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1. INTRODUCCION

1. INTRODUCCION
1.1 Problematica actual de procesos industriales quimicos

Actualmente, las sustancias quimicas tienen una gran importancia en los
procesos industriales a gran escala, a través de las cuales se generan
productos que van desde combustibles y fertilizantes a plasticos, productos
farmacéuticos y cosméticos. Para que estos productos estén ampliamente
disponibles, se ha empleado una enorme cantidad de recursos fosiles y se
ha incrementado el numero de catalizadores y procesos cataliticos que
hacen posible la eficiente transformacion de estos recursos en los
compuestos y materiales requeridos. Sin embargo, estos recursos fosiles
son limitados y la demanda mundial estd en aumento. Adicionalmente, su
uso y procesamiento implica emision de otras sustancias como gases de
efecto invernadero, especialmente CO, y de subproductos de proceso que
generan cambios ambientales perjudiciales.!"

Es por este motivo que el desarrollo de una industria quimica menos
dependiente de los recursos fésiles es uno de los retos mas importantes de
la sociedad cientifica actual. Una alternativa al uso de estos materiales es el
empleo de la biomasa como recurso energético y fuente de compuestos
quimicos de gran valor industrial.

En el pasado se usaron estas fuentes no renovables, pero la imposibilidad
de mantener constante el suministro y las caracteristicas de los materiales
de partida en diferentes procesos, y el incremento en los costes de
produccion condujo a que muchas empresas reemplazaran los productos
naturales por productos derivados de la petroquimica. Este ha sido el caso,
por ejemplo, del citral, un terpeno (aldehido) usado en la sintesis de
iononas'? y de la vitamina A, que se obtiene del aceite de limoncillo, el cual
ha sido reemplazado por citral sintético, producido a través del isobuteno.”
Otros productos que fueron obtenidos a partir de plantas, como cafeina,
coumarina y L-dopa son producidos actualmente a partir de rutas
sintéticas.”

Afortunadamente, en la actualidad se estan haciendo ingentes esfuerzos en
investigacion de nuevos procesos cataliticos para la sintesis de productos de
quimica fina basados en recursos renovables. Muchos de estos procesos,
que han sido llevados a cabo en fase homogénea se intentan desarrollar a
través de catalisis heterogénea con el fin de contribuir a resolver problemas
de eliminacién de desechos, ademas de evitar o simplificar pasos de
separacion, neutralizacion, reciclado de solventes y purificacion de
productos, lo que también contribuye a que el proceso sea mas econémico y
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eficiente. Asi es como la aplicacion de la catalisis heterogénea en la
transformacion de los productos derivados de la biomasa cumple un papel
importante en el reemplazo de metodologias convencionales de sintesis que
emplean materias primas no renovables, generan subproductos y no son
ambientalmente amigables.

1.2 Biomasa

La biomasa vegetal es generada a partir de CO, y H,O usando luz solar
como recurso de energia, produciendo O, como subproducto. Los productos
primarios formados son azucares con cinco o seis atomos de carbono que
forman celulosa y hemicelulosa. Ademas de estos componentes, las plantas
pueden almacenar energia elaborando productos como lipidos, azucares y
productos relativamente ricos en hidrégeno y carbén como los terpenos. !

Aparte de proveer alimento y energia, la biomasa ha sido empleada a lo
largo de la historia para extraer valiosos productos como medicinas, sabores
y fragancias. Sin embargo, fue solo hasta la mitad del siglo XIX que la
conversion a escala industrial de biomasa a productos quimicos y materiales
empezo6 con la produccion de ésteres de celulosa (nitrato y acetato) y aceite
de linaza (linoleo). Durante el ultimo siglo los perfumes y saborizantes
producidos por conversion catalitica de terpenos, lubricantes y surfactantes
fueron producidos por la industria oleoquimica de aceites vegetales y un
gran numero de productos industriales fueron obtenidos por conversion de
carbohidratos.[’.

