
y un gran numero de defectos estructurales, tanto en las posiciones de los
bordes como en los planos basales. No obstante, los estudios sobre la
identificacion de la naturaleza de los centros activos de los sulfuros de
molibdeno amorfos implicados en el proceso HER es una tarea ardua y en
muchas ocasiones los estudios realizados hasta la fecha se contraponen,
probablemente debido a la heterogeneidad de estos materiales a escala
atémica, la cual surge de la falta de control durante el proceso de
sintesis, 38424546

Se ha propuesto que la estructura de los sulfuros de molibdeno amorfos
se compone de agregaciones poliméricas formadas por nucleos
trimetdlicos de Mo',*4247 |os cuales muestran diferentes tipos de
ligandos sulfuro, dependiendo de la posicidon que ocupen. Tal y como se
muestra en el Esquema 1, los complejos moleculares de estructura central
Mos(u3-S)(U-Sax)s, Mo03(M3-S)(U-Sax-Seq)s, Y  Mo3(H3-S)(M-Sax-Seq)3(S2)3
(también conocidos como Mo3Ss, M03S7, y Mo3S13, respectivamente),
exhiben patrones topoldgicos que son analogos a los sulfuros de
molibdeno amorfos.

150



Capitulo 5. Ingenieria molecular de sulfuros de molibdeno amorfos y su aplicacion en la
reaccion electrocatalitica de evolucidon de hidrégeno (HER).

a) b) c)

® Mo
@5,
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v Secuatorlal
v Stermmai
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@ Ligando

Esquema 5.1. Estructura molecular de los clusteres (a) Mo3Ss, (b) Mo3S7y (c) Mo3S1s. (d)
Representacion esquemadtica del sulfuro de molibdeno amorfo.

Este tipo de clisteres moleculares trinucleares son estables al aire y se
pueden preparar de forma sencilla en gran escala, lo que ha promovido
su utilizaciéon para la HER tanto como electrocatalizadores,*®>? como
fotocatalizadores.”>>® Chorkendorff y colaboradores aplicaron por
primera vez catalizadores de estructura MosS4 depositados en diferentes
soportes de grafito para la HER.>® Besenbacher y colaboradores
presentaron catalizadores mds activos y estables al soportar el
tiomolibdato MosS13 en HPOG (Hightly Oriented Pyrolytic Graphite) y en
papel de grafito (GP) de drea superficial elevada. El origen de su actividad
se atribuyd a las diferentes especies de azufre.*® Posteriormente, este
complejo cluster se anclé sobre nanotubos de carbono y éxido de grafeno
reducidos (rGO/TNT), ambos de elevada conductividad. En los materiales
resultantes se observé una mejora de la difusién de los electrones y, por
lo tanto, una mayor actividad, la cual se atribuyd a la presencia de una
mayor cantidad de centros activos originada por la supresion de la
agregacion de los complejos moleculares en el material final.#84°
Asimismo, las peliculas de Mos3Si13 sintetizadas por electrodeposicidon
también mostraron actividades altas en la HER debido a la buena
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conductividad y a la presencia de especies puentes disulfuro (S2%) y
azufres apicales (S*) (azul/rojo y amarillo del Esquema 5.1c,
respectivamente).>? Yaghi y colaboradores prepararon dimeros y cadenas
constituidas por clusteres moleculares MosS; interconectados por
ligandos organicos, los cuales resultaron ser catalizadores mas eficientes
en la HER en comparacion a las unidades moleculares mostradas en el
Esquema 5.1b y 5.1c.°! Recientemente, también se ha preparado un
catalizador MoSx derivado de precursores cluster Mo3S13%, sin embargo,
su actividad en la HER fue inferior a la de un catalizador constituido por
cadenas poliméricas que presentan especies monoméricas insaturadas $*
en lugar de los ligandos puentes disulfuro S;* caracteristicos del complejo
Mo03S13.%°

Motivados por estos estudios, en esta tesis doctoral se han preparado
sulfuros de molibdeno amorfos con un control excelente a escala atémica.
La metodologia empleada, al igual que se hizo en capitulos anteriores, se
basa en utilizar complejos moleculares como precursores, pero en esta
ocasién, no solo de estructura central MosSs, sino también MosQs y
Mos3Qy. (Q =S, Se). La ventaja de esta metodologia es que, mediante la
variacién del precursor molecular, se pueden introducir modificaciones en
posiciones atémicas especificas de los materiales amorfos sintetizados.
Ademads, gracias a su capacidad de combinarse con materiales
conductores, como el carbono, es posible la preparacion de catalizadores
con una elevada actividad para la reaccidn de HER. Tal y como se detallara
a lo largo del capitulo, las modificaciones atdmicas en posiciones
especificas de los precursores cluster moleculares, en combinaciéon con
calculos DFT, permitira determinar los centros activos de estos
catalizadores en dicha reaccién.
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5.2. Resultados y discusion
5.2.1. Sintesis y caracterizacion de los nanomateriales {Mo3Ss}n (x =4,7)

En el capitulo 3 de esta tesis doctoral, se describid la preparacion de un
nanomaterial de tipo MoS; deficiente de azufre, denominado {Mo3Sa}n,
mediante el uso del complejo molecular de estructura central MosSs
(Figura 5.3a). Tal y como se detallé en el citado capitulo, el complejo
molecular estd compuesto por tres dtomos de molibdeno formando un
triangulo equildtero, un atomo de azufre apical (Mos-ps-S) y tres azufres
puente (Moz-u-S). Tras el tratamiento con hidracina, se produce el
autoensamblaje entre los complejos moleculares por ataque nucleofilico
de los azufres puente a los sitios de coordinacidn externos de los atomos
de molibdeno dando lugar al nanomaterial {Mo3Sa}n. Siguiendo una
metodologia de sintesis similar, en este capitulo se ha sintetizado un
nuevo nanomaterial, denominado {Mo3S7}», partiendo del complejo
molecular de estructura central MosS7 (Figura 5.3b). Asimismo, también
se ha llevado a cabo la sintesis de una serie de nanomateriales {Mo03S7.a}n,
resultantes de la utilizacién de la combinacion de ambos complejos
moleculares, Mo3Ss y MosS7 (Ver detalles en la Seccidn experimental
6.3.2.4).
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{MosS,1, {MosS;},

Figura 5.3. (a) Sintesis de {MosSs}n y (b) {M03S7}x a partir de sus respectivos complejos
moleculares.

Para determinar la estructura de los nanomateriales en cuestion, se
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utilizaron diferentes técnicas de caracterizacién. En primer lugar, el
espectro de Raman del complejo molecular MosSzy de todos los nuevos
nanomateriales presentan bandas de vibracién correspondientes a los
enlaces metdlicos (v(Mo-Mo)) a 125-230 cm™, los enlaces de sulfuro de
molibdeno (v(Mo-S)) a 240 -384 cm™, los dtomos de azufre puente (v(u-
S-Mo)) a 430 cm™ y al 4tomo de azufre apical (v(u3-S-Mo)) a 448 cm™
(Figura 5.4).4%41 Ademas, las bandas de vibracién del complejo molecular
MosS7 presenta una banda a 560 cm™ correspondiente a la presencia del
azufre puente diatdémico S-S. Sin embargo, esta banda de vibracién no
aparece en los espectros de los nanomateriales preparados a partir de
este complejo molecular.

molecular Mo,S,

— molecular Mo,S,

{0% Mo,S, - 100% Mo S },
v(Mo-Mo) _ v(Mo-S) ’

—{25% Mo_S, - 75% Mo_S.
| it s o) (25% Mo, )

A (50% Mo_S, - 50% Mo,S.
/" MuS-Mo) ( 54 Sh

/

{75% Mo,S, - 25% Mo,S },

v(S-S)

{100% Mo_S, - 0% Mo,S},

Intensidad (a.u)
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Desplazamiento Raman (cm-?)

Figura 5.4. Espectros de Raman del complejo molecular MosS7y de los nanomateriales
obtenidos a partir de diferentes proporciones de los clusteres MosS7 y Mo3Sa.

Esto sugiere que después de afadir la hidracina, los azufres puentes
diatédmicos (S-S), saturados inicialmente, se reducen y evolucionan a
especies de azufre coordinativamente insaturadas (Moz-u-S), similares a
las que se encuentran en el precursor MosSs. Estas especies insaturadas
son las responsables del ataque nucleofilico a los sitios de coordinacion
externos de los atomos de molibdeno, promoviendo el autoensamblaje
entre los complejos moleculares para dar lugar a los nanomateriales
{Mo03Sa-7}n (Figura 5.3b).
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Por otro lado, los espectros de difraccion de rayos X (DRX) de los
nanomateriales sintetizados muestran picos de difraccidon amplios
similares a los que se encuentran en el espectro del material {Mo3Sa}n, v,
por lo tanto, también son similares al patrén de DRX de la estructura
hexagonal de baja cristalinidad del MoS; (Figura 5.5).%° La falta de patrones
regulares en las imagenes de microscopia electrénica de transmision
(TEM) corrobora la naturaleza amorfa de estos nanomateriales (Figura
5.6).

{0% Mo,S,- 100% Mo,S} |

e e

(25% Mo,S,- 75% Mo.S)
(50% Mo_S, - 50% Mo.S }
{75% Mo,S,- 25% Mo,S}

L™

(100% Mo,S,- 0% Mo.S } |

Intensidad (a.u)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
26 (9)
Figura 5.5. DRX de los nanomateriales preparados a partir de la combinacion de los
complejos moleculares MosS7 and MosSa en diferentes proporciones.

W — o= B o

Figura 5.6. Imagenes TEM de (a-b) {Mo3S7}n, (c-d) {75% Mo03S7 — 25%Mo3Sa}n, (e-f) {50%
Mo3S7 — 50%M03S4}n, (g-h) {25% Mo3S7 — 75%Mo03Sa}n y (i-j) {M03Sa}n.

La composicion quimica de la serie de nanomateriales {Mo3Sa7}n se
verificd mediante XPS (Figura 5.7). Los espectros de XPS en la regién del
orbital 2p del azufre, se deconvolucioné en dos conjuntos de dobletes,
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caracteristicos de los orbitales en 2ps/ y 2p1/2. El doblete a energias de
union (BE) de 161.9/163.0 eV se asocia con los ligandos de azufre puente
insaturados (Moz-u-S; azul y rojo en la Figura 5.1), el otro de 162.5/163.7
eV con el 4&tomo de azufre apical (Mos-us3-S) y los azufres saturados que
unen diferentes unidades cluster (Moz-u-S-Mo; color amarillo y negro en
la Figura 5.1, respectivamente). Mientras que los espectros de XPS en la
region del orbital 3d del molibdeno mostraron dos conjuntos de dobletes,
cada uno de ellos representativo de los orbitales 3ds, y 3ds;. Uno
caracteristico de las especies de Mo' y el otro de la presencia de especies
oxisulfuros de molibdeno (MoV0,S,),**®! observados también en el tercer
capitulo para el material {Mo3Sa}n.
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Figura 5.7. Espectros XPS de los nanomateriales preparados a partir de la combinacion
de los complejos cluster moleculares Mo3S7y Mo3Sa.
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5.2.2. Actividad de los nanomateriales {Mo3S} (x = 4,7) en la HER

Con el fin de investigar la actividad catalitica de los nanomateriales
{Mo03Ss7}n en la HER, se prepararon catalizadores mediante su
combinacion con carbono (VULCAN XC72) al 30% en peso de molibdeno
para asi aumentar la conductividad, ya que, en su ausencia, el
sobrepotencial requerido era superior y, por tanto, el rendimiento
catalitico era inferior, tal y como se observa en la Figura 5.8 (Ver detalles
en la Seccidén experimental 6.3.2.4 y 6.5).

{Mo,S } puro
—— 3% Mo
—15% Mo
——30% Mo

45% Mo
~———60% Mo

04 03 0.1 0.0

E(V v_squHE) ’
Figura 5.8. CVs de {MosS7}n preparados en presencia de carbono (VULCAN XC72R) con
diferente contenido de molibdeno. Carga de catalizador 0.31 mg/cm2.

En primer lugar, para evaluar la actividad del catalizador {Mo3Ss}» en la
HER, se obtuvo una curva de polarizacién, la cual representa la relacién
entre el potencial aplicado al electrodo y la corriente generada durante la
reaccion. Al examinar dicha curva, se observd una actividad moderada,
siendo necesario aplicar un potencial de -0.3 V respecto al electrodo de
hidrégeno reversible (RHE) para lograr una densidad de corriente de 10
mA/cm? (Figura 5.8). Investigaciones previas relacionadas con el sulfuro
de molibdeno amorfo sugieren que las especies de azufre actian como
centros activos donde los protones de la disolucién son capturados y
reducidos a H por los electrones.383%941,424546 En hase a esto, se imagind
que el uso de los complejos moleculares con mayor cantidad de azufres
puentes podria generar nanomateriales con mayor actividad en HER.
Entonces, ajustamos la metodologia sintética del nanomaterial mediante
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el uso de una combinacidon de los complejos moleculares con nucleo
MosSs y Mo3Sy con el objetivo de modular con precisién el nimero de
centros activos en los nuevos nanomateriales {Mo03S4-7}n. Ambos clUsteres
muestran una estructura similar, la Unica diferencia entre ambos es la
naturaleza de los azufres puente, que son monoatédmicos en Mo3Ss y
diatémicos en MosS7 (Esquema 5.1).

Para probar la presencia del mismo tipo de especies en la serie de
nanomateriales  {Mo3Ss.7}n, se comparé el comportamiento
electroquimico en los experimentos de voltamperometria ciclica (CV). Se
observé una quimica rédox diferente entre los complejos moleculares
Mo3S7 y MosSs (Figura 5.9a). El complejo molecular MosS7; muestra una
onda de reduccién cuasi-reversible y una de oxidacién irreversible
centradas en -1.34 y 0.48 V vs Fc'/Fc, respectivamente. Mientras que en
el complejo molecular MosSs aparecen dos ondas de reduccién
irreversibles centradas en -1.85 y -1.51 V vs Fc*/Fc, y una onda de
reduccidn cuasi-reversible en -0.87 V vs Fc*/Fc. No obstante, el CV de los
respectivos nanomateriales muestra perfiles similares a una onda de
reduccidn cuasi-reversible y otra irreversible centradas en-0.01 y en-1.25
V vs Fc*/Fc, respectivamente (Figura 5.9b). Esto sugiere que, a pesar de la
diferencia en la composicion de los clisteres precursores, los procesos
rédox que ocurren en los nanomateriales son de la misma naturaleza.
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Figura 5.9. (a) CVs de los complejos moleculares [MosSsCls](n-BusN)z y
Mo03S4(PPhs)3Cla(MeOH)2. (b) CVs de los nanomateriales {Mo3S7}ny {Mo3Sa}n. Todos ellos
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registrados en una disolucion de 0.1M de [BusN]PFs en acetonitrilo a un rango de escaneo
de 100 mV/s.

Satisfactoriamente, las curvas de polarizacién de los nanomateriales
{Mo03S4.7}n en condiciones acidas, muestran que a medida que aumenta la
cantidad de Mos3S7, se observa un incremento en la actividad de la HER
(Figura 5.10).

g
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~ | ——{0% Mo,S, - 100% Mo,S ),
S ‘ {25% Mo,S, - 75% Mo,S.},
§ 201 {50% Mo,S, - 50% Mo,S.},
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= -30? [ f
\“
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E(V vs. RHE)

Figura 5.10. CVs en condiciones dcidas para la HER de los nanomateriales preparados
con distintas proporciones de Mo3Ss y MosSs.

A continuacién, se estudié el potencial adquirido a una determinada
densidad de corriente (10 mA/cm?) en funcién de la relacién
azufre/molibdeno (S/Mo) de estos nanomateriales. Tal y como muestra la
Figura 5.11a. Se observa una correlacion directa entre la actividad
electrocatalitica y la relacién S/Mo, lo que sugiere que los centros activos
en HER aumentan con el contenido de azufre de los nanomateriales.

a) .0.20, : b)

10mAcm™ . . % oY doc®
w w 48 mV dec”
é 0.25 . [:503 45 mV dec’|
¢ . 4 41 mV dec”
> > 0.2/
W 030 = =

1.0 1.5 20 25 0.01 0.1 1 10_100 1000
S/Mo i(mAcm_))

mal (8o

Figura 5.11. (a) Potencial necesario para obtener 10 mA/cm? vs S/Mo de cada
nanomaterial (b) Pendiente de Tafel de cada nanomaterial. Carga de catalizador 0.31
mg/cm?.
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De hecho, {Mo03S7}n muestra una pendiente de Tafel de 41 mV/dec (Figura
5.11b), comparable con la de otros sulfuros de molibdeno de la
literatura.1®8414262 Mientras que si se incrementa la cantidad de Mo3Ss en
la sintesis, aumenta la pendiente de Tafel, obteniendo un valor maximo
de 53 mV/dec para {Mo3Ss}n, lo que encaja con una cinética mas lenta.

Como se explicd en la introduccién de este capitulo, la HER en medio
acido consta de diversos posibles pasos dependiendo de si la reaccion
transcurre via el mecanismo Volmer-Heyrowsky o via el mecanismo
Volmer-Tafel.1862 E| andlisis de Tafel se puede utilizar para obtener
informacidn de los pasos limitantes de velocidad durante esta reaccion, a
pesar de que la correlacidon entre la pendiente de Tafel y el mecanismo
HER se desarroll6 para superficies metalicas.3*%? Los materiales basados
en Pt suelen presentar una pendiente de Tafel de 30 mV/dec, lo que indica
gue la reacciéon sigue un mecanismo de Volmer-Tafel, siendo Ia
recombinacién de Hags el paso limitante de la velocidad. Normalmente,
esta observacién es tipica de materiales con cobertura alta de Hags, €s
decir, con una ocupacién elevada de especies de hidréogeno adsorbidas
sobre la superficie. Por el contrario, cuando la cobertura de estas especies
es mas baja, se favorece el mecanismo de reaccién Volmer-Heyrovsky con
la combinacion de Hags y H* como paso limitante de la velocidad.'® Este es
el caso del {Mo03S7}n, el cual muestra una pendiente de Tafel de 41 mv/dec.
En los materiales preparados con Mo3Ss también puede prevalecer un
paso limitante de la velocidad similar. No obstante, con el aumento de
este complejo en la preparacidn del catalizador se observa un incremento
en la pendiente de Tafel, lo que indica una cinética mas lenta. Esto
conlleva a una reduccién de la actividad.

Adicionalmente, se realizaron mdas comparaciones entre los materiales
{Mo3Sa}n y {Mo3S7}n mediante espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS) (Figura 5.12). Esta técnica permite obtener
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informacidn valiosa sobre las propiedades de los materiales y los sistemas
electroquimicos, mediante la aplicacion de una sefial eléctrica pequefia
de frecuencia variable, observando cémo responde en forma de
corriente. O, dicho de otro modo, estudia la resistencia eléctrica al flujo
de corriente de la celda electroquimica. El transporte de carga fluido
muestra que {Mo3S7}, tiene una menor resistencia de transferencia de
carga (~115Q) en comparacion a {MosSs}n (~2000Q), lo que indica una
cinética de transferencia de electrones mas rapida en la interfase
electrodo/electrolito en {Mo3S7}n, dando lugar a una actividad mayor.
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Figura 5.12. Espectroscopia de impedancia electroquimica de {MosS7}n y {Mo3Ss}n a
n=0.15 V vs RHE.

Otra manera de comparar la eficiencia entre los catalizadores consiste en
observar la actividad intrinseca por centro activo. Las medidas del area
superficial de la capacidad de almacenamiento de carga de los electrodos,
conocido como capacitancia electroquimica, se utilizaron para estimar el
numero de centros activos y la actividad promedio de cada uno, como
frecuencia de rotacién por centro activo (turnover frequency, TOF)*3
(Figura 5.13). Se observo que al aumentar la carga de {Mo3S7}, (0.31-2.14
mg/cm?) en el electrodo también aumentaba la densidad de los centros
accesibles electroquimicamente (1.4x10'® — 2.3x10Y centros/cm?),
dando valores TOF para cada centro activo entre 1.00 - 0.41 s a un
sobrepotencial de 0.2 V. Estos valores se encuentran en el mismo rango
que otros sulfuros de molibdeno amorfos de la literatura.*® Sin embargo,
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el nanomaterial {Mo3Ss}n mostraba centros accesibles mads bajos
(5.8x10*° sitios/cm? — 4.6x10"7 sitios/cm?) dando valores TOF entre 0.31 -
0.05 s. De nuevo, los resultados indican que el catalizador con mayor
proporcion del complejo MosS7 es mads activo en la HER porque tiene un
mayor numero de centros activos.
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Figura 5.13. Capacitancia electroquimica de (a) {M0o3S7}n y (b) {Mo03Sa}n con una carga de
0.31 mg/cm? para determinar el drea de superficie activa. CVs a varios rangos de
escaneo entre 0y 0,3 V vs RHE. El recuadro muestra la densidad de corriente capacitiva
a 0,2 V vs RHE frente al rango de escaneo.

Asimismo, cuando se aumenta la cantidad de {Mo3S7}» depositada en el
electrodo, la actividad electrocatalitica también se ve incrementada
(Figura 5.14).
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Figura 5.14. CVs de {MosS7}n con diferentes cargas. El recuadro muestra el potencial
requerido para alcanzar una corriente de 10 mA/cm2 de cada carga de catalizador.