Es de esta manera, como la intensificacion en la sintesis de productos
quimicos a partir de biomasa y de procesos cataliticos se ha incrementado, y
ha hecho necesario desarrollar tecnologias competitivas en precio y calidad
con respecto a los productos obtenidos por rutas tradicionales a partir de
recursos fosiles.!! Para estos fines es importante desarrollar catalizadores
facilmente regenerables y multifuncionales, que puedan ser usados en
reacciones tipo cascada permitiendo la intensificacion de los procesos.[gl

La transformacion de la biomasa a través de procesos cataliticos
(hidrogenacion, hidrogenolisis, oxidacion, entre otros) genera productos de
valor industrial, no solo los que se producen actualmente a partir de recursos
fosiles sino también productos nuevos y alternativos. Este es el caso de 4-
(6,6-dimetil-biciclo[3,1,1]hept-2-enil)-2-butanona (1), un compuesto terpénico
usado en perfumeria que ha sido convencionalmente preparado a través de
bromuro de mirtenilo y acetoacetato de etilo en presencia de cantidades
estequiométricas de etoxido de sodio y luego descarboxilacién con hidroxido
de bario produciendo un rendimiento del 85% (Esquema 1)."" Esta ruta
sintética genera 3.4 veces mas residuos que el proceso en un solo paso, que
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consiste en la reaccion entre mirtenal y acetona empleando Pd soportado
sobre MgO nanocristalino generando rendimiento del 95% (Esquema 2).['"

Es asi como el uso de la catélisis esta cada vez mas extendido a procesos
de transformacion de biomasa que emplean rutas alternas en la produccion
de materiales de partida para la sintesis de sabores, fragancias y
compuestos farmacéuticos. Uno de los grupos de compuestos que se han
aprovechado con esta finalidad han sido los terpenos que son extraidos de
aceites esenciales de plantas vegetales.

c ch,cn” 0C
H-,Br
2 el =
+ CHyCOCH,COOEt _EtONa_ . NaBr
EtOH
hoH? OCHs CH,CH,COCH
2 \COOEt 2 2 3
Ba(OH), N co,
EtOH
1
Esquema 1. Sintesis convencional de 4-(6,6-dimetil-biciclo[3,1,1]hept-2-enil)-2-
butanona.
+  CH3COCH; Pd/MgO, H, (5 bar)
75°C
1

Esquema 2. Sintesis en un solo paso de 4-(6,6-dimetil-biciclo[3,1,1]hept-2-enil)-2-
butanona.

1.2.1 Terpenos

Los terpenos son una clase de productos naturales con gran diversidad
estructural, presentes en aceites esenciales de muchos tipos de plantas.
Todos los terpenos o terpenoides estan basados en la unidad de isopreno
(Cs), a partir de la cual se generan oligomerizaciones en multiplos de cinco
carbonos produciendo numerosos terpenos.

El grupo mas pequefio de terpenos contiene una sola unidad de isopreno y
se llaman hemiterpenos. Los terpenos Cqo consisten en dos unidades de
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isopreno y son llamados monoterpenos, entre ellos se encuentran el mirceno
(2), limoneno (3), linalol (4), a-pineno (5), B-pineno (6), entre otros. Esta
clase de terpenos son componentes de las esencias volatiles y son aislados
por destilacion o extraccion.

Entre otros terpenos se encuentran los derivados de tres unidades de
isopreno conocidos como sesquiterpenos (Cqs), los diterpenos (Cxzo),
triterpenos (Cjp), tetraterpenos (Cs0) y finalmente los politerpenos que
contienen mas de ocho unidades de isopreno.!'?

QYA A

Los terpenos, especificamente los monoterpenos, constituyen una clase de
productos naturales que pueden ser transformados en nuevos y valiosos
compuestos comercialmente importantes para la produccidon industrial de
fragancias, perfumes, sabores, compuestos farmacéuticos, ademas como
utiles intermedios sintéticos. Sin embargo, muchos aceites naturales son hoy
en dia mas caros que sus equivalentes sintéticos. En el campo de las
fragancias existen aceites esenciales de los cuales se emplean diferentes
compuestos como el limoneno extraido del aceite de aceites citricos, del cual
se producen aproximadamente 30.000 toneladas por afio." Y otros aceites
como el aceite de rosa y de geranio, tienen un alto valor econémico y son
empleados como mezcla de compuestos. También existen productos
naturales, como el a- y B-pineno (5, 6), que son materiales de partida
econdmicos en sintesis.”!

La transformacién quimica se ha aplicado ampliamente para darle valor
afadido a algunos terpenos de facil obtencién y amplia disponibilidad como
es el caso del eugenol y safrol, que a través de reacciones de isomerizacion
de estos terpenos a sus correspondientes isdbmeros termodinamicamente
mas estables adquieren aplicacion en la industria de fragancias y
farmacéutica.' Por ejemplo, la isomerizacion del epoxido de a-pineno (7)
genera el aldehido canfolénico (8) (Ecuacién 1.), que es un intermedio en la
produccion de fragancias con esencia de sandalo. Sin embargo, en este
proceso la alta reactividad de este epdxido representa una desventaja,
porque se transpone faciimente en muchos otros productos.[5] La oxidacion
del terpeno 5 y su transposicion han sido estudiadas en detalle y se han
producido industrialmente diferentes compuestos con interesantes
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propiedades organolépticas, como levosandol, hindinol, ebanol vy

sandalora.l'®
(0]
m
(0]

7 8
Ecuacion 1.

El epdxido de B-pineno (9) no tiene propiedades organolépticas valiosas, sin
embargo, puede sufrir transposicion bajo condiciones suaves de reaccion a
compuestos mas estables como el mirtanal (10), el mirtenol (11) y el alcohol
perilico (12), que son compuestos importantes con valiosas propiedades
organolépticas y no son facilmente accesibles en el mercado a bajo precio
(Esquema 3).1"®

En funcion de la alta disponibilidad del terpeno 6 y la utilidad de su epdxido
en la reaccién de transposicion del anillo de tres miembros para producir el
aldehido mirtanal 10, un compuesto importante en la industria de la
perfumeria, en esta Tesis de Master se evaluaron diferentes catalizadores
en fase homogénea y heterogénea.

Acido de lewis,
disolvente

OH
9 \ EOH E
11
12

Esquema 3. Transposicion del epdxido de B-pineno (9) en diferentes productos.
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1.2.2 Beta pineno y su epoxido

El B-pineno (6) es un monoterpeno biciclico de formula molecular CqoH1s,
que se obtiene del aceite de trementina del cual se producen alrededor de
350.000 toneladas al afio.I"® Este compuesto es empleado principalmente en
la produccion de mirceno y geraniol, resinas terpénicas y como precursor en
la produccion de acetato de nopilo que se emplea en la elaboracién de
perfumes.!'”!

Una reaccion comun en la funcionalizacion de los monoterpenos es la
epoxidacion de los respectivos dobles enlaces y la transposicion del anillo de
tres miembros bajo la influencia de varios catalizadores. Los principales
productos de transposicion obtenidos son usualmente alcoholes alilicos y
compuestos carbonilicos. La oxifuncionalizacion de terpenos produce
generalmente materiales de partida para la sintesis de fragancias, sabores y
sustancias activas terapéuticamente. Estos derivados oxigenados pueden
mostrar propiedades organolépticas interesantes y forman uno de los grupos
mas importantes de compuestos como fragancias.

El epdxido de B-pineno (9) no tiene propiedades organolépticas valiosas, sin
embargo, el anillo de este epdxido esta altamente tensionado y puede
transformarse bajo condiciones suaves de reaccion en compuestos mas
estables termodinamicamente, como el mirtanal (10) y el mirtenol (11), o
puede ser convertido en alcohol perilico (12) por abertura del epdxido y
transposicién del esqueleto biciclico.

1.2.3 Mirtanal

El Mirtanal (10) es un compuesto de alto valor en la industria de la
perfumeria, aislado de productos naturales, como por ejemplo de las raices
de Paeonia griegal'® y de los aceites esenciales de las raices de Geum
urbanum o puede ser sintetizado por transposicion del epoxido de B-pineno.
La sintesis ha sido llevada a cabo con un catalizador de alumina que
produce 44—-48% de rendimiento a mirtanal. Se han empleado catalizadores
con centros acidos Lewis bien definidos y aislados como los materiales
mesoporosos sustituidos con Sn, Ti o Zr. Los materiales Sn-MCM-41 y Ti-
MCM-41 han mostrado una conversion al aldehido 10 superior a 98% con
selectividades de 80 y 49%, respectivamente. Mientras que algunos
catalizadores con centros acidos Bronsted como la zeolita USY y la resina
Dowex 50WX2 han mostrado no ser adecuados para la formacién de
mirtanal, produciendo baja conversion y selectividad.!"®

También se ha reportado que Sn-Beta y Zr-Beta presentan actividad
catalitica en la transposicion del epoxido de B-pineno a mirtanal. Zr-Beta ha
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mostrado los mejores resultados, produciendo conversion completa y
selectividad superior al 94% en acetonitrilo. Este catalizador puede ser
reactivado y usado varias veces en un reactor en batch o en un reactor en
flujo continuo alcanzando altos valores de TON (ciclos por centro metalico;
en promedio). En esta reaccion también se evaluaron otros catalizadores
como Ti-Beta, Ta-Beta, Nb-Beta, Al-Beta, y Ga-Beta, pero se demostré que
Zr-Beta es el catalizador mas activo y selectivo en la sintesis de mirtanal a
partir de B-pineno.'"