Concretamente, para alcanzar una corriente de 10 mA/cm? se necesitd un
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potencial de -0.17 V vs RHE al utilizar 2.14 mg/cm? de catalizador, dando
como resultado un espesor de pelicula de 0.35 um, aproximadamente, en
el RDE de carbono vitreo (Figura 5.15). Alaumentar la carga de catalizador,
se obtuvo una actividad catalitica similar.

Figura 5.15. Micrografias SEM de la seccion de una pelicula de {Mo3S7}n preparada con
una carga de 2,14 mg/cm2.

Este resultado es comparable a los electrocatalizadores derivados de
clusteres de sulfuro de molibdeno*>2°% y a los derivados de sulfuro de
molibdeno amorfo3337-39,41-43,46,63-67 narg |3 HER previamente publicados
en la literatura (Figura 5.16).
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Figura 5.16. Potencial necesario para alcanzar 10 mA/cm? de catalizadores derivados de
sulfuro de molibdeno con el {MosS7}n sintetizado en este capitulo.

Finalmente, se estudio la estabilidad del catalizador {MosS7}» evaluando
su actividad a lo largo de diferentes ciclos entre 0.1 y -0.25 V vs RHE.
Después de 500 ciclos, en una disolucidon acuosa de H;SO4 0.5 M, el
sobrepotencial requerido para alcanzar una densidad de corriente de 10
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mA/cm? aumentaba sélo 15 mV vy, por lo tanto, se mantiene en un valor
relativamente pequefio (-0.185 V). Este pequefio aumento indica una
pérdida de actividad en la HER insignificante, hecho que demuestra que
el catalizador {Mo3S7}n es bastante estable en las condiciones de reaccion
investigadas (Figura 5.17).

§
<209 —{Mo,S.}
£ |
= —{Mo,S,}. tras 500 scans

.30+

{ f
-40 f
-0.3 -0 0.0

.2 -0.1
E(V vs. RHE)

Figura 5.17. CVs de {MosS7}» (carga 2.14 mg/cm?) en 0.5 M H2504, del material tras el
primer ciclo (negro) y después de 500 ciclos (rojo).

Para averiguar las posibles causas asociadas a esta ligera disminucién de
actividad, se llevo a cabo la caracterizacion del catalizador {Mo3S7}, antes
y después de utilizarse durante 500 ciclos. En primer lugar, se compararon
los espectros obtenidos mediante espectroscopia de fotoelectrones de
rayos X (XPS, Figura 5.18).
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a) {Mo;5;},
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{Mo;S,},- 500 ciclos

Intensidad (a.u)
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s A2 \ o N\ A Wy

= -~ 3\ A I - S
B 12 oV | = Mkl
166 164 162 160 236 232 228 224
Energia de unién (eV) Energia de unidn (eV)
Souente (MO2-p-S) 2p3/5, 2Py, S 2p3yy, 2py;; Mo 3c
Sapical (MO3-H3-S Y MO,-pi-S-Mo) 2p3/o, 2py/2 S 2 MoV=0 3ds/,, 3d3/,

Figura 5.18. Espectros XPS de {MosS7}, y después de 500 ciclos. (a) Orbital 2p del S, (b)
Orbital 3d del Mo.
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Los espectros de XPS en la regidn del orbital 2p del azufre del catalizador
antes y después de reciclar mostraron una disminucién de 1.7 a 1.2,
respectivamente, en la relacion de area entre los azufres puente
insaturados (Moz-u-S) y los azufres saturados, tanto en posicidn apical
(Mos-p3-S) como los que unen diferentes unidades cluster (Moz-p-S-Mo)
(Figura 5.18a). Ademas, en el catalizador reciclado, se observé una banda
nueva que se asocia a azufre elemental adsorbido. Los cambios
observados sugieren que la leve disminucién de la actividad catalitica de
{Mo03S7}n se debe a que los azufre puente insaturados (Mo2-u-S) se lixivian
a medida que se realizan los ciclos, y se depositan en forma de azufre
elemental sobre la superficie del catalizador. También se detecté una
oxidacion parcial de las especies de Mo a oxisulfuros de molibdeno
(MoV0ySy) en el espectro de XPS en la region del orbital 3d del molibdeno
en el espectro del catalizador reciclado (Figura 5.18b).4°

165



5.2. Resultados y discusion

5.2.3. Sintesis y caracterizacion de la serie de nanomateriales {M03Qa4-7}n

(Q=S, Se)

El uso de complejos moleculares como precursores ha proporcionado la

obtencién de sulfuros de molibdeno amorfos con planos basales
activados mediante su disefio con precisidn a escala atémica. Inspirados
por los resultados obtenidos mediante la utilizacién de los precursores
moleculares MosSs y Mo03S7, y conociendo el caracter isoestructural de los
complejos calcogenuro (de azufre y selenio) de molibdeno, este apartado
se centra en la obtencion de una familia de nanomateriales basados en
estructuras extendidas {Mo3Qx}n (Q =S, Se; x = 4-7) y en el estudio de su
actividad catalitica en la HER. Tal y como se explicard a lo largo de este
apartado, su preparacion permitird determinar los tipos de
azufres/selenios involucrados en su sintesis por autoensamblaje, asi como
corroborar los centros activos que participan en la HER.

La metodologia sintética utilizada se basa en el procedimiento empleado
hasta el momento (Ver detalles en la Seccion experimental 6.3.2.5), es
decir, mediante la adicién de hidracina en medio acuoso, pero, en este
caso, utilizando como precursores los complejos moleculares Mos(us-
S)(U-Sax-S€eq)3, MoO3(H3-S)(U-S€ax-Seq)s, MO3(U3-S)(H-S€ax-Se€eq)s, Mo3z(Us-
Se)(u-Seax-Seeq)s Y Mos(us-S)(u-Seax)s (abreviados como MosSaSes,
MosSSesSs, MosSSe;, MosSe; 'y MosSSes, respectivamente),
representados en la Figura 5.19.

I l L L \ [ l L
s L

S50 [ aed Se” —M
\s 'S \s \ \ /MO
A \\l// \M"/ VA Me/ \\"// / \"/ N2\
[o] (o] ——
§ 7 \ [/ \sse// \ L7 ox // \ X / 0 [,/M|°\Se/M|o\',,
L N ‘ !

Mog(p3-S)(p-S oy seaq)s Mos(N's)(F'seax'seq)a Moa(l‘a‘s)(ll'seax'seeq)a MOS(N'SE)(H'seax'seeq)s Mog(p3-S)(p-Se,y)s

Figura 5.19. Complejos clusteres precursores utilizados en la preparacion de los
nanomateriales {Mo03Qa.7}, (Q = S, Se).
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En la Figura 5.20 se muestran los espectros de XPS de los complejos

calcogenuro (de azufre y selenio) cluster utilizados como precursores para

la preparacion de los nanomateriales {Mo3Qu-7}n (Q =S, Se).
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Figura 5.20. Espectros XPS de los complejos moleculares (a-b) MosSs, (c-d) MosS7, (e-f)
MosSaSes, (g-h) MosSSesSs, (i-j) MosSSes, (k-1) MosSSes, (m-n) MosSes, (0-p) MosSes.

La deconvolucidn de estos espectros y asignacion de las energias de union

(resumidas en la Tabla 5.1) en estos cluster moleculares se realizé para

poder llevar a cabo la deconvolucién y determinacion de las diferentes

especies de azufre y selenio presentes en los materiales {Mo3Qa-7}n (Q =

S, Se), tal y como se muestra en la Figura 5.21 y se resume en la Tabla 5.2.
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Tabla 5.1. Valores de energias de union (BE) en XPS y concentracion superficial de los

complejos moleculares de estructura MosQas-7 (Q = S, Se)*

Q 2p3/2, 2p1/2 BE eV (Concentracidn %)

Complejo Apical (u3-Q) Axial (p-Q) Ecuatorial (1-Q)
Ty, 162.5, 163.7 161.8, 163.0
(0] e =
SHHETTRIE 2 (20.0, 10.1) (47.4,22.5)
(Mos$,Cl](n-BueN] 162.2, 163.4 164.8, 163.6
(o] n-ou
7 e (9.6, 4.8) (57.1, 28.8)¢
MosSiSesCl](n-BueN) 162.3,163.5 163.6, 164.9 161.9, 167.7
(0] e n-bu
340536 e (9.2, 4.6)° (27.1, 13.6)° (30.4, 15.1)°
(MosSSesssBrlin-Bush) 162.4, 163.6 162.7, 168.4 163.2, 164.4
(o] e rej\N-buU
3398353576 G (9.3, 4.7) (29.2, 14.5)° (27.1, 15.2)°
162.6, 163.8 161.2, 166.8
“Mo3SSes” . -
(14.5,7.5)° (51.3, 26.7)
162.3,163.5 162.9, 168.6 162.1,167.8
[Mo3SSeeBrs](PPha)2 b b
(9.4, 4.7) (28.7, 14.3) (28.7, 14.2)
162.2, 167.7 161.1, 166.8
“MosSes” -
(15.5, 7.3) (52.6, 24.6)
[MosSe7Bre](PPha)a 162.1, 167.8 (67.8, 32.2)° ;

*Para todos los complejos: Mo" 3ds/2, 3ds/2 BE eV =229.9, 233.0 eV
3Q =S; PQ = Se; Sz (U-S2); 9Seap (U3-Se) + Seax (u-Se)

En particular, el estudio de los espectros de XPS de las regiones del orbital
2p del azufre y selenio de los nanomateriales {Mo3SaSes}, y {Mo03SSe3Ss3}n
(Figura 5.21a y 5.21c, respectivamente) obtenidos a partir de los
precursores moleculares de sulfuro de molibdeno con selenio en
posiciones ecuatoriales y axiales, respectivamente, proporciona
informacidn clave para distinguir los ligandos involucrados en el proceso
de autoensamblaje. Dicha regién estda dominada por dos sefiales amplias
ajustadas en varios conjuntos de dobletes, caracteristicos de los orbitales
2p3/2 'y 2p1/2 del azufre y selenio. Los dos dobletes con energias de enlace
a 161.9/163.0 y 161.2/166.7 eV se asignaron a los azufres y selenios
puente insaturados (Mo2-u-Q), respectivamente. Los otros dos dobletes
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centrados en 162.6/163.8, para el azufre, y 162.1/167.8 eV, para el
selenio, corresponden a los ligandos apicales (Mos-p3-Q) y a los saturados
responsables de unir las diferentes unidades cluster (Mos-u-Q-Mo). El

anadlisis detallado de las areas relativas de estos dobletes reveld que el

proceso de autoensamblaje tiene lugar en un grado similar (alrededor del

25%) en ambos nanomateriales ({Mo3SsSes}n

y {MosSSesSs}n) con una

participaciéon preferente (en torno al 20%) de las especies que
originalmente ocupaban la posicion ecuatorial en los precursores de los

clusteres moleculares.
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Figura 5.21. Espectros XPS de los nanomateriales (a-b) {Mo3SsSes}n, (c-d) {Mo03SSesSs},
(e-f) {MosSeas}s, (g-h) {Mo3SSes}s, (i-j) {MosSez}n.
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Tabla 5.2. Valores de energia de unién (BE) de XPS y concentracion superficial para los
nanomateriales {Mo03Qa.7}, (Q = S, Se)*

Q 2p3/2, 2p1/2 BE eV (Concentracion %)

Ap. + Sat. intracluster Insat. intercluster

Complejo
B (Mos-u3-Q) + (Mo2-p-Q-Mo) (Mo2-p-Q)
{M03S47}n 162.5, 163.7 161.8, 163.0
(100% Mo03S4— 0% Mo0sS7) (20.0, 10.1) (47.4, 22.5)
{M03S47}n 162.4,163.6 161.8, 163.0
(75% Mo03Ss — 25% Mo03S7) (21.3,11.4) (44.3,23.1)
{M03S47}n 162.5, 163.7 161.9, 163.0
(50% M03S4 — 50% Mo3S7) (23.0, 11.5) (43.7, 21.8)
{M03S47}n 162.6, 163.8 162.0, 163.2
(25% M03Ss — 75% M03S7) (23.9, 11.9) (42.8, 21.4)
{M03S47}n 162.7,163.8 161.8, 163.0
(0% Mo3S4 — 100% Mo3S7) (24.8, 12.4) (41.9, 20.9)
162.6, 163.8° 161.9, 163.0°
(MosSisea) (14.6,7.3) (21.5, 10.7)
(o] e
324830 162.1, 167.8° 161.2, 166.7°
(13.3,6.7) (17.3, 8.6)
162.6, 163.8° 161.9, 163.0°
(MossSessil (22.2, 11.1) (15.8, 7.8)
(o] e
I 162.1, 167.8° 161.2, 166.7°
(4.0, 2.0) (24.8,12.3)
162.6, 163.8°
(15.5, 7.9) 161.0, 166.6°
{Mo3SSes}n b
162.2, 167.7 (42.4, 21.4)
(8.7, 4.1)
162.4, 163.7°
(10.1, 5.4) 160.9, 166.7"
{Mo3SSes}n 3
162.1, 167.7 (35.0, 17.3)
(20.9, 11.3)
(Mosser] 162.1, 167.8 161.2, 166.8
03>5e
33570 (30.3, 13.6) (38.5, 17.6)

*Para todos los nanomateriales: Mo" 3ds/2, 3ds/2 BE = 229.9, 233.0 eV; M0'OsSy 3ds/,
3ds2 BE =231.8,235.3eV.2Q =S; °Q = Se
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A continuacién, se investigd y compard la actividad catalitica de los
nanomateriales {Mo3Qy-s}» (Q =S, Se) en la HER (Figura 5.22). En general,
la introduccion de especies de selenio en el nanomaterial tuvo un
resultado desfavorable. Asi pues, el nanomaterial {MosS7}, fue el
catalizador mas activo. Se observo una ligera disminucién de la actividad,
pero aun comparable, al utilizar el catalizador {Mo03SsSes}n, el cual se
prepard a partir del clister molecular que tiene Se en las posiciones
ecuatoriales. En particular, se detecté una disminucién mas drastica de la
actividad catalitica cuando los nanomateriales se prepararon a partir de
clusteres en los que las posiciones axiales estan ocupadas por Se, es decir,
en los catalizadores {Mo03SSesSa}n, {M03SSec}n y {MosSez}n. Sin embargo,
{Mo3SSes}n y {Mo3Ses}n mostraron casi la misma actividad. Todos estos
resultados sugieren que la actividad catalitica de los nanomateriales
{Mo03Q7.4}n (Q = S, Se) deriva principalmente de los ligandos calcogenuro
puente insaturados (Mo2-u-Q), que se mantienen tras el proceso de
autoensamblaje de los clusteres moleculares y que originalmente
ocupaban las posiciones axiales, y, en menor medida, las posiciones
ecuatoriales, en estos precursores.

04

104 —_— {M03$7)n |

—{Mo,S,Se .},
{Mo,SSe S}

-201 ——{Mo,SSe,},
—{Mo,Se,},

-304 {Mo,S,},
——{Mo,SSe,}

-40

.1 0.0

0.4 0.3 0.2 -0.
E (V vs. RHE)

Figura 5.22. CVs de los nanomateriales {Mo3S7}n y {M03Q7.4}n (Q = S, Se) nanomaterials.

Ademas, los calcogenuros puente saturados (Moz-u-Q-Mo), generados en
el proceso de autoensamblaje y que proceden principalmente de las
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posiciones ecuatoriales de los precursores clister moleculares, también
son activos en cierta medida. Por el contrario, los calcogenuros apicales
(Mos-p2-Q) apenas influyen en la actividad electrocatalitica de estos
materiales. También cabe destacar, que los catalizadores {Mo3Sa}n vy
{Mo3SSes}, mostraron la actividad mas baja, lo que puede atribuirse a la
menor densidad de ligandos calcogenuro puente insaturados (Mo2-pu-Q)
en comparacion con los nanomateriales {Mo3Qz}, (Q =S, Se).

Para investigar mds a fondo el origen de la actividad de los catalizadores
{Mo3Q7.4}n (Q =S, Se) en la HER, se realizaron calculos mediante |la Teoria
Funcional de la Densidad (DFT). Como ya he comentado en la introduccion
de este capitulo, la energia libre de adsorcién de hidrogeno (AGh) es un
buen descriptor de la actividad en la HER para varios electrocatalizadores,
siendo los mas activos los sistemas cercanos a valores cero,'*%® siguiendo
el principio de Sabatier. Dicho principio establece que la interaccidn entre
un reactante y un catalizador debe ser la precisa, es decir, que no puede
ser excesivamente fuerte o débil, para que el electrocatalizador sea
6ptimo. Por consiguiente, se utilizaron dos composiciones de trimeros
para simular las diferentes configuraciones que los atomos calcogenuro y
molibdeno pueden adoptar en los nanomateriales amorfos preparados
{Mo3Q7.4}n (Q =S, Se). Los valores de AGy calculados para los tres modelos
se recogen en la Tabla 5.3.

Tabla 5.3. Valores de AGH en kcal/mol de los modelos M09S120(OH)10 y M0osQ21(OH)s (Q
=5, Se).

Modelo trimero

Ubicacion de la adsorcion de hidrégeno
Mo03S1,0(0OH)10  M09S>1(OH)s  MogSez1(OH)s

H-Qap1 311 33.0 35.9

H-Qap2 25.9 29.3 33.9
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H-Qups 35.4 30.6 36.2
Mo,-p-Q-H? 8.0 3.0 10.3
Mo,-p-Q-H2 16.0 6.3 13.1
Mo,-p-Q-H3 2.2 6.4 13.0
Mo,-p-Q-H> 19.4
Mo,-p-Q-H8 18.8

Mo-u-Q(H)!-Mo 221 3.1 10.3
Mo-u-Q(H)2-Mo 23.4 2.9 9.9
Mo,-p-Q(H)3-Mo 4.2 -22.62 -9.18

H-Moy 4.4 2.1 2.4

H-Mo, 5.3 -15.9 93

H-Mos 2.4 03 1.1

H-Mog 23.1 1.3 1.9

H-Mos 0.0 0.9

H-Mos 2.0 2.0

2Cuando se adsorbe H en esta posicidon de calcdgeno, el modelo trimérico se pliega
completamente, lo que genera una estructura no representativa del nanomaterial.

En primer lugar, se utilizé el modelo trimérico M09S120(OH)10, con un
grupo Mo=0 terminal y diez grupos hidroxilo compensando las cargas
positivas (Figura 5.26a), simulando el nanomaterial {Mo3Sas}n. Este modelo
estructural muestra dtomos de azufre apicales (Mos-u3-S), puentes de
azufre insaturados (Mo;-p-S) y saturados (Moz-u-S-Mo). Los valores de
AGy calculados (Tabla 5.3 y Figura 5.23) fueron entre 26-35 kcal/mol para
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el azufre apical (H-Qap) e inferiores a 5 kcal/mol para algunas especies de
azufre insaturadas y saturadas (Mo-p-Q 'y  Moz-u-Q-Mo,
respectivamente), siendo estas ultimas las que se postulan como centros
activos para la HER, descartando los azufres apicales. Ademas, también se
estudiaron los atomos de molibdeno coordinativamente insaturados,
generados por la eliminacién de un grupo hidroxilo, obteniéndose valores
de AGh pequefios (-2.4 y 5.3 kcal/mol). Estos resultados coinciden con
estudios previos de la literatura en los que sugieren que las vacantes de
coordinacion alrededor de los 4&tomos de molibdeno también podrian ser
centros activos para la generacion de H,.%°

Moz Q-HY

Mo »p-0-H? Mo s - O-H? Mo, p-0-H* Mo s - Q-H®

oL

Mo -0 HE Moyt Q(H}-Mo Mo -Q{H)*Mo Moy |- QH}>-Mo
‘
H-Mo, H-Mo, H-Mo, H-Mo,

Figura 5.23. Estructuras optimizadas de adsorcion de hidrégeno en los diferentes
centros del modelo trimérico M0sS1,0(OH)1o.
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Para simular el nanomaterial {Mo3S7}» se construyé el modelo trimérico
MosS21(OH)s, en el que, para preservar la neutralidad de carga, solo se
rompid un enlace disulfuro de cada unidad cluster para formar un dtomo
de azufre insaturado (Moz-u-S) manteniendo los dos restantes saturados
(Mo2-p-S-Mo) (Figura 5.26b). Una vez mas, la adsorcidn de hidrégeno en
los atomos de azufre apical es la menos favorecida, obteniéndose valores
de AGu cercanos a 3 kcal/mol para los dtomos de azufre puente
insaturados y saturados (Tabla 5.3 y Figura 5.24). En este caso, la unién
Mo-H también resulté favorable.

<~

Mo,-p-Q-H? Mo,-p-Q-H? Mo,-p-Q(H)!*-Mo Mo,-p-Q(H)*-Mo

Mo,-p-Q(H)*-Mo H-Mo, H-Mo, H-Mo,

'

H-Mo, H-Mos H-Mo,

Figura 5.24. Estructuras optimizadas de adsorcion de hidrégeno en los diferentes centros
del modelo trimérico M09S21(OH)s.
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5.2. Resultados y discusion

Cuando se utilizd el modelo MosSez1(OH)e, el cual solamente contenia
atomos de Se (Figura 5.26¢), se encontraron valores de AGy ligeramente
superiores, y por tanto menos favorables (Tabla 5.3 y Figura 5.25).