1.3 Catalizadores sélidos acidos

Los acidos son los catalizadores mas empleados en la industria, incluyendo
el campo de la refineria, la petroquimica y la quimica. Entre los catalizadores
acidos comunmente usados se encuentra el acido clorhidrico, el &cido
fluorhidrico, el acido sulfurico y el acido perclérico. Desde 1940 la tendencia
ha sido reemplazar estos liquidos por sdlidos acidos que presentan varias
ventajas como simplicidad y versatilidad en los procesos de ingenieria,
regeneracion del catalizador y facilidad de aislamiento de los productos de
reaccion. Sin embargo para mantener la viabilidad econdémica, un sistema
heterogéneo apropiado debe no solo minimizar la producciéon de residuos,
sino también mostrar actividades y selectividades comparables o superiores
a las rutas homogéneas.?%

El 6xido de zirconio (ZrO2), comunmente llamado zirconia, es un material de
gran interés por su unica combinacién de propiedades mecanicas y
electrénicas, que la convierte en un catalizador muy util para un amplio
rango de aplicaciones. En estado natural, ZrO, tiene una estructura cristalina
monoclinica que se conserva desde temperatura ambiente hasta 1150 °C,
conocida como zirconia no estabilizada. A esta temperatura se presenta una
transformacion a una estructura tetragonal, la cual tiene gran interés por sus
propiedades &cidas y basicas.?"! Por encima de 2370 °C, el éxido presenta
una estructura cristalina cubica estable hasta su fusion a 2650 °C; ZrO,
también puede presentar una estructura ortorrombica a altas presiones.
Estas tres formas cristalinas del ZrO, mantienen una estrecha relacién con la
estructura fluorita.*?

Los catalizadores solidos acidos estan generalmente clasificados por acidez
de Bronsted y/o Lewis, la fortaleza y el nimero de sitios activos, y la
morfologia del soporte (area superficial, tamafio de poro, etc.). La sintesis de
catalizadores de Bronsted y Lewis puros es de gran interés, aunque este
ultimo es dificil de alcanzar porque la acidez Bronsted frecuentemente surge
del acomplejamiento acido-base del sitio Lewis, como se ilustra en la Figura
1.

10
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Centro
Lewis — M
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- - v
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Figura 1. Acidez de Bronsted que proviene del efecto inductivo de Lewis
coordinado a un soporte de silice.

Las zeolitas son sélidos porosos con una alta superficie que pueden tener
centros acidos Bronsted y/o Lewis introducidos por sustitucion isomoérfica.
Las zeolitas han sido ampliamente empleadas en la industria petroquimica y
en quimica fina en procesos de catalisis acida. En general, el tamano de
poro esta alrededor de 8 A, lo que hace que sean menos apropiadas en
reacciones con sustratos voluminosos.”®! Sin embargo, con el
descubrimiento de zeolitas con tamafio de poro grande, como es el caso de
la ITQ-37 se ha alcanzado el rango de mesoporosidad.?*! También se
emplean catalizadores de la familia de tamices moleculares mesoporosos
ordenados y no cristalinos como M41S que tienen un tamafio de poro en el
rango de 20-100 A para catalizar diferentes reacciones. Esto abre nuevas
posibilidades para la catalisis 4cida en fase liquida.l*®

A pesar de las ventajas en el campo de las zeolitas y de los materiales
mesoporosos, el control y la modulacién de las propiedades de los sitios
activos estan aun limitadas por difusion. Por el otro lado, los MOFs (metal
organic frameworks), que son estructuras tridimensionales de poros grandes,
son utiles cuando el control difusional por parte de reactantes y productos es
indeseado. Ademas proporcionan alta densidad de sitos cataliticos, en
particular cuando los sitios activos son metales de transicion.!*¥

1.3.1 Zeolitas

Las zeolitas son materiales de estructura porosa cristalina que contienen
poros de tamafio molecular (5 —12 A 0 0.5 —1.2 um). Estos materiales tienen
la habilidad de adsorber agua y liberarla bajo calentamiento. Las zeolitas
convencionales estan basadas en estructuras de silicatos en la cual se
substituyen algunos atomos de Si por Al (u otros metales) confiriéndole una
carga negativa en la estructura, que se compensa con cationes (usualmente
Na u otros metales alcalinos o protones) dentro de la estructura del poro
(Figura 2). Esto les confiere otra propiedad importante, la capacidad de
intercambio idnico, donde los iones metalicos en la estructura del poro

11
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pueden ser reemplazados por otros cationes (metal, amonio, amonio
cuaternario).

Las zeolitas son utiles en catalisis debido a su acidez, que proviene del
grupo Si-OH-Al formado por intercambio con acidos o tipicamente por
descomposicion térmica de iones amonio intercambiados que forman el
grupo acido y amoniaco. La acidez de las zeolitas es mucho mas fuerte que
la de los aluminosilicatos no cristalinos que estan usualmente basados en el
grupo Al-OH.?®

H
I

(@)
O\ 7N /O
Si AlZ
ol | O

Figura 2. Centro acido de Bronsted en zeolita.

En el caso de los catalizadores con sitios acidos Lewis, algunos
catalizadores son activos para una reaccion y para otra no presentan
actividad. Esto demuestra una influencia relativa de los parametros
envueltos en el fendmeno de la catélisis con centros acido Lewis. Es asi
como los materiales que tienen sitios de Ti incorporados en la zeolita silicea
como la silicalita de titanio-1 (TS-1) o Ti-Beta, son excelentes catalizadores
para la activacion del peroxido de hidrégeno en el metal para llevar a cabo
reacciones de epoxidacion, mientras que los sitios metalicos activos de Sn-
Beta no activan el peroxido de hidrégeno, pero interactian con un grupo
carbonilo de la molécula reactante aceptando densidad electrénica.

1.3.2 Zeolitas Beta sustituidas con Sn, Zr y Ti

En procesos de quimica fina, las zeolitas mas eficientes en reacciones
cataliticas como la reduccion de ciclohexanona con 2-butanol en la reaccion
de Meerwein-Ponndorf-Verley (MPV) son las zeolitas que contienen centros
acidos de Lewis aislados y bien definidos como las zeolitas Beta sustituidas
con Sn o Zr. La zeolita Sn-Beta es un catalizador altamente activo y selectivo
para un numero de reacciones redox catalizadas por acidos de Lewis, tales
como la Meerwein-Ponndorf-Verley (MPV) para la reduccién de cetonas y
aldehidos,?”! la oxidacion de Bayer-Villiger (BV) de compuestos carbonilos
con H,0,¥ o la ciclacion de citronelal a isopulegol,”® mientras que se ha
reportado que Zr-Beta exhibe excelente actividad y selectividad en
reacciones MPVO de varios sustratos y en la ciclacion de citronelal a
isopulegol.*”!

12
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Muy recientemente se ha descrito Sn-Beta para la isomerizacion de glucosa
en fructosa en medio acuoso.®" Se encontré que este catalizador es activo
en un rango de temperatura entre 343—413 K en soluciones acidas y se
demostré que aunque en general la acidez de Lewis es suprimida en
presencia de agua, en este caso, con verificaciones del mecanismo se
confirmd que los centros de Sn en la estructura de la zeolita actian como
acidos de Lewis en medio acuoso.r?

La zeolita Ti-Beta de poro grande sintetizada en el ITQ en el afio 1992 fue
activa y selectiva en reacciones de epoxidacion de olefinas,*® hidroxilacion
de fenol,*¥ y oxidaciones de alcoholes,?® alcanos,®*® y sulfuros organicos,®”!
tanto con H>O, como con hidroperoxidos organicos. La disposicion
tetraédrica del atomo de Ti en la red zeolitica se demostré por estudios
espectroscépicos y de reactividad. La investigacion metddica desarrollada
sobre la influencia de la composicion del catalizador en la actividad catalitica
condujeron al desarrollo de diferentes métodos de sintesis, hasta que se
consiguio una zeolita Ti-Beta sin Al y con un marcado caracter hidréfobo por
una sintesis en medio fluoruro.®®