Mo,-u-Q(H)*-Mo

Mo,-p-Q(H)*Mo H-Mo,

H-Mo, H-Mog H-Mog

Figura 5.25. Estructuras optimizadas de adsorcion de hidrogeno en los diferentes centros
del modelo trimérico MosSe21(OH)e.

Finalmente, el estudio de la carga atdmica neta de las especies de azufre
dependiendo de su configuracién estructural (apical, puente insaturado y
puente saturado) se utilizd para explicar su diferente actividad catalitica
en la HER. Los azufres apicales (Mos-us-S), que muestran una carga
positiva mas alta por estar coordinados a tres 4&tomos de molibdeno de
una misma unidad cluster, son menos propensos a estabilizar el
hidrégeno. Sin embargo, los dtomos de azufre insaturados (Moz-p-S)
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pertenecientes a una misma unidad cluster, y aquellos saturados (Mo»-p-
S-Mo) que ademas unen diferentes unidades clister, presentan mayor
densidad de carga (es decir, menor deslocalizacién), y por lo tanto estdn
mas favorecidos frente a la HER (Figura 5.26d). Es importante destacar
que, cuando ambos modelos se construyen a partir de complejos cluster
moleculares que contenian dtomos de Se, los valores de AGH son
ligeramente mayores, es decir menos favorables. Esto podria explicarse
debido a que el selenio, al ser menos electronegativo que el azufre, puede
dar lugar a posiciones con mayor carga positiva, lo que explicaria la
disminucion de la actividad cuando se introduce selenio en las diferentes

P u,n

<

posiciones atémicas

MoyS;,0(0H),o M09821(0H)s MoySe,(OH)g
d) 40
I ® Mo,-u-S .
g 30 1 |e Mo,-p-5-Mo °®
3 ® Moy-j15-S
x 20 -
I
2
10 -
@
L J @ 5]
0 T T T
0.2 0.3 0.4 0.5

as (e)

Figura 5.26. Trimeros (a) M09S120(OH)10, (b) Mo0sS21(OH)s y (c) MosSe21(OH)s utilizados
para los cdlculos DFT. (d) Correlacidon entre los valores de energia libre de adsorcion y la
carga atomica neta en el dtomo de S en trimeros de MosS21(OH)s clasificados por tipo de
S (apical, puente insaturado y puente saturado).
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5.3. Conclusiones

En resumen, a través de la metodologia sintética basada en el uso de
complejos moleculares Mo3Ss y MosS7 como precursores, se han podido
disefar sulfuros de molibdeno amorfos {Mo3S4.7}n que presentan centros
activos a lo largo de los planos basales, los cuales son tipicamente
inactivos en los materiales de la familia del MoS;. Mediante su
preparacion en presencia de carbono (VULCAN CARBON XC72-R), el cual
tiene propiedades conductoras, se han obtenido catalizadores altamente
activos para la HER.

El uso de complejos calcogenuro clister de molibdeno, concretamente de
azufre y selenio, con estructura definida ha permitido introducir en los
nanomateriales amorfos preparados modificaciones estructurales con
precision a escala atémica. Esto a su vez ha permitido identificar los
calcégenos a través de los cuales se produce preferentemente el proceso
de autoensamblaje entre las unidades cluster precursoras que tiene lugar
en la preparacion del nanomaterial. Concretamente, se ha concluido que
esta unién se produce de forma preferente a través de los calcégenos
ubicados originalmente en las posiciones ecuatoriales de los complejos
moleculares precursores.

La combinacién de los experimentos electrocataliticos en la HER junto a
los calculos DFT sugieren que los centros activos de los nanomateriales
sintetizados son los calcogenuros puente insaturados y saturados,
mientras que la influencia de los calcogenos situados en la posicidn apical
es insignificante. También se ha observado que los dtomos de molibdeno
insaturados podrian ser centros activos, pero la mejora de la actividad al
aumentar la relacion S/Mo y la variacion de la actividad en los
experimentos de sustitucion de S/Se, sugieren que las especies derivadas
del azufre son las principales responsables de la actividad catalitica de
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estos materiales en la HER. Por tanto, este capitulo muestra la posibilidad
de disefiar electrocatalizadores altamente activos para la HER a partir de
clusteres moleculares, y al mismo tiempo descifrar la naturaleza de sus
centros activos.
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Capitulo 6. Seccion experimental

6.1. Consideraciones generales

Los reactivos y disolventes utilizados se obtuvieron de fuentes
comerciales y se utilizaron sin purificacion adicional. Los materiales
cataliticos y compuestos organicos sintetizados se describen junto con los
procedimientos experimentales empleados para su obtencién.

6.2. Técnicas instrumentales

Cromatografia de gases (GC-FID):

Esta técnica se ha utilizado principalmente para calcular las conversiones
y rendimientos de las reacciones, asi como para los estudios cinéticos de
las mismas, utilizando patrdén interno. Las medidas se realizaron en dos
cromatdgrafos diferentes: a) equipo Bruker 430-GC equipado con una
columna capilar S3 (25 m x 0.25 mm x 0.25 um) cuya fase estacionaria
contiene un 5% de fenilmetilsilicona y b) equipo Agilent 7980A equipado
con una columna capilar HP-5 (30 m x 0.25 mm x 0.25 um).

Cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas (GC-MS):

Esta técnica se ha utilizado para identificar los productos que se forman
en las reacciones estudiadas en base a la fragmentacién de sus iones
moleculares. Estos analisis se han hecho utilizando un cromatégrafo de
gases Agilent 6890N equipado con una columna HP-5MS (30 m x 0.32 mm
x 0.25 um) acoplado a un detector selectivo de masas Agilent MS-5973.

Difraccion de rayos X (DRX):

Los analisis de difraccién de rayos X se llevaron a cabo con un difractémetro
PANalytical Cubix’Pro equipado con un detector X'Celerator y rendijas
automaticas de divergencia y recepcion utilizando radiacién Cu Ka (0,154056
nm).
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Resonancia magnética nuclear (RMN):

Se ha utilizado para caracterizar los compuestos organicos sintetizados.
Los espectros de RMN de 'H, 3C y F se han adquirido con un
espectrometro Bruker Avance de 300 o 400 MHz empleando como
disolvente CD30D (metanol deuterado), cuyas sefiales caracteristicas se
observan a 6 3.31 para el RMN de *H y § 49.00 para el RMN de 3C. Los
valores de desplazamiento quimico (d) se dan en partes por millén (ppm)
y las constantes de acoplamiento (J) en hercios (Hz). Las abreviaciones
utilizadas en los informes de los experimentos de RMN son: s, singlete; d,
doblete; t, triplete; g, cuadruplete; m, multiplete.

Anadlisis elemental (AE):

Esta técnica se ha utilizado para calcular el porcentaje de C, H, Ny S de los
diferentes materiales cataliticos utilizando un analizador Fisons CHNS.

Espectroscopia de emision atdémica con plasma de acoplamiento
inductivo (ICP-OES):

Esta técnica se ha utilizado para determinar el contenido metdlico de los
catalizadores sélidos, después de disgregarlos en disoluciones acuosas
con mezcla de acidos HNOs/HF/HCI (relacién de volumen 1/1/3) o H2SOa4 y
H,0,, utilizando un espectrdmetro de emisidon de fuente de plasma de
induccién Varian 715-ES.

Espectroscopia fotoelectrénica de rayos-X (XPS):

Esta técnica se ha utilizado para estudiar la naturaleza quimica de la
superficie de los catalizadores obtenidos, incluyendo los estados de
oxidacién de los metales y los tipos de ligandos azufre presentes en la
superficie de los materiales. Los espectros de fotoelectrones de rayos X se
adquirieron en la Universidad de Zaragoza utilizando un espectrometro
Kratos AXIS Ultra DLD equipado con una fuente de rayos X monocromatica
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Al Ka (1486.6 eV) y utilizando una energia de paso de 20 eV. El pico C1s a
284.6 eV se utilizd para proporcionar una calibracidon de energia precisa.
El tratamiento de los espectros se realizé utilizando el software CASA en
colaboracién con el Prof. Santiago Martin.

Espectrometria Raman:

Los espectros se obtuvieron a partir de muestras sélidas utilizando una
longitud de onda de excitacidon de 514 nm en un espectrémetro Raman
Renishaw equipado con un microscopio Olympus y un detector CCD. La
potencia del laser en la muestra fue de ~1.25 mW y se tomaron un total
de 15 adquisiciones para cada espectro.

Microscopia electrénica de transmision de alta resolucion (HR-TEM):

Se ha utilizado para caracterizar la morfologia de los catalizadores
heterogéneos. En la preparacién de muestras, los sélidos se dispersaron
en CHCl; con ultrasonidos y se transfirieron a rejillas de cobre revestidas
de carbono. Las micrografias TEM se registraron utilizando un
microscopio JEOL JEM 2100F que funcionaba a 200 kV tanto en modo de
transmisiéon (TEM) como de transmisién de barrido (STEM). Las imagenes
STEM se obtuvieron utilizando un detector de campo oscuro anular de
angulo alto (HAADF), que permite la obtencién de imagenes de contraste
Z. La distribucién elemental de los catalizadores se determiné utilizando
un sistema de andlisis de rayos X de energia dispersiva (EDXA) (Oxford
Instruments) conectado a un microscopio electrénico JEOL JEM 2100F.

Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR):

Los espectros de IR se registraron con un espectrémetro FTIR Thermo iS50
equipado con un detector DTGS y se adquirieron con una resolucion de 4
cm™ (32 escaneos).
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Calculos computacionales:

Los estudios tedricos se realizaron en colaboracién con la Dr. Mercedes
Boronat del Instituto de Tecnologia Quimica. Todos los calculos se basan
en la teoria funcional de la densidad (DFT) y se realizaron con el software
Gaussian09? utilizando el funcional hibrido B3LYP,%3 el conjunto de base
estandar 6-311g(d,p)*° para atomos de S, Se, O y H y el conjunto de base
de potencial de nucleo efectivo LANL2DZ para atomos de Mo.%’ En todos
los casos, las posiciones de todos los dtomos en el sistema se optimizaron
completamente sin ninguna restriccion. Todos los puntos estacionarios se
caracterizaron por medio de cdlculos de frecuencia armodnica, que
también proporcionaron correcciones térmicas para calcular las energias
libres de Gibbs en condiciones de estado estandar. Las cargas atdmicas se
calcularon utilizando el enfoque de orden de enlace natural (NBO).2
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6.3. Sintesis de materiales
6.3.1. Sintesis de precursores

Para obtener los nanomateriales presentados en esta Tesis Doctoral, fue
necesario realizar una preparacion previa de los precursores
correspondientes. Estos compuestos se obtuvieron siguiendo los
procedimientos establecidos en la bibliografia, o con ligeras
modificaciones. A continuacién, se muestra una descripcion detallada de
los métodos de sintesis empleados para cada material.

6.3.1.1.  Fases poliméricas

{Mo03SSe¢Bra}n y {Mo3SesBra}n

En una ampolla de cuarzo se afiadié molibdeno metdlico (582.3 mg),
azufre (64.9 mg), selenio (958.6 mg) y bromo (207 L) para obtener el
polimero {Mo3SSee¢Brs}n. Mientras que para sintetizar el polimero
{Mos3SesBra}n, simplemente se afiadid molibdeno metalico (582.3 mg),
selenio (1118.4 mg) y bromo (207 pL). Tras adicionar cada reactivo, las
ampollas se sellaron al vacio y se calentaron a 350 °C (rampa de
temperatura 5 °C/min). Tras 96 h, las ampollas se dejaron enfriar a
temperatura ambiente para abrirlas. El sélido se lavd con DCM. Después,
la disolucion se filtré y se lavé con mas DCM. Finalmente, se obtuvo un
solido marrdn, el cual se secd en condiciones ambiente.

{W3S7Bra}n

En una ampolla de cuarzo se afiadié wolframio metdlico (1250 mg), azufre
(508 mg) y bromo (240 pulL). Tras adicionar cada reactivo, las ampollas se
sellaron al vacio y se calentaron a 300 °C (rampa de temperatura 5
°C/min). Tras 120 h, las ampollas se dejaron enfriar a temperatura
ambiente para abrirlas. La disolucién se filtré y el sélido se lavé con DCM.
Finalmente, se obtuvo un sdlido marrdn, el cual se secé en condiciones
ambiente.
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6.3.1.2.  Precursores clusteres moleculares de molibdeno-azufre
[M03S13](NH4)2:2H20° (0 M03S13)

En un autoclave de 200 mL se introduce (NH4)sM07024-:4H,0 (5.0 g), azufre
(4.0 g), NH30H (3M, 80 mL: 64.9 mL H20 + 15.1 mL NH30H) y (NH4).S (20.0
mL). Tras 10 min agitando, se retira el iman, se cierra el autoclave y se
coloca en la estufa a 200 °C. Tras 72 h, se deja enfriar el autoclave a
temperatura ambiente y se filtra. El sélido recuperado se lavé con agua,
etanol, disulfuro de carbono y éter dietilico. Finalmente, se obtuvo un
solido cristalino marrén-rojizo que se dejé secar en condiciones ambiente.

[Mo03S7Cls](BusN)21° (0 Mo3S7)

Una suspension de [Mo3S13](NHa4)2:2H,0 (2.5 g) en 300 mL de HCI (37%)
se calenté a reflujo, conectado a una trampa con una disolucién saturada
de NaOH para neutralizar el gas saliente. Tras agitar toda la noche, se deja
enfriar la reaccidn a temperatura ambiente y se filtra para eliminar el
azufre generado durante la reaccion. El filtrado se guarda en la nevera
unas horas para favorecer la precipitacion del complejo al anadir un
exceso de (BusN)Cl (hasta que se observe la precipitacién del complejo).
El sélido obtenido se lava con agua, etanol y éter dietilico. Finalmente, se
obtiene un sélido naranja que se dejé secar en condiciones ambiente.

Mo3S4(PPhs)3Cla(MeOH),!! (o Mo03Sa)

En un matraz Schlenk de 100 mL se afiade bajo nitrégeno
[M03S7Cls](BuaN)2 (2.0 g) y metanol (50 mL) como disolvente. Tras agitar,
se afade trifenilfosfina (2.9 g) observandose un cambio de color de
naranja a verde. La mezcla se deja agitando 20 min a temperatura
ambiente. Después, se filtrd y el sélido recuperado se lavd con una mezcla
fria de n-hexano:tolueno (1:1) y con n-hexano caliente. Finalmente, se
obtuvo un sélido verde que se dejé secar en condiciones ambiente.
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6.3.1.3.  Precursor cluster molecular de wolframio-azufre
W3S4(PPhs)3Bra(H20)2 (0 [W3S4])

En un matraz Schlenk se afiade bajo nitrogeno el polimero {W3S7Bra}n
(2.250 g), PPhs (3.3 g) y acetonitrilo (150 mL) como disolvente. La mezcla
se dejé agitando a reflujo (110 °C) y tras 24 horas se dejo enfriar a
temperatura ambiente. Después, se concentrd en el rotavapor, se afiadid
Et,0 (500 mL) y se filtré. El sélido recuperado se lavé con una mezcla fria
de n-hexano:tolueno (1:1) y después con n-hexano caliente. Finalmente,
se obtuvo un sélido que se dejo secar en condiciones ambiente.

6.3.1.4.  Precursores clusteres moleculares de molibdeno-azufre-selenio
[Mo03S4SesClg](BusN)2'% (0 Mo3SaSes)

Una suspension de [Mo3S;Cls](BuaN)2 (0.25 g) y SePPhs (0.34 g) en ACN
(30 mL) se calenté en un matraz durante 1 h. Después se adicioné
lentamente tolueno (30 mL) al filtrado y se dejé a -5 °C durante 12 h.
Luego los cristales se filtraron y lavaron con tolueno. El sélido obtenido se
dejo secar en condiciones ambiente.

[Mo3Se;Brs](PPha)2 y [M03SSesBrs](PPha)2 (0 MosSe; y Mo3SSes)

Se prepararon a partir de los polimeros {MosSesBrahnt®'* vy
{Mo03SSesBra}n,’> respectivamente, siguiendo un procedimiento
ligeramente modificado con respecto a los descritos en la literatura.
Brevemente, en una ampolla de cuarzo se afadié el polimero
correspondiente (1.0 g) y PPh4Br (2.0 g). Se sellé al vacio y se calentd a
310 °C (rampa de temperatura 5 °C/min) durante 3 h. Después se enfri a
temperatura ambiente para abrirla. El sélido obtenido se lavd con
abundante etanol, se extrajo con acetonitrilo y se filtré. Finalmente, la
solucién de color rojo se evapord a vacio para obtener el complejo
deseado.
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MosSesBrs(PPhs)3(H20)2 y Mo3SSes(PPhs)Bra(MeOH); (o MosSes vy
MosSSes)

En un matraz Schlenk de 50 mL se afiade bajo nitrégeno
[Mo3Se7Brg](PPha)2 y [Mo3SSesBrs](PPha), (1.0 g), respectivamente, y
metanol (25 mL) como disolvente. Tras agitar, se afade trifenilfosfina (1.8
g). La mezcla se agita durante la noche a temperatura ambiente. Después,
se filtra y el sdlido recuperado se lava con una mezcla fria de n-
hexano:tolueno (1:1) y después con n-hexano caliente. Finalmente, se
obtuvo un sélido rojo oscuro y pardo, respectivamente, que se dejo secar
en condiciones ambiente.

[Mo03SSe3S4Brs](BuaN)2 (0 Mo3SSesSs)

Este complejo molecular se prepardé mediante una sintesis de dos pasos.
En el primero, el complejo molecular “MosSSes” experimenta
sulfurizacién y coordinacién por ligandos disfosfato (EtO),PS? (dtp).t®
Para eso, una solucion recién preparada de P4Sio (5.881 g) en etanol (28
mL) se aifadié a una suspension de “MosSSes” (1 g) en etanol (150 mL)
bajo nitrégeno, y la mezcla se agité durante 24 h. Transcurrido este
tiempo, la mezcla se filtrd al vacio y el sélido recuperado se lavd con
acetonitrilo, etanol y éter dietilico. Finalmente, el sdlido naranja,
compuesto principalmente por el complejo [Mo3SesSs3((EtO)2PS,)s3]Br
(Figura 6.1), se dejo secar en condiciones ambiente. En un segundo paso,
el complejo molecular obtenido se calentd a reflujo durante la noche en
una mezcla de acetonitrilo (270 mL) y HBr acuoso (48 %, 55 mL). Se
observé la formacidn de un sélido blanco copioso, que se separé de la
solucién naranja por filtracién. A continuacidn, el filtrado se llevd a
sequedad a vacio y se redisolvidé con la minima cantidad de HBr acuoso
caliente (48%). Después de enfriar a temperatura ambiente, se afadid
(BuaN)Br hasta la precipitacion completa de un sélido marrén anaranjado.
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Finalmente, el sélido se recuperd por filtracién a vacio se lavé con agua,
etanol y éter dietilico. En el espectro de masas de la Figura 6.1 a) se
observa que el pico mayoritario coincide con la relacion m/z del catidn
molecular  [Mo03SesS3((EtO)2PS2)3]*. En el caso del complejo
[Mo3SSesS4Brs](BuaN),, el pico mayoritario se corresponde con la pérdida
de un ligando bromuro debido a las condiciones de medida y, por lo tanto,
la relacion m/z observada se asocia al anién [Mo3SSesS4Brs]™ (Figura 6.1

b)).
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Figura 6.1. Espectrometria de masas por ionizacién electrospray (ESI-MS) de los
complejos moleculares (a) [Mo3SesS3((EtO)2PS2)3]Br y (b) [M03SSesS3Bre](n-BusaN)a.
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6.3.2. Sintesis de catalizadores
6.3.2.1.  Sintesis del catalizador {Mo3Sa4}n

En un vaso de precipitados, se afiadid Mo3S4(PPhs)3Cla(MeOH); (900 mg)
en agua destilada (120 mL). Después, se adicioné lentamente hidracina
monohidratada (64-65%, 6mL) observandose un cambio de coloracion de
la suspension de verde a negro. La mezcla se agité durante 45 min a
temperatura ambiente. Finalmente, la mezcla se filtré a vacio, y el sélido
recuperado se lavé con abundante agua, etanol y éter dietilico. El polvo
negro obtenido se dejd secar en condiciones ambiente y se almacend bajo
atmdésfera inerte.

6.3.2.2.  Sintesis del catalizador sulfurizado, S-{Mo03S4},

Se prepard mediante un proceso de sulfurizacion hidrotermal a partir del
complejo molecular Mo3S4 en un reactor Parr de 130 mL con agitacion.
Concretamente, al autoclave de acero inoxidable se anadié
Mo3Sa(PPhs)3Cla(MeOH), (600 mg), azufre (83.2 mg), agua destilada (57
mL) e hidracina monohidratada (64-65 %, 5.5 mL). Después, el autoclave
se cerrd herméticamente y se purgd dos veces con nitréogeno. La mezcla
se calentd y se agitd hasta alcanzar 180 °C y, a continuacidn, se mantuvo
en condiciones estaticas. Después de 22 h, el autoclave se enfrié a
temperatura ambiente y el gas generado se liberd cuidadosamente. La
mezcla de reaccion se filtrd y el sélido recuperado se lavé con agua
destilada, etanol y éter dietilico. Finalmente, el sélido negro obtenido se
secé en condiciones ambiente y se almacend bajo atmaésfera inerte.