El método de sintesis de zeolita Beta libre de Al en medio fluoruro produce
un material completamente libre de defectos de conectividad y con un
caracter fuertemente hidrofébico. Este método es usado para producir
catalizadores de oxidacion de Ti-Beta con cristalinidad mejorada en
comparacién a la zeolita Ti-Beta-OH con el mismo contenido de Ti. Las
estabilidades térmicas e hidrotérmicas de Ti-Beta-F se mejoraron también
porque su calcinacion a 1223 K no muestra pérdida de cristalinidad, mientras
que Ti-Beta-OH bajo el mismo tratamiento es completamente destruida.
Estos efectos se atribuyen a la falta de defectos de conectividad Si-O-Si, que
aparecen en alta concentraciéon en Ti-Beta sintetizada en medio OH |,
ademas de que promueven la hidratacién del material.?*

Ti-Beta es otro catalizador que presenta alta conversién a mirtanal, aunque
no superior a Zr-Beta. Sin embargo, estos catalizadores presentan la
desventaja de ser necesariamente sintetizados en medio fluoruro. Es por
esta razéon que es necesario buscar catalizadores alternativos en la
conversion de B-pineno a mirtanal, catalizadores que presenten actividad
catalitica y selectividad comparables a la de Zr-Beta, que sean reusables y
ambientalmente benignos. Una alternativa al uso de estos catalizadores
sintetizados en medio fluoruro es el empleo de materiales heterogéneos de
estructura organometalica (MOFs) en los que en su sintesis no se emplean
disolventes peligrosos. A continuacion se hace una breve descripcion de
materiales hibridos o clusteres, formados también por una estructura
organometalica en fase homogénea.

13



1. INTRODUCCION

1.4 Generalidades de clusteres organometalicos

El desarrollo de materiales hibridos organicos-inorganicos esta basado en la
combinacion de partes organicas e inorganicas a escala molecular para
generar una combinacion de propiedades tipicas de cada uno de los
constituyentes. La unién de los grupos organicos no es posible a través de
enlaces metal-carbono, excepto silicio-carbono, porque este tipo de enlaces
son hidrolizados facilmente. Sin embargo, la union de un metal y un
compuesto organico se puede lograr a través de grupos bi- 6 multidentados,
tales como carboxilatos, sulfonatos, fosfonatos, B-dicetonatos, entre otros.!

Una gran variedad de clusteres de O6xidos metdlicos con ligandos
carboxilatos son preparados por reaccion del alcoxido metélico y el
correspondiente acido carboxilico. El cluster ZrgO4(OH)4(OOCH), (ligando:
OOCH = formiato) se obtiene de la reaccién entre Zr(OPr)s o Zr(OBu)s y el
acido formico. Su estructura consiste en un octaedro de Zr, con caras
triangulares cubiertas por grupos —O y —OH. Los ligandos formiato estan
unidos a atomos de Zr de las caras triangulares (Figura 3).1*"

Figura 3. Estructura del cluster ZrsO4(OH)4(OOCH)+,. No hay enlaces entre los
atomos de Zr para visualizar el nucleo octaédrico de Zr. Todos los ligandos estan
unidos a atomos de Zr. (Lado derecho: ligandos separados del octaedro, lado izq:

ligandos unidos a octaedro, rojo: O, verde: C, blanco: H).

La alta reactividad de los alcdéxidos metdlicos, E(OR), en agua,
frecuentemente necesita el uso de aditivos quimicos (generalmente ligandos
bidentados L, tales como acetato o acetilacetonato) para moderar su
reactividad en procesos sol-gel. Por sustitucion de alguno de los grupos
alcoxidos, se forma un nuevo precursor, E(OR),4Lx, que exhibe una
reactividad diferente. Los ligandos bidentados disminuyen inevitablemente el
grado de entrecruzamiento porque se obtienen Oxidos del material
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E(OR)nxLx, Y estos bloquean los sitios de condensacion. El ajuste de la
relacion E(OR),/L permite el control del tamafo de las unidades de
construccion primarias (oxo-clusteres) y debido a esto la arquitectura del
material final. Los ligandos organofuncionales L, no solo bloquean los sitios
de condensacion sino que también introducen funciones quimicas. Estos
grupos permiten modificaciones quimicas de todo el sistema y el desarrollo
de materiales con nuevas propiedades.*"!

Los ligandos bidentados escogidos generalmente son carboxilatos
funcionalizados porque estan facilmente disponibles. La reaccién de acidos
carboxilicos con alcéxidos metalicos produce derivados E(OR),x[OOC-X-A]x
donde el grupo funcional A esta unido al grupo carboxilato y el espaciador X
a la parte del alcoxido metalico.