6.3.2.3.  Sintesis de la serie de nanomateriales {{MoW),S,}x

Los catalizadores {(MoW)Sy}»-Z (Z= relaciéon molar W/Mo; 0.03, 0.06, 0.14,
0.33 y 1) se prepararon a temperatura ambiente en medio acuoso. Para ello, se
pesaron los precursores clusteres MosS, (440,9, 427,3, 397,8, 340,9y 227,3 mg,
respectivamente) y WS, (18, 36, 75, 150,2 y 300 mg, respectivamente) y se
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molieron en un mortero. La mezcla se vertié en condiciones de agitacion
a un vaso de precipitados que contenia una disoluciéon acuosa (126 mL)
de hidrazina, que se habia preparado previamente diluyendo hidrazina
monohidratada (64-65 %, 21 mL) con agua destilada (105 mL). Tras 3 h de
agitacién a temperatura ambiente, el sélido negro resultante se recuperé
por filtraciéon y se lavd con abundante agua, etanol y éter dietilico.
Finalmente se dejo secar a temperatura ambiente antes de almacenarlo
en atmodsfera de nitrégeno.

Para los nanomateriales monometalicos, {Mo03Sa}n y {W3Ss}n, se
prepararon en las mismas condiciones, pero adicionando Unicamente uno
de los precurosres cluster moleculares.

6.3.2.4.  Sintesis de la serie de nanomateriales {M0354-7}n

La serie de nanomateriales {Mo3Sa4.7}n, con varias composiciones molares
(0, 25, 50, 75, 100%), se prepararon adicionando combinaciones de
diferentes cantidades de los complejos moleculares
Mo3Sa(PPh3)3Cls(MeOH), (215.8, 161.9, 107.9, 54.0, 0.0 mg,
respectivamente) y [Mo03S7Cls](n-BusN)2 (0.0, 47.3, 94.6, 141.8, 189.1 mg,
respectivamente), que se molieron juntos previamente, y se afiadieron
junto a polvo de carbén (VULCAN XC72R, 150 mg (30% en peso de Mo))
en un matraz de 100 mL que contenia una barra agitadora y agua destilada
(50 mL). Mientras la dispersién se agitaba a temperatura ambiente, se
afadié lentamente hidracina monohidratada (64-65%, 10 mL). Después
de 3 h, la mezcla se filtré a vacio y el sélido recuperado se lavé con agua,
etanol y éter dietilico. Finalmente, el polvo negro obtenido se dejé secar
en condiciones ambiente y se almacend en atmdsfera de nitrégeno.

Cabe sefialar que todos los nanomateriales {Mo3Qas-7}n (Q = S, Se) se
prepararon en ausencia de soporte de carbono para los experimentos de
caracterizacion.
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» Optimizacion de la relacién MoSx:carbono

La relacién MoSx:carbono se optimizé previamente, ya que el {Mo3S7}n
puro mostraba una actividad baja en la HER en medio acido. El
sobrepotencial requerido disminuyd al introducir el carbono en polvo
(VULCAN XC72R) en la sintesis del nanomaterial. La introduccién de este
soporte conductor mejoré la conductividad de la pelicula, permitiendo el
paso de electrones y, por tanto, aumentando la actividad del catalizador.
Ademas, la formacidon del nanomaterial sobre una superficie porosa
conductora mejora la interaccion soporte-catalizador y la dispersion de la
fase activa, lo que produce una mayor densidad de sitios activos
expuestos.'’ Siguiendo el procedimiento general para la sintesis de
nanomateriales, descrito anteriormente, se prepararon los
nanomateriales con diferentes contenidos de molibdeno. La actividad
HER aumentd al incrementar el contenido de molibdeno hasta el 30% en
peso, donde un aumento adicional en la carga de metal no afectaba al
sobrepotencial requerido, lo que sugiere que no se mejoraba el nimero
de sitios activos expuestos.

6.3.2.5.  Sintesis de la serie de nanomateriales {Mo3Qa-7}n (Q = S,Se)

Para llevar a cabo la preparacién de la serie de nanomateriales {Mo03Qa-7}n
(Q =S, Se), se adicionaron los correspondientes complejos moleculares
(0.1563 mmol; 189.1 mg [M03S7Cle](n-BuaN)2, 210.9 mg [M03SaSesClg](n-
BusN);, 305.1 mg [Mo3SSesBrs](PPha);, 252.7 mg [Mo3SSesS3Brg](n-
BuaN)2, 312.4 mg [Mo3Se;Brs](PPha)z, 215.8 mg MosSa(PPhs)sCla(MeOH)s,
265.6 mg “MosSSes”) junto a carbono en polvo (VULCAN XC72R, 150 mg
(30% en peso de Mo)) en un matraz con agua destilada (50 mL). Después
se adiciond hidracina monohidratada (64-65%, 10 mL) lentamente.
Siguiendo el procedimiento descrito en el apartado anterior, se
obtuvieron los correspondientes nanomateriales los cuales fueron
almacenados en atmdsfera de nitrégeno.
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6.4. Caracterizacion FTIR

Para el analisis de IR in situ, se conectd una celda IR de cuarzo casera que
permite tratamientos in situ en atmdsferas controladas y temperaturas de
25 a 170 °C a un sistema de vacio con instalacion de dosificacién de gas.
Se prepararon granulos autosoportados (aprox. 10 mg-cm2) a partir de los
polvos de muestra y se trataron a 80 °C en condiciones de vacio dinamico
(10* mbar) durante 1,5 h. Después de la activacion, el sedimento se tratd
en flujo de N2 (10 mL:‘mint) a 80 °C, 120 °C y 150 °C durante 1 h en cada
una de las temperaturas. Para el experimento con flujo de D, el
tratamiento del sedimento fue el mismo. En el caso del experimento con
H,, después de la activacién, la muestra solo se traté en flujo de H; (10
mL-min!) a 150 °C durante 1 h.

Para el experimento de IR secuencial, se aumentd la temperatura hasta
150 °C bajo un flujo de N2 (10 mL-min), seguido inmediatamente por la
evacuacion (10* mbar) a esta temperatura. Luego, se dosificd alcohol
bencilico (2’a) a 1.8 mbar, se mantuvo a esta temperatura durante 2 hy
se enfrid a temperatura ambiente durante 5 min. A continuacién, se
aumentd la temperatura hasta 170 °C, y se enfri6 nuevamente a
temperatura ambiente. Los espectros IR se registraron en cada paso.

—N,

A

Intensity (a.u.)

T T T T T T T T
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
IR shift (cm™")

Figura 6.2. Espectro IR de rango completo de {Mo3Ss}n bajo un flujo de Nz a 150 °C.
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6.5. Caracterizacién electroquimica

Las propiedades electrocataliticas se estudiaron mediante una
configuraciéon de tres electrodos, utilizando un electrodo de disco
giratorio de carbdn vitreo (5 mm de didmetro) (RDE, Autolab), una varilla
de carbdn vitreo y electrodos de Ag/AgCl como electrodos de trabajo,
contraelectrodo vy referencia, respectivamente, conectado a un
potenciostato AutoLab AUTMZ204.S. El electrodo de Ag/AgCl se calibré
utilizando un RE de hidrogeno reversible (HydroFlex®, de Gaskatel,
Alemania). Los potenciales se corrigieron para la caida de iR midiendo la
resistencia del electrolito a través de una impedancia de CA de alta
frecuencia.

Se preparé una tinta conductora sonicando el electrocatalizador (12 mg)
en 1.9 mL de tetrahidrofurano durante 30 minutos. Se agregaron 100 plL
de solucién de Nafion (5% en peso) y la suspension se sonicé durante 5
minutos adicionales. Se cargaron 10 plL de la tinta sobre el RDE
previamente pulido y se dejé secar, este proceso se repitid hasta alcanzar
la carga de catalizador deseada. La pelicula se secd durante 30 min y luego
se hidraté con una gota del electrolito durante 5 min antes de los
experimentos. Todas las mediciones se realizaron utilizando como
electrolito una disolucién de H,S04 0,5 M saturada en N3 a una velocidad
de escaneo de 10 mV s y una velocidad de rotaciéon de 1600 rpm. Las
pruebas de estabilidad se realizaron en la misma configuracion realizando
ciclos entre -0.1 y -0.25 V frente a RHE a una velocidad de exploracién de
50 mV s

El calculo del TOF se realizd6 siguiendo la metodologia descrita por
Jaramillo y colaboradores mediante el calculo de la capacitancia de los
materiales en la regién no faradaica.'®
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Las propiedades electroquimicas de los nanomateriales se evaluaron en
una solucién de [BusN]PFs 0.1 M en acetonitrilo en atmdsfera de N2 y en
condiciones estaticas. La configuracién de tres electrodos consistié en un
electrodo de carbono vitreo (5 mm de didmetro), otro de Pt y Ag/Ag+
(CHI, electrodo relleno con la misma solucion electrolitica con 0.01 M de
AgNOs) como electrodos de trabajo, contraelectrodo y referencia,
respectivamente. Sobre el electrodo de trabajo se depositaron 10 L de
la tinta, previamente preparada con 10 mg de {Mo03Sa}n 0 {M03S7}n, sin
soporte de carbén, en 2 mL de THF, y sonicados durante 30 min. Los
potenciales se compararon con ondas de oxidacién/reduccidon del
ferroceno.
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6.6. Procedimiento general para la sintesis de benzimidazoles
2-sustituidos por acoplamiento hidrogenativo de o-

dinitroarenos con aldehidos con el catalizador {Mo3Sa}n
6.6.1. Sintesis de productos obtenidos

Se cargd un vial de vidrio de 8 mL que contenia una barra de agitacion con
el correspondiente o-dinitroareno (0.25 mmol), el aldehido (1.5 equiv), el
catalizador {Mo03S4}» (10 mg), n-dodecano (50 uL) como estdndar interno
y tolueno (2 mL) como solvente. A continuacién, el vial de reaccién se tapd
con un septum equipado con una jeringa y se colocd en un soporte de
aluminio, que luego se introdujo en un autoclave de 300 mL. Una vez
sellado, el autoclave se purgd con 30 bar H; (3 veces), luego se presurizd
a 20 bar H; y se colocd en un bloque de aluminio precalentado y ubicado
sobre una placa calefactora, la cual fue previamente ajustada a 120 °Cy
750 rpm de velocidad de agitacién. Después de 16 h, el autoclave se enfrié
a temperatura ambiente y se despresurizo cuidadosamente. La mezcla de
reaccion se diluyd con etanol y se tomd una alicuota para analisis por GC.
Finalmente, el producto se purificd por cromatografia en columna de gel
de silice (mezclas de n-hexano/acetato de etilo) para dar el producto
deseado.

En la sintesis a escala preparativa de benzimidazoles se utilizd un matraz
de fondo redondo de 50 mL, en lugar de utilizar un vial de vidrio de 8 mL.
Este se cargd con una barra de agitacién, con o-dinitrobenceno (5 mmol),
el aldehido (1.5 equiv), el catalizador {Mo3S4}» (200 mg), y tolueno (30 mL)
como disolvente. El procedimiento experimental fue el mismo que el
descrito anteriormente a excepcidn de que la reaccién catalitica se llevd
a cabo a 140 °C.
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6.6.2. Datos de caracterizacion de los productos aislados

N

N
-0
2-fenil-1H-benzo[d]imidazol (3aa):
Rendimiento: 92%. *H NMR (300 MHz, MeOD) 6 8.07 (dd, J = 7.6, 1.7 Hz,
2H), 7.59 (dd, J=6.0, 3.2 Hz, 2H), 7.54 - 7.45 (m, 3H), 7.24 (dd, /= 6.0, 3.2
Hz, 2H). 3C NMR (75 MHz, MeOD) & 153.35, 140.19, 131.32, 130.98,
130.10, 127.79, 123.91, 115.86. MS (El): m/z (rel. int.) 194.

H
4-metil-2-fenil-1H-benzo[d]imidazol (3ba):

Rendimiento: 98%. 'H NMR (401 MHz, MeOD) & 8.02 (t, J = 9.9 Hz, 2H),
7.53 — 7.41 (m, 4H), 7.36 (s, 1H), 7.05 (d, J = 8.1 Hz, 1H), 2.42 (s, 3H). 13C
NMR (101 MHz, MeOD) 6 152.92, 139.86, 138.51, 133.97, 131.20, 130.08,
129.31, 127.64, 125.48, 115.72, 115.20, 21.74. MS (EI): m/z (rel. int.) 208.

4-metil-2-fenil-1H-benzo[d]imidazol (3ca):

Rendimiento: 87%. 'H NMR (401 MHz, MeOD) & 8.15 — 8.08 (m, 2H), 7.56
—7.47 (m, 3H), 7.43 (d, J = 7.7 Hz, 1H), 7.18 = 7.10 (m, 1H), 7.07 — 6.94 (m,
1H), 2.61 (s, 3H). 3C NMR (101 MHz, MeOD) 6 153.10, 133.77, 131.25,
131.14, 130.66, 130.06, 129.37, 128.03, 124.54, 123.97, 113.65, 17.16.
MS (El): m/z (rel. int.) 208.
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MeO N

O
MeO N
5,6-dimetoxi-2-fenil-1H-benzo[d]imidazol (3da):
Rendimiento: 79%. *H NMR (401 MHz, MeOD) 6 8.03 —7.91 (m, 2H), 7.45
(ddd, J=8.4,7.9, 6.4 Hz, 3H), 7.10 (s, 2H), 3.86 (s, 6H). 13C NMR (101 MHz,
MeOD) 6 151.80, 148.82, 133.90, 131.16, 130.71, 130.06, 127.19, 98.72,
56. 81. MS (El): m/z (rel. int.) 254.

N
Y,
N
H
OMe
4,7-dimetoxi-2-fenil-1H-benzo[d]imidazol (3ea):
Rendimiento: 73%. H NMR (401 MHz, MeOD) & 8.11 (d, J = 6.9 Hz, 2H),
7.46 (qd, J = 7.9, 1.2 Hz, 3H), 6.63 — 6.58 (m, 2H), 3.92 (s, 6H). 13C NMR
(101 MHz, MeOD) 6 152.28, 144.57, 131.17, 130.96, 130.61, 129.93,
128.07, 103.83, 56.22. MS (EI): m/z (rel. int.) 254.

O N
S
(0] N
H
6-fenil-5H-[1,3]dioxol[4',5":4,5]benzo[1,2-d]imidazol (3fa):
Rendimiento: 85%. 'H NMR (300 MHz, MeOD) 6§ 7.98 (dd, J = 8.2, 1.4 Hz,
2H), 7.53 — 7.39 (m, 3H), 7.00 (s, 2H), 5.95 (s, 2H). 13C NMR (75 MHz,

MeOD) § 151.91, 146.72, 134.74,131.17, 130.70, 130.08, 127.12, 102.46,
95.64. MS (El): m/z (rel. int.) 238.

OMe
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6-fluoro-2-fenil-1H-benzo[d]imidazol (3ga):

Rendimiento: 89%. *H NMR (401 MHz, MeOD) 6 8.02 (dd, J = 10.6, 4.4 Hz,
2H), 7.57 — 7.43 (m, 4H), 7.26 (dd, J = 9.0, 2.1 Hz, 1H), 7.06 — 6.92 (m, 1H).
13C NMR (101 MHz, MeOD) & [162.25, 159.89 (d, Yc.r = 237.5 Hz)], 154.61,
[140.46, 140.33 (d, 3Jcr = 12.9 Hz)], 136.73, 133.91, 131.49, 130.64,
130.13, 129.39, 127.73, [116.68, 116.58 (d, 3Jcr = 10.1 Hz)]], [112.13,
111.88 (d, 2cr = 25.8 Hz)], [101.84, 101.58 (d, 2Jcr = 26.1 Hz)]. MS (El):
m/z (rel. int.) 212.

H
6-cloro-2-fenil-1H-benzo[d]imidazol (3ha):

Rendimiento: 88%. *H NMR (401 MHz, MeOD) 6 8.02 (dd, J = 7.7, 1.8 Hz,
2H), 7.57 — 7.45 (m, 5H), 7.19 (dd, J = 8.6, 1.9 Hz, 1H). 13C NMR (101 MHz,
MeOD) & 154.60, 141.05, 138.75, 131.63, 130.51, 130.15, 129.38, 127.83,
124.28, 116.74, 115.71. MS (EI): m/z (rel. int.) 228.

5,6-difluoro-2-fenil-1H-benzo[d]imidazol (3ia):

Rendimiento: 59%. 'H NMR (401 MHz, MeOD) 6 8.06 — 8.01 (m, 2H), 7.59
—7.54 (m, 3H), 7.48 (dd, J = 17.5, 8.7 Hz, 2H). 3C NMR (101 MHz, MeOD)
5 154.82, [151.06, 150.89, 148.64, 148.48 (dd, “3Jcr = 243.6, 16.9 Hz)]],
134.34,134.01, 132.34, 130.69, 130.40, 129.44, 127.95, [103.57, 103.49,
103.42, 103.34 (dd, 23Jcr = 15.2, 7.9 Hz)]. MS (EI): m/z (rel. int.) 230.
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4,6-dicloro-2-fenil-1H-benzo[d]imidazol (3ja):

Rendimiento: 53%. *H NMR (300 MHz, MeOD) 6 8.15 — 8.04 (m, 2H), 7.55
—7.45 (m, 4H), 7.23 (d, J= 1.7 Hz, 1H). 3C NMR (75 MHz, MeOD) & 155.57,
133.98, 131.91, 130.68, 130.22, 130.12, 129.41, 129.34, 128.27, 123.64,
113.66. MS (El): m/z (rel. int.) 262.

H
2-fenil-1H-benzo[d]imidazol-6-carbonitrilo (3ka):

Rendimiento: 50%. *H NMR (300 MHz, MeOD) § 8.18 — 8.02 (m, 2H), 7.95
(s, 1H), 7.70 (d, J = 8.3 Hz, 1H), 7.62 — 7.46 (m, 4H). 13C NMR (75 MHz,
MeOD) § 156.55, 132.24, 130.30, 130.07, 128.17, 127.30, 120.65, 106.58.
MS (El): m/z (rel. int.) 219.

\

N

H
2-(o-tolil)-1H-benzo[d]imidazol (3ab):
Rendimiento: 79%. *H NMR (300 MHz, MeOD) 6 7.65 — 7.56 (m, 3H), 7.49
—7.15 (m, 6H), 2.50 (s, 3H). 33C NMR (75 MHz, MeOD) 6 154.02, 139.81,
138.51, 132.07, 131.55, 130.95, 130.93, 127.04, 123.71, 115.86, 20.51.

MS (El): m/z (rel. int.) 207.
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L0

H
2-(m-tolil)-1H-benzo[d]imidazol (3ac):

Rendimiento: 89%. 'H NMR (300 MHz, MeOD) & 7.88 (dd, /= 13.0, 4.1 Hz,
2H), 7.59 (dd, / = 6.0, 3.2 Hz, 2H), 7.38 (d, / = 7.6 Hz, 1H), 7.33 - 7.19 (m,
3H), 2.42 (s, 3H). 13C NMR (75 MHz, MeOD) & 153.52, 140.09, 132.04,
130.90, 130.03, 128.34, 124.95, 123.85, 115.83, 21.45. MS (El): m/z (rel.
int.) 208.

N

D
-0
2-(p-tolil)-1H-benzo[d]imidazol (3ad):
Rendimiento: 95%. 'H NMR (401 MHz, MeOD) § 7.97 (d, J = 8.2 Hz, 2H),
7.59 (dd, J=6.0, 3.2 Hz, 2H), 7.35 (d, / = 8.0 Hz, 2H), 7.24 (dd, /= 6.1, 3.1
Hz, 2H), 2.41 (s, 3H). 3C NMR (101 MHz, MeOD) &6 153.55, 141.92, 130.77,
128.17,127.76,123.80, 115.73, 115.60, 21.42. MS (El): m/z (rel. int.) 208.

N

N\
(L=<
2-(4-isopropilfenil)-1H-benzo[d]imidazol (3ae):
Rendimiento: 77%. 'H NMR (401 MHz, MeOD) & 8.02 (d, J = 8.4 Hz, 2H),
7.60 (dd, J = 6.0, 3.2 Hz, 2H), 7.42 (d, J = 8.3 Hz, 2H), 7.25 (dd, J = 6.1, 3.1
Hz, 2H), 3.00 (dt, J = 13.8, 6.9 Hz, 1H), 1.31 (s, /= 6.9 Hz, 3H), 1.30 (s, 3H).
13C NMR (101 MHz, MeOD) & 153.53, 152.86, 130.94, 128.53, 128.22,
127.93, 127.47, 123.85, 35.36, 24.21. MS (El): m/z (rel. int.) 236.
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N
: \>_< >_‘7

N
2-(4-(tert-butil)fenil)-1H-benzo[d]imidazol (3af):
Rendimiento: 95%. *H NMR (401 MHz, MeOD) 6 8.05 — 7.98 (m, 2H), 7.63
—7.54 (m, 4H), 7.25 (dd, J = 6.1, 3.1 Hz, 2H), 1.36 (s, 9H). 13C NMR (101
MHz, MeOD) 6 154.96, 153.43, 140.10, 128.06, 127.60, 127.09, 123.83,
115.74, 35.71, 31.57. MS (El): m/z (rel. int.) 250.

MeOQO

CI-O)

N

N

H
2-(2-metoxifenil)-1H-benzo[d]imidazol (3ag):
Rendimiento: 82%. *H NMR (300 MHz, MeOD) & 8.24 (dd, J = 7.8, 1.7 Hz,
1H), 7.63 (dd, J = 6.1, 3.2 Hz, 2H), 7.45 (ddd, J = 8.6, 7.4, 1.7 Hz, 1H), 7.23
(dd, J = 6.1, 3.2 Hz, 2H), 7.17 (d, J = 8.3 Hz, 1H), 7.10 (td, J = 7.8, 1.0 Hz,
1H), 4.03 (s, 3H). 3C NMR (75 MHz, MeOD) &§ 158.71, 151.07, 139.47,

132.77, 130.95, 123.62, 122.16, 118.97, 115.93, 112.84, 56.23. MS (El):
m/z (rel. int.) 119.

OMe

2-(3-metoxifenil)-1H-benzo[d]imidazol (3ah):

Rendimiento: 86%. *H NMR (300 MHz, MeOD) 6 7.70 — 7.55 (m, 4H), 7.41
(t,J = 8.0 Hz, 1H), 7.24 (dd, J = 6.1, 3.2 Hz, 2H), 7.03 (ddd, J = 8.3, 2.5, 0.8
Hz, 1H), 3.87 (s, 3H). *3C NMR (75 MHz, MeOD) 6 161.70, 153.26, 140.13,
132.19, 131.20, 123.94, 120.00, 117.33, 115.86, 112.92, 55.87. MS (El):
m/z (rel. int.) 224.
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N
CL-Orom

N

H
2-(4-propoxifenil)-1H-benzo[d]imidazol (3ai):
Rendimiento: 91%. *H NMR (300 MHz, MeOD) 6 8.12 — 7.85 (m, 2H), 7.56
(dd, J = 6.0, 3.2 Hz, 2H), 7.22 (dd, J = 6.0, 3.1 Hz, 2H), 7.13 — 6.96 (m, 2H),
4.00 (t,J= 6.5 Hz, 2H), 1.94 — 1.68 (m, 2H), 1.06 (t, J = 7.4 Hz, 3H). 3C NMR
(75 MHz, MeOD) 6 162.45, 153.59, 140.06, 129.36, 123.60, 123.25,
116.00, 115.52, 70.76, 23.60, 10.79. MS (El): m/z (rel. int.) 252.

N
N

H
4-(1H-benzo[d]imidazol-2-il)-N,N-dimetilanilina (3aj):

Rendimiento: 90%. *H NMR (401 MHz, CD3OD_SPE) 6 7.92 (d, J = 9.0 Hz,
2H), 7.52 (dd, /= 6.0, 3.2 Hz, 2H), 7.19 (dd, /= 6.0, 3.1 Hz, 2H), 6.84 (d, J =
8.9 Hz, 2H), 3.02 (s, 6H). 33C NMR (101 MHz, MeOD) & 154.49, 153.35,
140.18, 123.24, 118.08, 115.17, 113.11, 112.94, 40.33. MS (El): m/z (rel.
int.) 237.

F

N
\ OMe
N

H
2-(2-fluoro-4-metoxifenil)-1H-benzo[d]imidazol (3ak):

Rendimiento: 95%. 'H NMR (401 MHz, MeOD) & 8.06 (t, J = 8.8 Hz, 1H),
7.60 (dd, J = 6.0, 3.2 Hz, 2H), 7.23 (dd, J = 6.1, 3.2 Hz, 2H), 6.88 (ddd, J =
15.8, 11.0, 2.4 Hz, 2H), 3.84 (s, 3H). 13C NMR (101 MHz, MeOD) & [164.30,
164.19 (d, 3Jcr = 11.6 Hz)] [163.71, 161.23 (d, Ycr = 249.6 Hz)], [148.75,
148.73 (d, 3Jcr = 2.2 Hz)], 139.92, [131.93, 131.88 (d, 3Jcr = 4.8 Hz)],
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123.79, 115.85, [112.29, 112.27 (d, “Jc.r = 2.5 Hz)], [111.20, 111.08 (d, 2Jc.
F=12.2 Hz)], [103.08, 102.82 (d, 2cr = 26.1 Hz)], 56.40. MS (EI): m/z (rel.
int.) 242.

F

Cry-0

H
2-(2-fluorofenil)-1H-benzo[d]imidazol (3al):

Rendimiento: 76%. *H NMR (401 MHz, MeOD) & 8.15 (t, J = 7.7 Hz, 1H),
7.63 (dd, J = 6.0, 3.1 Hz, 2H), 7.54 — 7.44 (m, 1H), 7.37 — 7.22 (m, 4H). 3C
NMR (101 MHz, MeOD) 6 [162.76, 160.28 (d, Ycr = 250.1 Hz)], [148.33,
148.32 (d, 3Jcr = 1.1 Hz)], 139.76, [133.26, 133.17 (d, 3Jcr = 8.8 Hz)],
[131.23,131.21 (d, %/ = 2.3 Hz)], [126.10, 126.07 (d, 3Jcr = 3.4 Hz)], 124.13,
[118.93, 118.82 (d, Jcr = 11.6 Hz)], [117.54, 117.32 (d, 2Jcr = 22.1 Hz)],
116.10. MS (El): m/z (rel. int.) 212.

F

)

N

o

2-(3-fluorofenil)-1H-benzo[d]imidazol (3am):

Rendimiento: 91%. *H NMR (401 MHz, MeOD) 6 7.88 (d, J = 7.8 Hz, 1H),
7.81 (dd, J = 10.0, 1.5 Hz, 1H), 7.64 — 7.56 (m, 2H), 7.55 — 7.46 (m, 1H),
7.29 — 7.16 (m, 3H). 13C NMR (75 MHz, MeOD) & [164.16, 162.91 (d, Yc.r
= 245.2 Hz)], [151.96, 151.92 (d, “Jcr = 2.9 Hz)], 140.13, [133.29, 133.18
(d, 3Jcr = 8.3 Hz)], [132.14, 132.03 (d, 3Jcr = 8.4 Hz)], 124.21, [123.60,
123.56 (d, “Jcr = 3.0 Hz)], [118.11, 117.82 (d, %Jcr = 21.5 Hz)], 116.03,
[114.65, 114.33 (d, 2Jc.r = 23.9 Hz)]. MS (EI): m/z (rel. int.) 212.
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2-(4-fluorofenil)-1H-benzo[d]imidazol (3an):

Rendimiento: 92%. *H NMR (401 MHz, MeOD) 6 8.14 — 8.08 (m, 2H), 7.59
(s, 2H), 7.32 = 7.22 (m, 4H). 3C NMR (101 MHz, MeOD) & [166.65, 164.18
(d, Ycr = 249.3 Hz)], 152.46, [130.11, 130.02 (d, 3Jcr = 8.7 Hz)], [127.54,
127.51 (d, “Jcr = 3.4 Hz)], 124.00, [117.22, 116.99 (d, Zcr = 22.3 Hz)]. MS
(E): m/z (rel. int.) 212.

Cl

2-(3-clorofenil)-1H-benzo[d]imidazol (3a0):

Rendimiento: 96%. 'H NMR (300 MHz, MeOD) & 8.10 (s, 1H), 8.03 - 7.95
(m, 1H), 7.64 — 7.56 (m, 2H), 7.54 — 7.45 (m, 2H), 7.26 (dd, J = 6.1, 3.1 Hz,
2H). 13C NMR (75 MHz, MeOD) § 151.72, 140.11, 136.18, 132.87, 131.72,
131.16, 127.71, 126.03, 124.26, 116.05. MS (EI): m/z (rel. int.) 228.

Br

2-(3-bromofenil)-1H-benzo[d]imidazol (3ap):

Rendimiento: 75%. *H NMR (300 MHz, MeOD) & 8.28 (t, J = 1.8 Hz, 1H),
8.09 — 8.00 (m, 1H), 7.69 — 7.56 (m, 3H), 7.45 (t, J = 7.9 Hz, 1H), 7.27 (dd,
J=6.1, 3.2 Hz, 2H). 3C NMR (75 MHz, MeOD) 6 151.63, 140.20, 134.14,
133.15, 131.95, 130.67, 126.44, 124.25, 124.08, 116.07. MS (El): m/z (rel.
int.) 272.

215



6.6. Procedimiento general para la sintesis de benzimidazoles 2-sustituidos por
acoplamiento hidrogenativo de o-dinitroarenos con aldehidos con el catalizador {Mo3Sa}n

I

Co-C

D\

N

H
2-(3-yodofenil)-1H-benzo[d]imidazol (3aq):
Rendimiento: 76%.'"H NMR (401 MHz, CDsOD_SPE) 6 8.48 (t, J = 1.7 Hz,
1H), 8.08 (ddd, J = 7.9, 1.5, 1.1 Hz, 1H), 7.85 (d, J = 7.9 Hz, 1H), 7.60 (dd, J
= 6.0, 3.2 Hz, 2H), 7.33 — 7.25 (m, 3H). 13C NMR (101 MHz, MeOD) &
151.52, 140.25, 136.67, 133.07, 131.91, 126.94, 124.22, 123.23, 115.94,
95.33. MS (El): m/z (rel. int.) 320.

N

N\
L,
2-(3-vinilfenil)-1H-benzo[d]imidazol (3ar):
Rendimiento: 80%. 'H NMR (300 MHz, MeOD) & 8.20 (s, 1H), 8.04 — 7.91
(m, 1H), 7.66 — 7.43 (m, 4H), 7.26 (dd, J = 6.1, 3.2 Hz, 2H), 6.83 (dd, J =
17.6, 10.9 Hz, 1H), 5.94 (d, J = 17.6 Hz, 1H), 5.35 (d, J = 10.9 Hz, 1H). 13C
NMR (75 MHz, MeOD) 6 153.20, 139.97, 137.48, 131.30, 130.40, 129.14,
127.05, 125.43,123.98, 115.88, 115.43. MS (El): m/z (rel. int.) 220.

H
(E)-2-estiril-1H-benzo[d]imidazol (3as):

Rendimiento: 94%. *H NMR (300 MHz, MeOD) 6 7.68 — 7.58 (m, 3H), 7.55
(dd, J = 6.0, 3.1 Hz, 2H), 7.45 — 7.32 (m, 3H), 7.24 (dd, J = 6.1, 3.2 Hz, 2H),
7.15 (d, J = 16.6 Hz, 1H). 3C NMR (75 MHz, MeOD) & 152.53, 139.86,
137.15, 136.99, 130.25, 130.00, 128.18, 124.03, 117.23, 115.63. MS (El):
m/z (rel. int.) 219.

\
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AN

N

N
L,
2-(2-etinilfenil)-1H-benzo[d]imidazol (3at):
Rendimiento: 99%. *H NMR (300 MHz, CDCl3) & 8.51 — 8.33 (m, 1H), 7.72
(d,J = 7.3 Hz, 1H), 7.61 (d, J = 8.1 Hz, 1H), 7.40 (d, J = 8.1 Hz, 1H), 7.30 (t,
J=3.4Hz 1H), 7.11 (t, J = 7.6 Hz, 1H), 6.99 (dd, J = 8.0, 7.2 Hz, 1H), 6.64
(d,J=7.3 Hz, 1H), 2.43 (s, 1H). 13C NMR (75 MHz, CDCls) § 147.13, 143.43,
131.73, 130.21, 130.04, 128.38, 127.16, 125.15, 124.93, 123.43, 122.09,
121.39,119.80, 111.61, 109.95. MS (EI): m/z (rel. int.) 218.

N
Lo

N

H
4-(1H-benzo[d]imidazol-2-il)benzonitrilo (3au):
Rendimiento: 89%. 'H NMR (300 MHz, MeOD) § 8.23 —8.05 (m, 2H), 7.79
(d, J = 8.6 Hz, 2H), 7.59 (dd, J = 6.0, 3.2 Hz, 2H), 7.34 — 7.20 (m, 2H). 13C
NMR (75 MHz, MeOD) § 151.02, 135.03, 133.90, 133.20, 128.21, 124.58,
119.25, 116.28, 114.32. MS (EI): m/z (rel. int.) 219.

N (0]
©:” OMe
4-(1H-benzo[d]imidazol-2-il)benzoato de metilo (3av):
Rendimiento: 97%. 'H NMR (401 MHz, MeOD) 6 8.14 — 8.01 (m, 4H), 7.58
(dd, J=5.9,3.2 Hz, 2H), 7.24 (dd, J = 6.1, 3.1 Hz, 2H), 3.87 (s, 3H). 3C NMR
(101 MHz, MeOD) 6 167.82, 151.78, 135.01, 132.30, 131.09, 130.55,
127.63,124.32,116.15, 52.84. MS (El): m/z (rel. int.) 252.
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2-(piridin-2-il)-1H-benzo[d]imidazol (3aw):

Rendimiento: 77%. *H NMR (300 MHz, MeOD) 6 8.76 — 8.63 (m, 1H), 8.27
(dd, J=7.0,0.9 Hz, 1H), 7.93 (td, J = 7.8, 1.7 Hz, 1H), 7.65 (dd, J = 6.0, 3.2
Hz, 2H), 7.44 (ddd, J = 7.6, 4.9, 1.1 Hz, 1H), 7.28 (dd, J = 6.1, 3.2 Hz, 2H).
13C NMR (75 MHz, MeOD) & 152.44, 150.86, 149.43, 138.49, 125.90,
124.36, 122.51. MS (El): m/z (rel. int.) 195.

7-(1H-benzo[d]imidazol-2-il)quinolina (3ax):

Rendimiento: 99%. 'H NMR (300 MHz, MeOD) & 8.75 (dd, J = 4.2, 1.5 Hz,
1H), 8.39 (d, J = 1.5 Hz, 1H), 8.36 — 8.18 (m, 2H), 8.02 (d, J = 8.9 Hz, 1H),
7.54 (dd, /=6.0, 3.1 Hz, 2H), 7.43 (dd, J = 8.3, 4.3 Hz, 1H), 7.21 (dd, /= 6.0,
3.1 Hz, 2H). 3C NMR (75 MHz, MeOD) & 152.19, 152.01, 148.98, 140.23,
138.69, 129.98, 129.58, 129.17, 128.77, 127.39, 124.18, 123.29, 116.03.
MS (El): m/z (rel. int.) 246.

N\ o
0]

2-(2-(1H-benzo[d]imidazol-2-il)etil)isoindolina-1,3-diona (3ay):
Rendimiento: 67%. *H NMR (401 MHz, MeOD) 6 7.80 — 7.71 (m, 4H), 7.44
(dd, J = 6.0, 3.2 Hz, 2H), 7.16 (dd, J = 6.1, 3.2 Hz, 2H), 4.10 (t, J = 6.9 Hz,
2H), 3.23 (t, J = 6.9 Hz, 2H). 3C NMR (101 MHz, MeOD) 6 167.95, 151.82,
138.20,133.92,131.93,122.73,121.95,114.09, 36.17, 27.61. MS (El): m/z
(rel.int.) 291.
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o

2-pentil-1H-benzo[d]imidazol (3az):

Rendimiento: 92%. *H NMR (401 MHz, MeOD) 6§ 7.51 — 7.42 (m, 2H), 7.19
—7.13 (m, 2H), 2.86 (t, / = 7.7 Hz, 2H), 1.82 (p, / = 7.3 Hz, 2H), 1.35 (dd, J
= 7.2, 3.6 Hz, 4H), 0.90 (t, J = 6.7 Hz, 3H). 3C NMR (101 MHz, MeOD) 6
156.95, 139.50, 123.09, 115.25, 32.50, 29.73, 29.02, 23.36, 14.28. MS (El):
m/z (rel. int.) 188.

H
2-fenetil-1H-benzo[d]imidazol (3aa’):
Rendimiento: 86%. 'H NMR (300 MHz, MeOD) & 7.48 (dd, J = 6.0, 3.2 Hz,
2H), 7.26 = 7.11 (m, 7H), 3.22 — 3.04 (m, 4H). 13C NMR (75 MHz, MeOD) &
155.98, 141.87, 139.41, 129.52, 129.34, 127.33, 123.22, 115.32, 35.41,
31.90. MS (EI): m/z (rel. int.) 221.

N Ph

N
(L
2-(1-feniletil)-1H-benzo[d]imidazol (3ab’):
Rendimiento: 65%. 'H NMR (300 MHz, MeOD) & 7.61 (dd, J = 6.1, 3.2 Hz,
1H), 7.50 (dd, J = 6.0, 3.2 Hz, 2H), 7.30 (d, J = 4.4 Hz, 4H), 7.18 (dd, J = 6.0,
3.2 Hz, 2H), 4.42 (q, J = 7.3 Hz, 1H), 1.78 (d, J = 7.3 Hz, 3H). 13C NMR (75
MHz, MeOD) 6 159.16, 144.39, 129.78, 128.35, 127.99, 123.78, 123.32,
115.50, 41.25, 20.53‘MS (EI): m/z (rel. int.) 221.
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N

N\
L0
2-ciclohexil-1H-benzo[d]imidazol (3ac’):
Rendimiento: 92%. 'H NMR (300 MHz, MeOD) 6 7.48 (dd, J = 6.0, 3.2 Hz,
2H), 7.16 (dd, J = 6.0, 3.2 Hz, 2H), 2.89 (tt, J = 11.9, 3.5 Hz, 1H), 2.12 - 2.02
(m, 2H), 1.87 (dd, J = 9.8, 2.9 Hz, 2H), 1.70 — 1.58 (m, 2H), 1.54 — 1.30 (m,
4H).3C NMR (75 MHz, MeOD) 6 160.77, 139.27, 123.08, 115.32, 39.82,
32.82,27.18, 26.96. MS (EI): m/z (rel. int.) 200.

@[N\>—\

” Ph
2-bencil-1H-benzo[d]imidazol (3ad’):
Rendimiento: 88%. 'H NMR (300 MHz, MeOD) 6 7.49 (dd, J = 6.0, 3.2 Hz,
2H), 7.29 (d, J = 4.4 Hz, 5H), 7.18 (dd, J = 6.0, 3.2 Hz, 2H), 4.21 (s, 2H). 13C
NMR (75 MHz, MeOD) 6 155.18, 139.56, 138.21, 129.78, 129,74, 127.97,
123.37, 115.48, 36.06. MS (El): m/z (rel. int.) 208.

N\ @)
[ IHH\J
2-(furan-2-il)-1H-benzo[d]imidazol (3ae’):
Rendimiento: 84%. 'H NMR (300 MHz, MeOD) 6 7.79 — 7.70 (m, 1H), 7.57
(dd, J = 6.1, 3.1 Hz, 2H), 7.25 (dd, J = 6.0, 3.2 Hz, 2H), 7.19 (d, J = 3.5 Hz,
1H), 6.66 (dd, J = 3.5, 1.8 Hz, 1H). 13C NMR (75 MHz, MeOD) & 146.48,
145.80, 145.40, 124.08, 115.99, 115.85, 113.22, 111.87. MS (El): m/z (rel.
int.) 184.
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6.7. Procedimiento general para la sintesis de benzimidazoles
2-sustituidos por acoplamiento de o-dinitroarenos con
alcoholes en condiciones hidrogenativas con el

catalizador {Mo3Sa}n
6.7.1. Sintesis de productos obtenidos

Las reacciones se llevaron a cabo en un autoclave de acero inoxidable de
12 mL equipado con un revestimiento de teflén, un controlador de
presiéon y una canula provista de un sistema de valvula. Tras anadir al
autoclave una barra agitadora y la correspondiente cantidad del
catalizador {Mo3Sa}n (30 mg), se sell6 herméticamente. Después se
conectd a una bomba de presidn y se mantuvo en condiciones dindmicas
de vacio a 180 °C durante 2 h para realizar el tratamiento de activacién
del catalizador.

A continuacidn, el autoclave se enfrié a temperatura ambiente y, sin abrir
el autoclave, se cargd a través de la canula con una solucién de tolueno (3
mL) que contenia el correspondiente o-dinitroareno (0.25 mmol), el
alcohol (0.5 mmol) y n-hexadecano (30 pL). El autoclave se purgd tres
veces con Ny, se presurizd a 10 bar (7 bar N2 + 3 bar Hy), y se colocé en un
blogue de aluminio precalentado situado sobre una placa calefactora,
previamente ajustada a 170 °C y 700 rpm de velocidad de agitacion.
Después de 16 h, se enfrié a temperatura ambiente y se despresurizd
cuidadosamente. La mezcla de reaccién se diluyd con etanol y se tomé
una alicuota para el analisis por GC. Finalmente, la mezcla de reaccion
diluida se filtré para separar el catalizador y se purificé por cromatografia
en columna de gel de silice (mezclas de n-hexano/acetato de etilo) para
determinar los rendimientos aislados.

Para los experimentos de reciclaje, el catalizador se recuperé por
centrifugacion y decantacion, se lavd con etanol y éter dietilico. Se secé
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en condiciones ambiente y fue utilizado para la siguiente reaccion.

6.7.2. Datos de caracterizacion de los productos aislados

N
N
H

2-Fenil-1H-benzo[d]imidazol (3’aa):

Rendimiento: 92%. 1H NMR (300 MHz, MeOD) 6 8.09 (dd, J = 8.0, 1.7 Hz,
2H), 7.61 (dd, J= 6.1, 3.2 Hz, 2H), 7.57 — 7.45 (m, 3H), 7.25 (dd, J = 6.1, 3.2
Hz, 2H). 33C NMR (75 MHz, MeOD) & 153.35, 140.19, 131.36, 130.99,
130.14, 127.80, 123.93, 115.87. MS (El): m/z (rel. int.) 194.