Existen dos estrategias para la preparacién de clusteres modificados
organicamente por metales de transicidén, una de ellas es anclar grupos
multidentados en un cluster ya formado (método de modificacién de
superficie) o introducirlos durante la sintesis del cluster (método “in situ”).

En el método “in-situ” los clusteres se forman por la presencia de moléculas
funcionales, que sirven para cubrir la superficie del cluster. La incorporacion
de los grupos organicos en la superficie del cluster esta controlada por las
reacciones quimicas a través de las cuales se forma el cluster. La ventaja es
que el proceso estd basado en el auto-ensamblaje de las unidades
estructurales organicas e inorganicas. Por ejemplo, cuando el tetrapropdxido
de Zr (Zr(OPr)4) reacciona con un exceso de acido metacrilico, un ligando
bidentado, se forma el cluster Zrg(OH)sO4-acido metacrilico, en el cual el
quelato 6 ligando metacrilato cubre la superficie del cluster. El cluster tiene
una forma esférica y un diametro cercano a 1 nm. Si se varia la relacion
Zr(OPr)4 /acido metacrilico, se forman clusteres con diferente tamafio y
forma y se obtiene un grado de sustitucion diferente. ©*°!

1.4.1 Clasteres de Tiy Zr

Los clusteres con diferentes metales de transicion como Ti y Zr, estan
rodeados por grupos organicos reactivos que son interesantes unidades
estructurales para la sintesis de materiales de constitucidn organica-
inorganica debido a su forma definida y tamafio en el rango nanométrico. La
diferencia en el numero de coordinacién de cada metal y la capacidad de
sustitucion de grupos alcoxido por diferentes ligandos proporcionan
propiedades quimicas diferentes a cada material.

En la reaccion de Ti(OPr)s con acidos carboxilicos, el maximo grado de
sustitucion que se ha alcanzado es 1.33. Un exceso de acido carboxilico
resulta en la hidrdlisis parcial, debido a la produccién de agua por la
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esterificacion del acido carboxilico con el alcohol fragmentado. En el cluster
cristalino TigO4(OR)s[OOC-R’Js (R = Et, R’ = C(Me)=CH,), los atomos de Ti
se coordinan octaédricamente por atomos de oxigeno y los grupos
carboxilato estan exclusivamente como puente de unidn. Los grupos
organicos estan en la periferia del cluster, el grupo funcional C(Me)=CH, esta
completamente accesible para reaccionar.

A diferencia de las reacciones de Ti(OPr)4 con acidos carboxilicos, cuando
se emplea Zr(OPr)4 se obtiene una estructura quimica diferente, porque el Zr
tiene numero de coordinacién superior a 6. Ademas se ha demostrado que
se pueden sustituir mas de 1.33 grupos OR por atomo de metal cuando se
emplea Zr(OPr); en vez de Ti(OPr),.*?! Es por esta razén que materiales
preparados a partir de mezclas de Zr(OPr)4 /acido metacrilico presentan una
mayor densidad organica de entrecruzamiento que los materiales
preparados con Ti(OPr)s.

Cuando se mezcla una solucién de Zr(OPr); con un exceso de acido
metacrilico se forman dos compuestos cristalinos, con diferente constitucion
segun la relacion molar de los reactantes. En la Figura 4 se observa el
cluster ZrgO4(OH)s-(acido metacrilico)i, en el cual el Zr tiene posicidn
octaédrica y esta unido a dos ligandos metacrilicos.*? Las caras triangulares
de los octaedros de Zrg estan alternativamente cubiertos por grupos -O y —
OH.

El cluster Zri,05(OH)s-(acido acético),s se obtiene cuando se trata una
solucién de Zr(OBu)s en n-butanol con acido acético. Este cluster Zry,
consiste en 2 sub-unidades Zrg, que son similares a los octaedros obtenidos
con acido acético. Las subunidades Zrs de la estructura de Zrqi; estan
conectadas por cuatro grupos carboxilatos.