N
L e

N

H

4-Metil-2-fenil-1H-benzo[d]imidazol (3’ba):

Rendimiento: 84%. 'H NMR (300 MHz, MeOD) & 8.04 (dd, J = 8.1, 1.6 Hz,
2H), 7.54 — 7.41 (m, 4H), 7.37 (s, 1H), 7.10 — 7.02 (m, 1H), 2.44 (s, 3H). 13C
NMR (75 MHz, MeOD) 6 153.03, 140.01, 138.72, 133.90, 131.14, 130.08,
127.65, 125.41, 115.82, 115.21, 21.73. MS (EI): m/z (rel. int.) 208.

N
S—ph

N

H

4-Metil-2-fenil-1H-benzo[d]imidazol (3’ca):

Rendimiento: 94%. 1H NMR (300 MHz, MeOD) & 8.14 —8.06 (m, 2H), 7.55
—7.37 (m, 4H), 7.16 = 6.95 (m, 2H), 2.59 (s, 3H). 13C NMR (75 MHz, MeOD)
6153.13,140.33,139.29,131.25, 131.12,129.98,127.99, 126.01, 124.44,
123.87,113.64, 17.15. MS (El): m/z (rel. int.) 208.
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MeO N
j@[ S>—Ph

MeO ”
5,6-Dimetoxi-2-fenil-1H-benzo[d]imidazol (3'da):

Rendimiento: 79%. 1H NMR (300 MHz, MeOD) § 8.02 —7.92 (m, 2H), 7.51
—7.37 (m, 3H), 7.09 (s, 2H), 3.86 (s, 6H). 3C NMR (75 MHz, MeOD) &
151.86, 148.81, 133.99, 131.22, 130.67, 130.04, 127.19, 98.82, 56.84. MS
(El): m/z (rel. int.) 254.

OMe
N
S—ph
N
H

OMe
4,7-Dimetoxi-2-fenil-1H-benzo[d]imidazol (3’ea):
Rendimiento: 75%. *H NMR (300 MHz, MeOD) 6 8.10 (dd, J = 8.0, 1.6 Hz,
2H), 7.52 — 7.38 (m, 3H), 6.59 (s, 2H), 3.91 (s, 6H). 13C NMR (75 MHz,
MeOD) 6 152.29, 144.58, 131.18, 130.92, 129.90, 128.07, 103.90, 56.26.
MS (El): m/z (rel. int.) 254.

Seus

6-Fenyl-5H-[1,3]dioxol[4',5':4,5]benzo[1,2-d]imidazol (3’fa):
Rendimiento: 66%. 'H NMR (300 MHz, MeOD) § 8.02 — 7.92 (m, 2H), 7.54
— 7.41 (m, 3H), 6.99 (s, 2H), 5.94 (s, 2H). 13C NMR (75 MHz, MeOD) &
151.93, 146.71, 134.73, 131.20, 130.68, 130.07, 127.12, 102.45, 95.66.
MS (EI): m/z (rel. int.) 238.
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N
S>—Ph
N
NC H

2-Fenil-1H-benzo[d]imidazol-6-carbonitrilo (3'ga):

Rendimiento: 66%. 'H NMR (300 MHz, MeOD) 6 8.11 — 8.05 (m, 2H), 7.94
(s, 1H), 7.68 (d, J = 8.3 Hz, 1H), 7.57 — 7.52 (m, 4H). 3C NMR (75 MHz,
MeOD) § 156.53, 132.21, 130.28, 130.06, 128.16, 127.28, 120.66, 106.55.
MS (El): m/z (rel. int.) 219.

N
Lo

6-Fluoro-2-fenil-1H-benzo[d]imidazol (3’ha):

Rendimiento: 96%. 'H NMR (300 MHz, MeOD) & 8.02 (dd, J = 7.8, 1.8 Hz,
2H), 7.56 — 7.42 (m, 4H), 7.26 (dd, J = 9.1, 2.4 Hz, 1H), 7.00 (ddd, J = 9.7,
8.9, 2.5 Hz, 1H). 13C NMR (75 MHz, MeOD) & [162.64, 159.49 (d, JC-
F=237.5)], 154.65, [140.54, 140.34 (d, JC-F=12.9)], 136.81, 131.45,
131.16, 130.70, 130.12, 128.02, 127.72, [116.67, 116.53 (d, JC-F=10.1)],
[112.13, 111.79 (d, JC-F=26.1)], [101.81, 101.61(d, JC-F=20)]. 19F NMR
(282 MHz, MeOD) 6 -121.63. MS (EI): m/z (rel. int.) 212.

F N

j@[ S>—pPh
5,6-Difluoro-2-fenil-1H-benzo[d]imidazol (3’ia):
Rendimiento: 94%. 'H NMR (300 MHz, MeOD) 6 8.06 — 7.91 (m, 2H), 7.53
—7.44 (m, 3H), 7.42 — 7.34 (m, 2H). 13C NMR (75 MHz, MeOD) & 155.25,
[151.06, 150.84, 147.86, 147.63 (dd, JC-F=243.6, 16.9)], 135.55, 131.57,
130.48, 130.15, 129.81, 127.68, [103.51, 103.46, 103.31, 103.26 (dd, JC-

F=15.1, 7.3)]. 19F NMR (282 MHz, MeOD) & -145.05, -145.05. MS (EI): m/z
(rel. int.) 230.
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6-Cloro-2-fenil-1H-benzo[d]imidazol (3’ja):

Rendimiento: 74%. *H NMR (300 MHz, MeOD) 6 8.03 (dd, J = 7.5, 2.2 Hz,
2H), 7.61 — 7.42 (m, 5H), 7.20 (dd, J = 8.6, 2.0 Hz, 1H). 13C NMR (75 MHz,
MeOD) & 154.67, 131.62, 130.59, 130.15, 130.06, 129.39, 128.25, 127.85,
124.27,116.61, 115.80. MS (EI): m/z (rel. int.) 228.

Cl

N
S>—Ph
(of N

4,6-Dicloro-2-fenil-1H-benzo[d]imidazol (3’ka):

Rendimiento: 73%. 'H NMR (300 MHz, MeOD) § 8.10 — 8.02 (m, 2H), 7.55
—7.47 (m, 3H), 7.44 (d, ) = 1.1 Hz, 1H), 7.21 (d, J = 1.8 Hz, 1H). 13C NMR
(75 MHz, MeOD) & 155.53, 133.80, 131.87, 130.37, 130.21, 130.09,
129.40, 129.31, 128.25, 123.61, 113.54. MS (El): m/z (rel. int.) 262.

O

H
2-(Naftalen-2-il)-1H-benzo[d]imidazol (3’ab):

Rendimiento: 87%. H NMR (401 MHz, MeOD) & 8.55 (s, 1H), 8.17 (dd, J =
8.6, 1.7 Hz, 1H), 8.02 — 7.93 (m, 2H), 7.90 (dd, J = 5.9, 3.5 Hz, 1H), 7.63
(dd, J = 6.0, 3.2 Hz, 2H), 7.54 (dd, J = 6.2, 3.2 Hz, 2H), 7.27 (dd, J = 6.1, 3.1
Hz, 2H). 3C NMR (101 MHz, MeOD) & 153.31, 140.16, 135.57, 134.66,
129.94, 129.63, 128.88, 128.43, 128.07, 128.00, 127.58, 124.74, 124.10,
115.88.MS (El): m/z (rel. int.) 244.
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N

H
2-(p-Tolil)-1H-benzo[d]imidazol (3’ac):

Rendimiento: 91%. 'H NMR (300 MHz, MeOD) 6 8.01 — 7.93 (m, 2H), 7.58
(dd, ) = 6.1, 3.2 Hz, 2H), 7.34 (d, J = 8.0 Hz, WH), 7.24 (dd, J = 6.1, 3.2 Hz,
2H), 2.41 (s, 3H). 13C NMR (75 MHz, MeOD) & 153.56, 141.90, 140.16,
130.75, 128.20, 127.78, 123.79, 115.74, 21.40. MS (El): m/z (rel. int.) 208.

N
: \>_< >_é

N
2-(4-(tert-Butil)fenil)-1H-benzo[d]imidazol (3’ad):
Rendimiento: 85%. 'H NMR (300 MHz, MeOD) 6 8.07 — 7.95 (m, 2H), 7.63
—7.53(m, 4H), 7.28 —=7.19 (m, 2H), 1.36 (s, 9H). 3C NMR (75 MHz, MeOD)
6154.93,153.50, 140.20, 128.18, 127.89, 127.64, 127.05, 126.18, 123.79,
115.75, 35.72, 31.58. MS (El): m/z (rel. int.) 250.

2-(3-Metoxifenil)-1H-benzo[d]imidazol (3’ae):

Rendimiento: 90%. 'H NMR (300 MHz, CDCl3) 6 7.71 — 7.54 (m, 4H), 7.41
(t, ) = 7.9 Hz, 1H), 7.24 (dd, ) = 6.0, 3.1 Hz, 2H), 7.03 (dd, J = 8.2, 2.0 Hz,
1H), 3.87 (s, 3H). 13C NMR (75 MHz, CDCls) & 161.70, 153.28, 140.18,
132.22, 131.19, 123.93, 120.02, 117.33, 115.87, 112.95, 55.88. MS (El):
m/z (rel. int.) 224.
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2-(4-(Trifluorometil)fenil)-1H-benzo[d]imidazol (3’af):
Rendimiento: 85%. 'H NMR (300 MHz, MeOD) 6 8.22 (d, J = 8.1 Hz, 2H),
7.80 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 7.62 (dd, J = 6.1, 3.2 Hz, 2H), 7.27 (dd, ) = 6.1, 3.2
Hz, 2H). 3C NMR (75 MHz, MeOD) 6 151.59, 140.33, 134.69, [133.35,
132.91, 132.48, 132.05 (g, 1,3JC-F =97.6 65.10, 32.55)], [130.81, 127.22,
123.62, 120.02 (q, 1,2JC-F = 814.17, 542.97, 271.48)], 128.29, [127.10,
127.05, 127.00, 126.95 (q, 1,4JC-F =11.60, 7.71, 3.90)], 124.40, 116.14.
19F NMR (282 MHz, MeOD) & -64.28, -64.28, -64.28. MS (El): m/z (rel. int.)
262.

N
N

H
2-(4-(Trifluorometoxi)fenil)-1H-benzo[d]imidazol (3’ag):

Rendimiento: 84%. *H NMR (401 MHz, MeOD) & 8.17 (d, J = 8.8 Hz, 2H),
7.61 (dd, J = 6.0, 3.2 Hz, 2H), 7.44 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.27 (dd, J = 6.1, 3.1
Hz, 2H). 13C NMR (101 MHz, MeOD) & 151.93, [151.75, 151.73 (d, 1,JC-F
=1.49), 140.26, 130.09, 129.67, [125.70, 123.16, 120.61, 118.06, 1,JC-F =
768.89, 512.91, 256.94, 255.97], 124.20, 122.56, 116.04. 19F NMR (377
MHz, MeOD) & -59.36. MS (El): m/z (rel. int.) 278.

N
-

N

H
2-(4-Clorofenil)-1H-benzo[d]imidazol (3’ah):
Rendimiento: 93%. *H NMR (300 MHz, MeOD) & 8.05 (d, J = 8.5 Hz, 2H),
7.60 (dd, J = 6.0, 3.2 Hz, 2H), 7.54 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 7.26 (dd, J = 6.1, 3.2
Hz, 2H). 3C NMR (75 MHz, MeOD) & 152.20, 137.33, 132.28, 130.34,
129.28, 124.14, 115.97, 115.05. MS (EI): m/z (rel. int.) 228.
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acoplamiento de o-dinitroarenos con alcoholes en condiciones hidrogenativas con el
catalizador {Mo3S4}n

2-(3-Bromofenil)-1H-benzo[d]imidazol (3’ai):

Rendimiento: 81%. *H NMR (300 MHz, MeOD) 6 8.28 (t, J = 1.7 Hz, 1H),
8.05 (ddd, J = 7.8, 1.6, 1.0 Hz, 1H), 7.69 — 7.55 (m, 3H), 7.45 (t, ) = 7.9 Hz,
1H), 7.32 = 7.21 (m, 2H). 13C NMR (75 MHz, MeOD) & 151.66, 138.98,
134.12, 133.20, 131.93, 130.68, 126.45, 124.23, 124.07. MS (El): m/z (rel.
int.) 272.

N O

\>_< >_/<
C[” OMe
4-(1H-Benzo[d]imidazol-2-yl)benzoato de metilo (3'aj):
Rendimiento: 88%. 'H NMR (401 MHz, MeOD) 6 8.10 (g, J = 8.8 Hz, 4H),
7.60 (dd, J =6.0, 3.2 Hz, 2H), 7.26 (dd, ) = 6.1, 3.1 Hz, 2H), 3.89 (s, 3H). 13C
NMR (101 MHz, MeOD) 6 167.74, 151.87, 140.06, 135.08, 132.45, 131.12,
127.68, 124.34, 116.18, 52.79. MS (El): m/z (rel. int.) 252.

2-Estiril-1H-benzo[d]imidazol (3’ak):

Rendimiento: 82%. *H NMR (300 MHz, CDCl3) 6 7.65 — 7.57 (m, 3H), 7.57
—7.50 (m, 2H), 7.42 — 7.28 (m, 3H), 7.27 — 7.19 (m, 2H), 7.14 (d, J = 16.6
Hz, 1H). 3C NMR (75 MHz, CDCl3) § 152.54, 139.89, 137.14, 136.93,
130.19, 129.96, 128.15, 126.95, 123.98, 117.27, 115.63. MS (El): m/z (rel.
int.) 219.
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6.8. Procedimiento general para la sintesis de benzotiazoles
por acoplamiento de disulfuros de dinitrodifenilo con
alcoholes en condiciones hidrogenativas con el
catalizador {Mo3Sa}n

6.8.1. Sintesis de productos obtenidos

Las reacciones se llevaron a cabo aplicando el procedimiento general para
la sintesis de bencimidazoles descrito anteriormente con pequenas
modificaciones. Tras la activacién del catalizador, y con el autoclave a
temperatura ambiente, éste se cargd a través de la canula con una
soluciéon de tolueno (3 mlL), la cual contenia disulfuro de 2,2’-
dinitrodifenilo (0.125 mmol), el alcohol (1 mmol) y n-hexadecano (30 pL).
Después, el autoclave se purgd tres veces con Ny, se presurizd a 10 bar (9
bar N2 + 1 bar H;) y se colocd en un bloque de aluminio precalentado a
170 °C y a 700 rpm de velocidad de agitacion. Tras 16 h, el autoclave se
enfrié a temperatura ambiente y se despresurizd cuidadosamente. La
mezcla de reaccion se diluyd con acetato de etilo y se tomé una alicuota
para el andlisis por GC. La mezcla de reaccidn diluida se filtré para separar
el catalizador y se purificé mediante placas de CCF preparativas de gel de
silice (20 cm x 20 cm, 500 um) con mezclas de n-hexano/acetato de etilo,
proporcionando los rendimientos aislados de los benzotiazoles
correspondientes.
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6.8. Procedimiento general para la sintesis de benzotiazoles por acoplamiento de
disulfuros de dinitrodifenilo con alcoholes en condiciones hidrogenativas con el
catalizador {Mo3Sa}n

6.8.2. Datos de caracterizacion de los productos aislados

L0

2-Fenilbenzo[d]tiazol (7aa):

Rendimiento: 73%. *H NMR (300 MHz, MeOD) 6 8.13 —8.07 (m, 2H), 8.06
—7.98 (m, 2H), 7.59 = 7.50 (m, 4H), 7.48 — 7.40 (m, 1H). 13C NMR (75 MHz,
MeOD) 6 169.98, 155.10, 136.12, 134.62, 132.42, 130.31, 128.50, 127.72,
126.69, 123.79, 122.97. MS (El): m/z (rel. int.) 211.

2-(Naftalen-2-il)benzo[d]tiazol (7ab):

Rendimiento: 55%. *H NMR (300 MHz, MeOD) & 8.59 (d, J = 1.5 Hz, 1H),
8.20 (dd, J = 8.6, 1.8 Hz, 1H), 8.09 — 7.97 (m, 5H), 7.62 — 7.50 (m, 4H). 13C
NMR (75 MHz, MeOD) & 169.95, 155.21, 136.18, 134.67, 130.07, 129.87,
128.95, 128.84, 128.74, 128.19, 127.76, 126.74, 125.08, 123.83, 122.98.
MS (El): m/z (rel. int.) 261.

L0

2-(p-Tolil)benzo[d]tiazol (7ac):

Rendimiento: 63%. *H NMR (300 MHz, MeOD) 6 8.02 — 7.89 (m, 4H), 7.54
—7.46 (m, 1H), 7.43 = 7.35 (m, 1H), 7.34 — 7.27 (m, 2H), 2.39 (s, 3H). 13C
NMR (75 MHz, MeOD) 6 170.14, 155.03, 143.18, 135.93, 131.88, 130.87,
128.43,127.61, 126.47,123.56, 122.87, 21.46. MS (El): m/z (rel. int.) 225.
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N
N
OMe

2-(3-Metoxifenil)benzo[d]tiazol (7ae):
Rendimiento: 70%. *H NMR (300 MHz, MeOD) 6 8.06 — 7.94 (m, 2H), 7.68
—7.59 (m, 2H), 7.56 — 7.49 (m, 1H), 7.47 — 7.38 (m, 2H), 7.10 (ddd, J = 8.3,
2.6, 0.9 Hz, 1H), 3.89 (s, 3H). 3C NMR (75 MHz, MeOD) 6 169.86, 161.74,
154.96, 136.09, 135.78, 131.39, 127.72, 126.72, 123.77, 122.95, 121.06,

118.35, 113.21, 55.98. MS (El): m/z (rel. int.) 241.

OO

2-(4-Clorofenil)benzo[d]tiazol (7af):

Rendimiento: 77%. 'H NMR (300 MHz, MeOD) &§ 8.13 — 7.96 (m, 4H), 7.59
— 7.39 (m, 4H). 3C NMR (75 MHz, MeOD) § 168.37, 155.10, 138.33,
136.23, 133.34, 130.47, 129.90, 127.81, 126.85, 123.95, 122.99. MS (El):
m/z (rel. int.) 245.
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6.9. Procedimiento general para la tioeterificacion de alcoholes por transferencia de
hidrégeno con el catalizador {Mo3Sa},

6.9. Procedimiento general para la tioeterificacion de
alcoholes por transferencia de hidrogeno con el
catalizador {Mo3Sa}n

6.9.1. Sintesis de productos obtenidos

Se aplico el procedimiento descrito anteriormente para la activacién del
catalizador {Mo3Sa}n (180 °C, vacio, 2h). Tras la activacion, el autoclave se
enfrié a temperatura ambiente y se cargd secuencialmente a través de la
canula el tiol (0.25 mmol), el alcohol (0.75 mmol), n-hexadecano (30 uL) y
tolueno (3 mL). A continuacion, el autoclave fue purgado tres veces con
N2, presurizado a 10 bar N, y colocado en un bloque de aluminio
precalentado a 180 °C y 700 rpm de velocidad de agitacién. Después de
16 h, el autoclave se enfrié a temperatura ambiente y se despresurizd
cuidadosamente. La mezcla de reaccién se diluyd con acetato de etilo y se
tomo una alicuota para andlisis por GC. La mezcla de reaccién diluida se
filtré6 para separar el catalizador y se purific6 mediante placas de CCF
preparativas de gel de silice (20 cm x 20 cm, 500 um) con mezclas de n-
hexano/acetato de etilo, proporcionando los rendimientos aislados de los
tioéteres correspondientes.

Los experimentos cinéticos se realizaron tomando muestras (25 plL) a
través de la canula en diferentes tiempos de reaccién y se analizaron por
GC.

En los experimentos de reciclaje, el catalizador se recuperd después de
cada reaccion mediante centrifugacidon y decantacién. Se lavd con acetato
de etilo y éter dietilico, se secd en condiciones ambiente y se usd para la
siguiente reaccién.
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6.9.2. Datos de caracterizacion de los productos aislados

©/S\/Ph

Bencil fenil sulfuro (9aa):

Rendimiento: 95%. *H NMR (300 MHz, CDCls) § 7.35 — 6.94 (m, 10H), 4.05
(s, 2H). 13C NMR (75 MHz, CDCls) & 137.56, 136.49, 129.93, 128.93,
128.59, 127.27, 126.44, 39.15. MS (El): m/z (rel. int.) 200.

/©/Sv Ph

Bencil(p-tolil)sulfano (9ba):

Rendimiento: 96%. *H NMR (401 MHz, CDCl3) § 7.31 — 7.26 (m, 4H), 7.25
—7.20 (m, 3H), 7.07 (d, J = 7.9 Hz, 2H), 4.08 (s, 2H), 2.31 (s, 3H). 13C NMR
(101 MHz, MeOD) & 137.91, 136.67, 132.60, 130.82, 129.72, 128.95,
128.54, 127.18, 39.90, 21.16. MS (El): m/z (rel. int.) 214.

/©/S\/Ph
MeO

Bencil(4-metoxifenil)sulfano (9ca):

Rendimiento: 87%. 'H NMR (300 MHz, CDCl3) § 7.39 — 7.26 (m, 7H), 6.87
(d, J = 8.7 Hz, 2H), 4.08 (s, 2H), 3.85 (s, 3H). 13C NMR (75 MHz, CDCls) &
159.30, 138.22, 134.15, 128.97, 128.44, 127.06, 126.16, 114.52, 55.38,
41.30. MS (El): m/z (rel. int.) 230.

/©/S\/Ph
F

Bencil(4-fluorofenil)sulfano (9da):
Rendimiento: 90%. *H NMR (300 MHz, CDCl3) § 7.35 = 7.22 (m, 7H), 7.02
- 6.93 (M, 2H), 4.07 (s, 2H). 13C NMR (75 MHz, CDCls) & [163.88, 160.61
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hidrégeno con el catalizador {Mo3Sa},

(d, JC-F = 246,30], 137.67, [133.61, 133.50 (d, JC-F = 8,07], [131.50, 131.40
(d, JC-F = 8,07], 128.97, 128.58, 127.31, [116.16, 115.87 (d, JC-F = 22,36],
40.59. 19F NMR (282 MHz, CDCl3) & -114.82. MS (EI): m/z (rel. int.) 218.

/@/S\/Ph
Cl

Bencil(4-clorofenil)sulfano (9ea):

Rendimiento: 95%. *H NMR (300 MHz, CDCl3) § 7.33 = 7.23 (m, 5H), 7.21
(s, 4H), 4.08 (s, 2H). 13C NMR (75 MHz, CDCl3) & 137.24, 134.81, 132.59,
131.54,129.06, 128.91, 128.66, 127.42, 39.43. MS (El): m/z (rel. int.) 234.

Br

Bencil(4-bromofenil)sulfano (9fa):

Rendimiento: 92%. *H NMR (300 MHz, CDCl3) § 7.31 — 7.25 (m, 2H), 7.23
—7.16 (m, 5H), 7.10 — 7.03 (m, 2H), 4.01 (s, 2H). 13C NMR (75 MHz, CDCls)
6 137.21, 135.59, 132.01, 131.68, 128.93, 128.70, 127.47, 120.50, 39.28.
MS (El): m/z (rel. int.) 280.

S-Bencil benzotioato (9ga):

Rendimiento: 60%. *H NMR (300 MHz, CDCls) & 7.97 (d, J = 7.4 Hz, 1H),
7.57 (t, ) = 7.3 Hz, 1H), 7.50 = 7.27 (m, 7H), 4.33 (s, 2H). 13C NMR (75 MHz,
CDCl3) 6 191.45, 137.61, 136.94, 133.58, 129.55, 129.12, 128.79, 128.77,
127.44,33.48. MS (El): m/z (rel. int.) 228.

234



Capitulo 6. Seccion experimental

/@/S\/Ph
NC

4-(Benciltio)benzonitrilo (9ha):

Rendimiento: 71%. 'H NMR (300 MHz, CDCl3) 6 7.44 — 7.36 (m, 2H), 7.31
—7.14 (m, 7H), 4.11 (s, 2H). 3C NMR (75 MHz, CDCl3) 6 144.58, 135.84,
132.32, 128.89, 128.81, 127.81, 127.47, 118.95, 108.71, 37.21. MS (El):
m/z (rel. int.) 225.

Cco

Bencil(naftalen-2-il)sulfano (9ia):

Rendimiento: 82%. *H NMR (300 MHz, CDCl3) § 7.79 — 7.63 (m, 4H), 7.46
—7.35(m, 3H), 7.34—7.18 (m, 5H), 4.19 (s, 2H). 3C NMR (75 MHz, CDCls)
6137.49,134.07,133.85,132.02,128.98, 128.66, 128.44,127.83,127.81,
127.80,127.36,127.28,126.60, 125.86, 39.05. MS (El): m/z (rel. int.) 250.

/\M;\S/\Ph

Bencil(octil)sulfano (9ja):

Rendimiento: 73%. 'H NMR (300 MHz, CDCl3) § 7.45 — 7.08 (m, 5H), 3.69
(s, 2H), 2.40 (d, J = 1.2 Hz, 2H), 1.61 — 1.44 (m, 2H), 1.42 — 1.11 (m, 10H),
0.86 (t,J =6.7 Hz, 3H). 13C NMR (75 MHz, CDCl3) 6 138.85, 128.94, 128.55,
126.96, 36.42, 31.92, 31.52, 29.37, 29.29, 29.28, 29.01, 22.76, 14.21. MS
(EI): m/z (rel. int.) 236.

0
MeOJ\AS/\Ph

Bencil(octil)sulfano (9ka):
Rendimiento: 83%. *H NMR (300 MHz, CDCl3) 6 7.24 — 7.16 (m, 5H), 3.65
(s, 2H), 3.59 (s, 3H), 2.63 — 2.55 (m, 2H), 2.46 (t, ) = 6.9 Hz, 2H). 3C NMR
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hidrégeno con el catalizador {Mo3Sa},

(75 MHz, CDCl3) & 172.43, 138.18, 128.94, 128.66, 127.20, 51.88, 36.43,
34.43, 26.34. MS (El): m/z (rel. int.) 210.

O/S\/Ph

Bencil(octil)sulfano (91a):

Rendimiento: 60%. *H NMR (300 MHz, MeOD) 6 7.34 —7.19 (m, 5H), 3.75
(s, 2H), 2.57 (tt, ) = 10.4, 3.6 Hz, 1H), 2.02 — 1.89 (m, 2H), 1.75 (dd, J = 8.4,
4.3 Hz, 2H), 1.64 — 1.54 (m, 1H), 1.34 — 1.17 (m, 5H). 13C NMR (75 MHz,
MeOD) 6 139.12, 128.89, 128.57, 126.89, 43.11, 34.76, 33.54, 26.12,
26.02. MS (El): m/z (rel. int.) 206.

Ph/S

(Naftalen-2-ilmethil)(fenil)sulfano (9ab):

Rendimiento: 93%. 'H NMR (401 MHz, CDCl3) 6 7.77 — 7.65 (m, 5H), 7.59
(s, 1H), 7.39 — 7.35 (m, 2H), 7.27 = 7.22 (m, 2H), 7.19 — 7.13 (m, 2H), 4.19
(s, 2H). 3C NMR (101 MHz, CDCls) & 136.35, 135.02, 133.42, 132.71,
130.15, 128.98, 128.42, 127.83, 127.77, 127.74, 127.53, 127.10, 126.57,
126.26, 125.94, 39.56. MS (El): m/z (rel. int.) 250.

(4-Metilbencil)(fenil)sulfano (9ac):

Rendimiento: 98%. 'H NMR (401 MHz, CDCls) & 7.40 (d, J = 7.4 Hz, 2H),
7.31(dt, J = 10.8, 5.2 Hz, 5H), 7.18 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 4.18 (s, 2H), 2.41 (s,
3H). 3C NMR (101 MHz, CDCl5) 6§ 136.93, 134.41, 129.70, 129.29, 128.91,
128.81, 128.00, 126.29, 38.76, 21.21. MS (El): m/z (rel. int.) 214.
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OMe

(4-Metoxibencil)(fenil)sulfano (9ad):

Rendimiento: 96%. 'H NMR (401 MHz, CDCl3) 6 7.32 — 7.14 (m, 7H), 6.84
- 6.78 (m, 2H), 4.07 (s, 2H), 3.76 (s, 3H). 133C NMR (101 MHz, CDCl3) &
158.86, 136.67, 130.03, 129.84, 129.47, 128.91, 126.33, 113.99, 55.34,
38.52. MS (EI): m/z (rel. int.) 230.

K
ph> o

5-((Feniltio)metil) benzo[d][1,3]dioxol (9ae):

Rendimiento: 86%. *H NMR (300 MHz, CDCls) § 7.33 — 7.14 (m, 5H), 6.69
(t, J = 1.1 Hz, 2H), 5.91 (s, 2H), 4.03 (s, 2H). 3C NMR (75 MHz, CDCl3) &
147.85, 146.86, 136.41, 131.30, 129.99, 128.96, 126.49, 122.15, 109.32,
108.20, 101.13, 39.14. MS (EI): m/z (rel. int.) 244.

Cl
Ph/s\/©/

(4-Clorobencil)(fenil)sulfano (9af):

Rendimiento: 82%. 'H NMR (300 MHz, MeOD) § 7.38 —7.24 (m, 9H), 4.13
(s, 2H). 3C NMR (75 MHz, MeOD) 6 136.30, 135.83, 133.08, 130.43,
130.24, 129.05, 128.73, 126.81, 77.16, 38.71. MS (El): m/z (rel. int.) 234.

Ph/S\/©\Br

(3-Bromobencil)(fenil)sulfano (9ag):
Rendimiento: 65%. *H NMR (300 MHz, CDCl3) § 7.40 — 7.04 (m, 9H), 4.00
(s, 2H). 13C NMR (75 MHz, CDCls) & 140.12, 135.73, 131.97, 130.53,

237



6.9. Procedimiento general para la tioeterificacion de alcoholes por transferencia de
hidrégeno con el catalizador {Mo3Sa},

130.41, 130.10, 129.08, 127.54, 126.92, 122.58, 38.90. MS (El): m/z (rel.
int.) 278.

Ph/S

|
(2-Yodobencil)(fenil)sulfano (9ah):
Rendimiento: 69%. *H NMR (401 MHz, CDCls) & 7.77 (d, J = 7.6 Hz, 1H),
7.30 — 7.24 (m, 2H), 7.22 — 7.13 (m, 5H), 6.85 (ddd, J = 8.0, 5.9, 3.2 Hz,
1H), 4.13 (s, 2H). 13C NMR (101 MHz, CDCls) 6 140.00, 139.81, 135.73,
130.92, 130.14, 129.01, 128.95, 128.40, 126.92, 100.72, 44.83. MS (El):
m/z (rel. int.) 325.

0]

Ph/S

4-((Feniltio)metil)benzoato de metilo (9ai):

Rendimiento: 88%. *H NMR (300 MHz, CDCl3) & 8.01 — 7.79 (m, 2H), 7.35
— 7.05 (m, 7H), 4.07 (s, 2H), 3.85 (s, 3H). 3C NMR (75 MHz, CDCls) &
166.97, 143.15, 135.50, 130.63, 129.88, 129.10, 129.04, 128.92, 126.94,
52.19, 39.20. MS (El): m/z (rel. int.) 258.

Ph/SYPh

Ph
Benzhidril(fenil)sulfano (9aj):
Rendimiento: 83%. 'H NMR (300 MHz, CDCl3) 6 7.44 — 7.36 (m, 4H), 7.31
—7.09 (m, 11H), 5.52 (s, 1H). 13C NMR (75 MHz, CDCl3) & 141.15, 136.27,
130.69, 128.85, 128.66, 128.54, 127.37, 126.71, 57.60. MS (El): m/z (rel.

int.) 276.
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>N
ph> =
2-((Feniltio)metil)tiofeno (9ak):
Rendimiento: 61%. *H NMR (401 MHz, CDCls) 6 7.27 (dt, J = 4.5, 1.9 Hz,
2H), 7.22 - 7.16 (m, 2H), 7.15 — 7.07 (m, 2H), 6.82 — 6.78 (m, 2H), 4.23 (s,
2H). 3C NMR (101 MHz, CDCl3) 6 140.98, 135.79, 130.48, 129.03, 126.88,

126.84,126.37, 125.06, 33.88. MS (El): m/z (rel. int.) 206.

Ph/S\/\/Ph

Cinamil(fenil)sulfano (9al):
Rendimiento: 68%. *H NMR (300 MHz, CDCl3) & 7.36 — 7.31 (m, 2H), 7.26
—7.14 (m, 8H), 6.39 (d, J = 15.7 Hz, 1H), 6.20 (dt, J = 15.7, 7.0 Hz, 1H), 3.67
(dd, J = 7.0, 1.1 Hz, 2H). 3C NMR (75 MHz, CDCls) 6 136.92, 136.01,
132.94, 130.47, 128.98, 128.66, 127.70, 126.57, 126.48, 125.24, 37.30.
MS (El): m/z (rel. int.) 226.
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6.10. Procedimiento general para la tioeterificacion de
alcoholes por transferencia de hidrogeno con el
catalizador {M02.89Wo.1154}n

6.10.1. Sintesis de productos obtenidos

De forma similar al anterior procedimiento, la tioeterificacién se llevd a
cabo en un autoclave de acero inoxidable de 12 mL. En primer lugar, se
activa el catalizador {Mo02.89Wo.11S4}n (180 °C, vacio, 2h). Tras la activacion,
el autoclave se enfrié a temperatura ambiente y se cargd secuencialmente
a través de la canula con el tiol (0.25 mmol), el alcohol (0.75 mmol), n-
hexadecano (30 uL) y tolueno (3 mL). A continuacidn, el autoclave se
purgd tres veces con Nz antes de ser presurizado a 10 bar de Ny, y se
colocd en un bloque de aluminio precalentado a 180 C sobre una placa
calefactora, cuya velocidad de agitacidn se fijo en 735 rpm. Después de
16 h, el autoclave se enfrié a temperatura ambiente y se despresurizd
cuidadosamente. La mezcla de reaccidn se diluyd con acetato de etilo y se
tomd una alicuota para analisis por GC. La mezcla de reaccidn diluida se
filtré para separar el catalizador y se purific6 mediante placas de CCF
preparativas de gel de silice (20 cm x 20 cm, 500 um) con mezclas de n-
hexano/acetato de etilo, proporcionando los rendimientos aislados de los
tioéteres correspondientes.
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6.10.2. Datos de caracterizacion de los productos aislados

©/S\/Ph

Bencil fenil sulfuro (9’aa):

Yield: 94%. 'H NMR (300 MHz, CDCls) & 7.36 — 7.00 (m, 10H), 4.05 (s, 2H).
13C NMR (75 MHz, CDCl3) 6 137.58, 136.49, 129.95, 128.95, 128.60,
127.29, 126.45, 39.17. MS (El): m/z (rel. int.) 200.

Jone

Bencil(p-tolil)sulfano (9’ba):

Rendimiento: 99%. *H NMR (401 MHz, CDCl3) § 7.35 — 7.27 (m, 4H), 7.23
(d, J = 7.8 Hz, 3H), 7.08 (d, J = 7.8 Hz, 2H), 4.09 (s, 2H), 2.33 (s, 3H). 3C
NMR (101 MHz, CDCl3) 6 137.89, 136.63, 132.55, 130.79, 129.69, 128.92,
128.51, 127.15, 39.85, 21.13. MS (El): m/z (rel. int.) 214.

Ph

Bencil(3,5-dimetilfenil)sulfano (9’ca):

Rendimiento: 79%. *H NMR (300 MHz, CDCl3) § 7.28 — 7.18 (m, 5H), 6.90
(s, 2H), 6.77 (s, 1H), 4.06 (s, 2H), 2.21 (s, 3H). 13C NMR (75 MHz, CDCl3) &
138.52, 137.72, 136.13, 129.00, 128.56, 128.26, 127.40, 127.23, 39.08,
21.30. MS (EI): m/z (rel. int.) 228.
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Ph

Bencil(4-isopropilfenil)sulfano (9’da):

Rendimiento: 85%. 'H NMR (300 MHz, CDCl3) § 7.28 — 7.14 (m, 7H), 7.13
—7.06 (m, 2H), 4.06 (s, 2H), 2.83 (dt, J = 13.8, 6.9 Hz, 1H), 1.20 (d, J = 6.9
Hz, 6H). 13C NMR (75 MHz, CDCls) 6 147.58, 137.89, 133.20, 130.54,
128.96, 128.56,127.20,127.12,39.74, 33.82, 24.04. MS (El): m/z (rel. int.)
242.

/©/S\/Ph
MeO

Bencil(4-metoxifenil)sulfano (9’ea):

Yield: 83%.H NMR (401 MHz, CDCls) § 7.35—7.15 (m, 7H), 6.82 (d, /= 8.6
Hz, 2H), 4.02 (s, 2H), 3.81 (s, 3H). 13C NMR (101 MHz, CDCls) & 159.31,
138.24,134.18,128.99, 128.46, 127.08, 126.17, 114.53, 55.41, 41.33. MS
(EI): m/z (rel. int.) 230.

SO

Bencil(naftalen-2-il)sulfano (9'fa):

Rendimiento: 80%. 'H NMR (401 MHz, CDCls) § 7.67 (ddd, J = 14.8, 9.2,
7.3 Hz, 4H), 7.48 — 7.32 (m, 3H), 7.29 — 7.14 (m, 5H), 4.16 (s, 2H). 13C NMR
(101 MHz, CDCl3) 6 137.48, 134.05, 133.84, 132.01, 128.98, 128.67,
128.44, 127.83, 127.82, 127.79, 127.36, 127.28, 126.60, 125.86, 39.05.
MS (El): m/z (rel. int.) 250.
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o
F

Bencil(4-fluorofenil)sulfano (9’ga):

Rendimiento: 89%. 'H NMR (401 MHz, CDCl3) 6 7.26 — 7.16 (m, 7H), 6.96
—6.86 (M, 2H), 4.00 (s, 2H). 3C NMR (101 MHz, CDCl3) & [163.44, 160.99
(d, Jer = 247,39], 137.64, [133.58, 133.50 (d, Jc.r = 8,00], [130.88, 130.85
(d, Jer = 3,11], 128.96, 128.58, 127.31, [116.13, 115.91 (d, Jcr = 21,26],
40.56. 1°F NMR (377 MHz, CDCls) 6 -114.85. MS (EI): m/z (rel. int.) 218.

Cl

Bencil(4-clorofenil)sulfano (9’ha):

Rendimiento: 91%. *H NMR (401 MHz, CDCl3) § 7.32 — 7.23 (m, 5H), 7.21
(s, 4H), 4.08 (s, 2H). 3C NMR (101 MHz, CDCl3) & 137.24, 134.80, 132.60,
131.54,129.07, 128.92, 128.67, 127.43, 39.43. MS (El): m/z (rel. int.) 234.

Br

Bencil(4-bromofenil)sulfano (9’ia):

Rendimiento: 81%. *H NMR (401 MHz, CDCls) 6 7.28 (d, J = 8.5 Hz, 2H),
7.24 — 7.14 (m, 5H), 7.06 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 4.00 (s, 2H). *3C NMR (101
MHz, CDCl3) 6 137.16, 135.55, 131.98, 131.61, 128.91, 128.68, 127.46,
120.45, 39.21. MS (El): m/z (rel. int.) 277.

o
NC

4-(Benciltio)benzonitrilo (9’ja):
Rendimiento: 62%. *H NMR (300 MHz, CDCl3) & 7.43 — 7.36 (m, 2H), 7.29
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—7.15 (m, 7H), 4.10 (s, 2H). 13C NMR (75 MHz, CDCls) 6 144.59, 135.84,
132.34, 128.91, 128.82, 127.83, 127.46, 118.93, 108.70, 37.20. MS (El):
m/z (rel. int.) 225.

S._Ph
ED;(OMe

O
2-(Benciltio)benzoato de metilo (9'ka):
Rendimiento: 75%. *H NMR (300 MHz, CDCls) & 7.82 (dd, J = 7.8, 1.5 Hz,
1H), 7.31=7.09 (m, 7H), 7.05 — 6.97 (m, 1H), 4.02 (s, 2H), 3.75 (s, 3H). 13C
NMR (75 MHz, CDCl3) 6 167.04, 142.04, 136.21, 132.58, 132.49, 131.36,
129.21, 128.73, 127.48, 126.10, 124.20, 52.23, 37.45. MS (El): m/z (rel.

int.) 258.

@SAPh

S-Bencil benzotioato (9’Ia):

Rendimiento: 56%. *H NMR (401 MHz, CDCls) & 8.01 — 7.94 (m, 2H), 7.61
—7.53 (m, 1H), 7.48 — 7.27 (m, 7H), 4.33 (s, 2H). 3C NMR (101 MHz, CDCls)
6191.44,137.62,136.95,133.58,129.12,128.80,128.77,127.47,127.45,
33.48. MS (El): m/z (rel. int.) 228.

Ph

Bencil(fenetil)sulfano (9’'ma):

Rendimiento: 91%. *H NMR (300 MHz, CDCl5) 6 7.28 — 7.08 (m, 10H), 3.67
(s, 2H), 2.84 — 2.75 (m, 2H), 2.67 — 2.55 (m, 2H). 3C NMR (75 MHz, CDCls)
6 140.69, 138.56, 129.02, 128.93, 128.64, 128.58, 127.13, 126.46, 36.60,
36.19, 32.93. MS (El): m/z (rel. int.) 228.
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/\M;\S/\Ph

Bencil butil sulfano (9'na):

Rendimiento: 91%. 'H NMR (300 MHz, CDCl3) 6 7.31 — 7.15 (m, 5H), 3.67
(s, 1H), 2.37 (s, 2H), 1.60 — 1.42 (m, 2H), 1.35 — 1.12 (m, 10H), 0.84 (t, J =
6.7 Hz, 3H). 3C NMR (75 MHz, CDCl3) 6 138.87, 128.96, 128.57, 126.98,
36.45,31.94, 31.55, 29.40, 29.32, 29.30, 29.03, 22.78, 14.22. MS (El): m/z
(rel.int.) 180.

0
MeOJ\/\S/\Ph

3-(Benciltio)propanoato de metilo (9’0a):

Rendimiento: 85%. 'H NMR (401 MHz, CDCls) & 7.26 — 7.23 (m, 5H), 3.67
(s, 2H), 3.62 (s, 3H), 2.63 (t, J = 7.2 Hz, 2H), 2.49 (t, J = 7.1 Hz, 2H). 13C NMR
(101 MHz, CDCl3) & 172.45, 138.18, 128.96, 128.68, 127.22, 51.90, 36.44,
34.43, 26.34. MS (El): m/z (rel. int.) 210.

(Naftalen-2-ilmetil)(fenil)sulfano (9’ab):

Rendimiento: 87%. *H NMR (401 MHz, CDCl3) § 7.78 — 7.67 (m, 3H), 7.62
(s, 1H), 7.44 — 7.37 (m, 3H), 7.27 (dt, J = 8.4, 2.5 Hz, 2H), 7.22 — 7.16 (m,
2H), 7.15-7.08 (m, 1H), 4.22 (s, 2H).*C NMR (101 MHz, CDCls) § 136.36,
135.05, 133.45, 132.73, 130.20, 129.00, 128.44, 127.85, 127.79, 127.54,
127.12, 126.60, 126.27, 125.96, 39.60. MS (El): m/z (rel. int.) 250.

Ph/S\/©/

(4-Metilbencil)(fenil)sulfano (9’ac):
Yield: 91%. *H NMR (300 MHz, CDCl3) § 7.26 — 7.10 (m, 7H), 7.03 (d, J =
7.9 Hz, 2H), 4.03 (s, 2H), 2.25 (s, 3H). 13C NMR (75 MHz, CDCls) & 136.97,
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136.78, 134.45,129.76, 129.32, 128.94, 128.84, 126.33, 38.82, 21.23. MS
(EI): m/z (rel. int.) 214.

Ph/S

(4-1sopropilbencil)(fenil)sulfano (9’ad):

Rendimiento: 92%. *H NMR (300 MHz, CDCls) & 7.30 — 7.04 (m, 9H), 4.04
(s, 2H), 2.81 (hept, J = 6.9 Hz, 1H), 1.17 (s, 3H), 1.15 (s, 3H). 23C NMR (75
MHz, CDCl3) 6 148.00, 136.94, 134.71, 129.51, 128.94, 128.88, 126.71,
126.24,38.71, 33.89, 24.10. MS (El): m/z (rel. int.) 242.

Ph/S

(4-(tert-Butil)bencil)(fenil)sulfano (9’ae):

Rendimiento: 77%. *H NMR (401 MHz, CDCl3) § 7.26 — 7.22 (m, 4H), 7.21
—7.15(m, 4H), 7.12 = 7.07 (m, 1H), 4.04 (s, 2H), 1.23 (s, 9H). 3C NMR (101
MHz, CDCl3) 6 150.29, 137.03, 134.36, 129.47, 128.95, 128.62, 126.22,
125.59, 38.59, 34.62, 31.46. MS (El): m/z (rel. int.) 256.

Ph/S

Fenil(2,4,6-trimetilbencil)sulfano (9’af):

Rendimiento: 78%. 'H NMR (401 MHz, CDCl3) 6 7.30 — 7.25 (m, 2H), 7.23
—7.16 (m, 2H), 7.13 = 7.07 (m, 1H), 6.75 (s, 2H), 4.04 (s, 2H), 2.25 (s, 6H),
2.16 (s, 3H). 13C NMR (101 MHz, CDCl3) § 137.71, 137.36, 137.00, 129.92,
129.68, 129.16, 128.98, 126.22, 33.68, 21.09, 19.65. MS (El): m/z (rel. int.)
242.
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OMe

(4-Metoxibencil)(fenil)sulfano (9’ag):

Rendimiento: 99%. H NMR (401 MHz, CDCls) § 7.33 — 7.19 (m, 7H), 6.85
— 6.80 (m, 2H), 4.08 (s, 2H), 3.79 (s, 3H). 13C NMR (101 MHz, CDCls) &
158.91, 136.69, 130.07, 129.93, 129.53, 128.95, 126.39, 114.04, 55.40,
38.60. MS (EI): m/z (rel. int.) 230.

L
P> 0

5-((Feniltio)metil)benzo[d][1,3]dioxol (9’ah):

Rendimiento: 88%. 'H NMR (401 MHz, CDCl3) § 7.27 = 7.17 (m, 4H), 7.15
—7.09 (m, 1H), 6.76 (d, J = 0.7 Hz, 1H), 6.65 (d, J = 2.4 Hz, 2H), 5.86 (s, 2H),
3.98 (s, 2H). 13C NMR (101 MHz, CDCls) 6 147.85, 146.86, 136.41, 131.30,
129.98, 128.96, 126.49, 122.15, 109.32, 108.20, 101.14, 39.14. MS (El):
m/z (rel. int.) 244.

CF;
Ph/s\/©/

Fenil(4-(trifluorometil)bencil)sulfano (9'ai):

Rendimiento: 68%. 'H NMR (300 MHz, CDCls) & 7.53 (d, J = 8.1 Hz, 2H),
7.37(d,J=8.1Hz, 2H), 7.32 = 7.17 (m, 5H), 4.13 (s, 2H). 3C NMR (75 MHz,
CDCl3) 6 141.97, 135.47, 130.58, [130.17, 129.74, 129.31, 128.88 (q, %Jcr
= 32,6 Hz)], [129.67, 126.07, 122.46, 118.86 (q, Ucr = 271,9 Hz)], 129.21,
129.12, 127.02, [125.62, 125.57, 125.52, 125.47 (q, 3Jcs = 3,7 Hz)], 38.99.
19F NMR (282 MHz, CDCl3) 6 -62.44. MS (EI): m/z (rel. int.) 268.
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hidrégeno con el catalizador {Mo2.8sWo.1154}n
Cl
ST
Ph”

(4-Clorobencil)(fenil)sulfano (9aj): Yield: 86%. *H NMR (300 MHz, CDCls)
§ 7.25 — 7.12 (m, 9H), 4.02 (s, 2H). 13C NMR (75 MHz, CDCls) & 136.26,
135.78, 133.06, 130.39, 130.24, 129.04, 128.73, 126.81, 38.67. MS (El):
m/z (rel. int.) 234.

S\/©\
Ph”™ Br

(3-Bromobencil)(fenyl)sulfano (9’ak): Yield: 88%. 'H NMR (300 MHz,
CDCl3) & 7.38 (t, J = 1.6 Hz, 1H), 7.31 (dt, J = 7.6, 1.6 Hz, 7H), 7.25 — 7.04
(m, 7H), 4.00 (s, 2H). 3C NMR (75 MHz, CDCl3) & 140.05, 135.67, 131.93,
130.42, 130.38, 130.09, 129.06, 127.52, 126.88, 122.54, 38.81. MS (El):
m/z (rel. int.) 277.

I
Ph/S\V:I:::]

(2-Yodobencil)(fenil)sulfano (9’al):

Rendimiento: 84%. 'H NMR (300 MHz, CDCl3) 6 7.75 (d, J = 7.7 Hz, 1H),
7.28 —7.11 (m, 7H), 6.83 (ddd, J = 7.9, 5.5, 3.6 Hz, 1H), 4.11 (s, 2H). 13C
NMR (75 MHz, CDCl3) 6 140.01, 139.81, 135.74, 130.93, 130.15, 129.01,
128.95, 128.40, 126.92, 100.72, 44.83. MS (El): m/z (rel. int.) 325.

0]

Ph/S

4-((Feniltio)metil)benzoato de metilo (9’am):
Rendimiento: 80%. 'H NMR (300 MHz, CDCl3) § 7.86 (d, J = 8.3 Hz, 2H),
7.29 — 7.08 (m, 7H), 4.04 (s, 2H), 3.82 (s, 3H). 13C NMR (75 MHz, CDCl3) &
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166.99, 143.17, 135.51, 130.66, 129.90, 129.12, 129.06, 128.93, 126.96,
52.21, 39.23. MS (El): m/z (rel. int.) 258.

PN

ph S
2-((Feniltio)metil)tiofeno (9’an):
Rendimiento: 92%. *H NMR (300 MHz, CDCls) 6 7.26 (dt, J = 8.4, 2.0 Hz,
2H), 7.22 —7.11 (m, 3H), 7.09 (dd, J = 4.1, 2.3 Hz, 1H), 6.85 — 6.75 (m, 2H),
4.23 (s, 2H). 3C NMR (75 MHz, CDCls3) 6 140.97, 135.79, 130.45, 129.02,
126.86, 126.83, 126.35, 125.05, 33.86. MS (El): m/z (rel. int.) 206.

Ph/STPh

Fenil(1-feniletil)sulfano (9’ao):

Rendimiento: 95%. 'H NMR (401 MHz, CDCl3) 6 7.28 —7.11 (m, 10H), 4.29
(9, J = 7.0 Hz, 1H), 1.58 (d, J = 7.0 Hz, 3H). 13C NMR (101 MHz, CDCl3) &
143.30, 135.21, 132.58, 128.79, 128.50, 127.38, 127.24, 127.22, 48.08,
22.44. MS (El): m/z (rel. int.) 214.

Ph/SYPh
Ph

Benzhidril(fenil)sulfano (9’ap):

Rendimiento: 54%. 'H NMR (401 MHz, CDCl3) 6 7.39 — 7.34 (m, 4H), 7.27

—7.21 (m, 5H), 7.21 — 7.16 (m, 4H), 7.13 — 7.07 (m, 2H), 5.49 (s, 1H). 3C

NMR (101 MHz, CDCls) 6 141.14, 136.27, 130.65, 128.86, 128.68, 128.55,

127.38, 126.71, 57.57. MS (El): m/z (rel. int.) 276.
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6.11. Espectros RMN de H, *Cy °F de los productos aislados
6.11.1. Benzimidazoles 2-sustituidos por acoplamiento hidrogenativo de
o-dinitroarenos con aldehidos con el catalizador {Mo03Sa}n
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Capitulo 6. Seccion experimental
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6.11. Espectros RMN de *H, 3C y °F de los productos aislados
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Capitulo 6. Seccion experimental

8.04
8.04
8.04
8.03
8.03
8.02
8.02
7.57
7.56
7.55
7.51
7.49
7.47

3.31 CD30D

2E+09

r1E+09

r1E+09

r1E+09

r1E+09

r1E+09

[ 9E+08

8E+08

7E+08

6E+08

5E+08

4E+08

3E+08

2E+08

r1E+08

r-1E+08

® 12,047

55 50
1 (ppm)

103.34

oo
o ¥
o o
oo
=3

2

154.82
151.06
150.89
148.64
148.48
134.34
134.01
132.34
130.69
130.40
129.44
127.95
103.57

/
Y
J
}

F8.0x10°
L7.5x10°
L7.0x16°
F6.5x10°
F6.0x10°
t5.5x10°
t5.0x10°
Fa.5x10°
Fa.0x10°
F3.5x10°
F3.0x10°
F2.5x10°
F2.0x10°
t1.5x10°
F1.ox10®
F5.0x10/

0.0

F-5.0x10”

T T T T T T T T T T
210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80

f1 (ppm)

259



6.11. Espectros RMN de *H, 3C y °F de los productos aislados
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Capitulo 6. Seccion experimental
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6.11. Espectros RMN de *H, 3C y °F de los productos aislados
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6.11. Espectros RMN de *H, 3C y °F de los productos aislados
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Capitulo 6. Seccion experimental
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6.11. Espectros RMN de *H, 3C y °F de los productos aislados
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Capitulo 6. Seccién experimental
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6.11. Espectros RMN de *H, 3C y °F de los productos aislados
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6.11. Espectros RMN de *H, 3C y °F de los productos aislados
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Capitulo 6. Seccion experimental
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6.11. Espectros RMN de *H, 3C y °F de los productos aislados
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Capitulo 6. Seccion experimental
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6.11. Espectros RMN de *H, 3C y °F de los productos aislados
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Capitulo 6. Seccion experimental

8E+08

-116.96

7E+08

6E+08

N
A\
6E+08

[ 6E+08

Iz

3al
[5E+08

4E+08

4E+08

4E+08

3E+08

2E+08

[ 2E+08

2E+08

r1E+08

[ SE+07

ro

-5E+07

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
20 10 0 -0 -20 -30 -4 -50 -60 -70 -80 -90 P ?00 )-110 -120 -130 -140 -150 -160 -170 -180 -190 -200 -210 -220
1 (ppm

275



6.11. Espectros RMN de *H, 3C y °F de los productos aislados
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Capitulo 6. Seccion experimental

F9E+08

7.50
7.49
7.48
747
7.30
7.29
7.19
7.18
7.17
7.16

2

—3.31 MeOD

|
¥

-BE+08
N

ﬁ h - 7E+08

Jad"
F6E+08

-SE+08

-4E+08

-3E+08

-lE+08

] ~1E+08

r T T T T T
105 100 85 80 85 &0 75 70 &5 60 55 50
1 (ppm)

[F9E+08

155.18
129,78
129.74
127.97

— 49.00 Me0D
36.06

_~139.56
13821
—115.48

£
At
12337

FBE+08
Ph

IZ

3ad' 7E+08

FBE+08

[-SE+08

[F4E+08

F3E+08

[F2E+08

F1E+08

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T d
220 210 200 1%0 180 170 160 150 140 130 120 110 100 S0 80 70 60 50 40 30 20 10 0
f1 (ppm)

295
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Capitulo 6. Seccion experimental

6.11.2. Benzimidazoles  2-sustituidos por acoplamiento de o-
dinitroarenos con alcoholes en condiciones hidrogenativas con el

catalizador {Mo3Sa}n
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6.11. Espectros RMN de *H, 3C y °F de los productos aislados
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6.11. Espectros RMN de *H, 3C y °F de los productos aislados
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6.11. Espectros RMN de *H, 3C y °F de los productos aislados
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6.11. Espectros RMN de *H, 3C y °F de los productos aislados
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6.11. Espectros RMN de *H, 3C y °F de los productos aislados
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6.11. Espectros RMN de *H, 3C y °F de los productos aislados
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6.11. Espectros RMN de *H, 3C y °F de los productos aislados
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6.11. Espectros RMN de *H, 3C y °F de los productos aislados
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6.11. Espectros RMN de *H, 3C y °F de los productos aislados
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6.11. Espectros RMN de *H, 3C y °F de los productos aislados
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6.11. Espectros RMN de *H, 3C y °F de los productos aislados
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Capitulo 6. Seccion experimental

6.11.3. Benzotiazoles por acoplamiento de disulfuros de dinitrodifenilo
con alcoholes en condiciones hidrogenativas con el catalizador
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6.11. Espectros RMN de *H, 3C y °F de los productos aislados
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6.11. Espectros RMN de *H, 3C y °F de los productos aislados
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6.11. Espectros RMN de *H, 3C y °F de los productos aislados
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6.11. Espectros RMN de *H, 3C y °F de los productos aislados
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6.11. Espectros RMN de *H, 3C y °F de los productos aislados
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6.11. Espectros RMN de *H, 3C y °F de los productos aislados
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6.11. Espectros RMN de *H, 3C y °F de los productos aislados
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6.11. Espectros RMN de *H, 3C y °F de los productos aislados
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6.11. Espectros RMN de *H, 3C y °F de los productos aislados
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6.11. Espectros RMN de *H, 3C y °F de los productos aislados
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6.11. Espectros RMN de 1H, 13C y *°F de los productos aislados
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7. Conclusiones generales

Para finalizar con esta Tesis Doctoral, es fundamental resumir los hallazgos
mas relevantes que se han obtenido. Estas conclusiones no solo reflejan el
trabajo y esfuerzo, sino que también ofrecen una perspectiva clara sobre los
temas tratados. A continuacion, se presentan los puntos clave que emergen
de nuestra investigacidon, destacando su importancia y las implicaciones que
pueden tener en el futuro.

e Se ha disefiado una estrategia sintética para obtener nanomateriales de
sulfuro de molibdeno con una actividad catalitica mejorada como
resultado de maximizar la presencia de defectos estructurales, y por lo
tanto de centros activos, a lo largo de sus planos basales, los cuales se
consideran cataliticamente inactivos en materiales convencionales de
disulfuro de molibdeno (MoS;). La estrategia sintética seguida se centra
en la utilizaciédn de precursores cluster moleculares de unidad central
MosSs y/o Mos3S; y con estructura definida, para asi controlar la
morfologia final del nanomaterial sintetizado. Durante la preparacion,
llevada a cabo en medio acuoso y a temperatura ambiente, los complejos
se autoensamblan para formar nanoldminas aglomeradas de forma
aleatoria que conservan la disposicidn atémica especifica de los clisteres
moleculares en forma de red extendida, la cual se puede definir como
{Mo03Sa-7}n dependiendo del precursor cluster utilizado.

e La combinacién de estudios cataliticos y de caracterizacion han
demostrado que el nanomaterial {Mo3Ss}n es un catalizador
multifuncional que se caracteriza por presentar diferentes tipos de
centros activos a lo largo de sus planos basales. Esto ha hecho posible
utilizarlo como catalizador heterogéneo en la intensificacion de procesos
en quimica fina.
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La capacidad del catalizador {Mo03Sa}n para activar hidrégeno a través de
los dtomos de azufre puente insaturados (p-S) se ha aprovechado para
llevar a cabo la preparacion de bencimidazoles por acoplamiento
hidrogenativo de o-nitroarenos con aldehidos.

La estructura de los planos basales del nanomaterial {MosSas}, estd
constituida por centros con caracter de acidos y bases de Lewis, los
cuales se asocian a las vacantes de coordinacion de los atomos de
molibdeno y a los azufres puente insaturados (u-S), respectivamente.
Ambos centros intervienen en la deshidrogenacion de alcoholes,
mientras que la adsorcidn disociativa del H; tiene lugar solo sobre los
atomos de azufre puente insaturados (u-S). El hecho de que ambos
procesos impliquen sitios activos diferentes, o mas bien, centros
parcialmente compartidos, es clave para que el nanomaterial {Mo3Sa}n
pueda catalizar reacciones en tandem que implican la activacion de
hidrégeno y la deshidrogenacién de alcoholes bajo las mismas
condiciones de reaccidn (one-pot). A través de esta estrategia sintética
se han preparado bencimidazoles y benzotiazoles por reaccién de orto-
nitroarenos o-dinitrodifenilos, respectivamente, con alcoholes en
presencia de Hy.

La aplicacion del nanomaterial {Mo3Sa}, como catalizador en la reaccion
de tioterificacion de alcoholes ha demostrado que es capaz de catalizar
procesos de autotransferencia de hidrégeno (borrowing hydrogen) en los
qgue el hidrégeno obtenido en la deshidrogenacion del alcohol se utiliza
para reducir el intermedio de reaccién formado, y asi obtener el tioéter
deseado sin la necesidad de utilizar una fuente adicional de hidrégeno.

Mediante el uso de clusteres moleculares isoestructurales de molibdeno

y wolframio, se han preparado sulfuros bimetalicos ({{MoW)xSy}n), cuya
actividad catalitica en la reaccién de tioeterificacion de alcoholes
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depende de la cantidad de wolframio introducido. El aumento de
actividad catalitica observado con respecto al catalizador {Mo3Sa}, se
asocia a la existencia de centros mas acidos (de wolframio) que favorecen
la deshidrogenacion del alcohol, etapa que deja de ser limitante del
proceso global en presencia del catalizador {Mo02.89Wo.11Sa}n. Asi mismo,
se ha descartado la contribucién catalitica de las especies de W?°
formadas por descomposicién parcial del precursor molecular de W3S,
durante la preparacién de los nanomateriales bimetalicos.

La buena actividad y reciclabilidad de los catalizadores {Mo3Ss}n y
{Mo02.8sWo.11S4}n mostrada en las reacciones investigadas abre nuevas
posibilidades para el disefio de catalizadores multifuncionales mas
eficientes y sostenibles.

Se ha demostrado que cuando los nanomateriales de sulfuro de
molibdeno se preparan en combinacién con carbono (Vulcan Carbon
XC72-R) catalizan la reaccién electroquimica de evolucién de hidrégeno
(HER) a partir de agua en medio 4cido. La capacidad de controlar el
precursor elegido ha hecho viable la mejora de la actividad HER de estos
nanomateriales, siendo {Mo3S7}n el catalizador mas activo. Ademas, la
posibilidad de variar la composicién de los dtomos calcogenuro (azufre o
selenio) de los precursores cluster moleculares ha permitido introducir
modificaciones estructurales en los nanomateriales amorfos finales con
precision a escala atdmica. Esto, a su vez, ha permitido concluir que el
proceso de autoensamblaje mediante el cual se forma el nanomaterial
se produce preferentemente a través de los calcdégenos ubicados
originalmente en las posiciones ecuatoriales de los complejos
moleculares precursores. Ademas, en combinacién con cdlculos DFT, se
ha determinado que las especies que influyen mayoritariamente en la
actividad catalitica para la HER son los calcogenuros puente insaturados
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y en menor medida los saturados, los cuales derivan de las posiciones
axiales y ecuatoriales de los precursores, respectivamente. Sin embargo,
la influencia de los calcégenos derivados de la posicién apical es
insignificante. También se ha observado que los atomos de molibdeno
insaturados podrian ser centros activos, pero la mejora de la actividad al
aumentar la relacién S/Mo vy la variaciéon de la actividad en los
experimentos de sustitucion de S/Se, sugieren que las especies derivadas
del azufre son las principales responsables de la actividad catalitica de
estos nanomateriales en la HER.

En resumen, esta Tesis Doctoral muestra avances significativos en el
desarrollo de catalizadores basados en sulfuro de molibdeno, asi como en su
aplicaciéon en la intensificacion de procesos de sintesis de compuestos de
elevado valor afadido para la industria de quimica fina, y en electrocatalisis
para obtener hidrégeno a partir de agua.
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