Figura 4. Estructura molecular del cluster ZrgO4(OH)s-(acido metacrilico),.*?!
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1.5 Generalidades de MOFs

Los MOFs son materiales solidos o polimeros de coordinacién formados por
una red extendida de iones metdlicos (o clusteres) coordinados por
moléculas organicas multidentadas. Estos compuestos son cristalinos y
porosos y comprenden interacciones metal-ligando. El interés en los MOFs
se debe a la presencia de tres simultaneas e importantes caracteristicas:
cristalinidad, porosidad y la existencia de fuertes interacciones metal-ligando.
Esta unica combinacion de propiedades convierte a los MOFs en una clase
especial de materiales. Sus estructuras microporosas les proveen un area
superficial aparente superior a 5900 m?%g,*! y un volumen de poro
especifico superior a 2 cm3/g, junto con una gran variedad de dimensiones
de poro y topologias. La presencia de fuertes interacciones metal-ligando
pueden conferirle porosidad permanente al material, pues es posible eliminar
completamente las moléculas del disolvente usado en la sintesis sin colapso
de la estructura.

Una caracteristica importante de los MOFs es que su tamafo de poro,
forma, dimensionalidad y ambiente quimico pueden estar controlados por la
seleccion de los materiales de partida (el metal y el ligando organico) y la
forma en que estan conectados. Esto permite seleccionar las moléculas que
pueden difundir dentro de los poros, actuando como tamices moleculares. La
posibilidad de modificar y funcionalizar el ligando organico a través de
estrategias de quimica organica convencional permite sintetizar materiales
para aplicaciones especificas.’*¥

En la sintesis de MOFs se han empleado una gran variedad de atomos
metalicos en sus estados de oxidacion mas estables, como es el caso de
metales alcalinos y alcalinotérreos, metales de transicion y elementos de
tierras raras. Como componentes organicos, las moléculas rigidas (tales
como sistemas aromaticos conjugados) son usualmente preferidos sobre las
moléculas mas flexibles, porque favorecen la preparacion de MOFs
cristalinos, porosos y estables. Algunos de los ligandos organicos empleados
son las moléculas aromaticas policarboxilicas, bipiridinas vy
poliazaheterociclos (imidazoles, triazoles, tetrazoles, pirimidinas, pirazinas) y
sus derivados. Se pueden emplear moléculas neutras y cargadas, aunque
ligandos catidnicos son menos comunes en la sintesis de MOFs por su baja
afinidad de coordinar con los cationes metalicos.!

Una de las desventajas del uso de estos materiales en catalisis, en
comparacion con las zeolitas es su baja estabilidad a altas temperaturas, en
presencia de algunas impurezas y de humedad. Esto tiene su origen en la
presencia de ligandos organicos y en la debilidad del enlace metal-ligando
comparado con los enlaces covalentes de Si-O. Ademas en muchos MOFs,
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la esfera de coordinacion alrededor del i6n metalico esta completamente
bloqueado por el ligando organico, sin dejar posiciones libres para la
quimisorcion del sustrato.

En estos materiales, es posible diferenciar claramente tres partes: el
componente metalico, el ligando organico y el sistema de poro. Por lo tanto,
las caracteristicas de los materiales obtenidos dependeran entonces de la
eleccion de cada uno de estos tres componentes.

En los MOFs, los iones metalicos (conectores) forman octaedros y estan
unidos en tres dimensiones con ligandos organicos. Los ligandos
(espaciadores) se unen a través de interacciones acido de Lewis- base
Lewis (enlaces coordinativos) o interacciones iénicas, donde los metales son
centros acidos de Lewis o cationes y los ligandos organicos son los centros
basicos de Lewis o aniones."’!

Para generar interacciéon metal-sustrato es necesario formar vacantes de
coordinacién a través de la eliminacidn de moléculas de solvente y
moléculas de agua de la estructura octaédrica del solido. EI MOF UiO-66
esta formado por unidades de cluster ZrsO4(OH)4 y bajo tratamiento térmico
y vacio se puede eliminar agua del sélido para formar el cluster
distorsionado y dehidroxilado ZrgOs, €l cual posee vacantes de coordinacion
con reactividad elevada (Figura 5).1¢!

(a)

In vacuo
at 300 °«C

-2H,0

Figura 5. Parte (a): Representacion de la dehidroxilacion del cluster ZrgO4(OH), por
tratamiento térmico y vacio produciendo cluster ZrsOg Colores rojo, azul y cian se
refieren a los atomos de Zr, O e H, respectivamente. Parte (b): representacion de

un octaedro Zrg perfecto. Parte (c): representacion de un octaedro Zrg distorsionado.
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1.5.1 Estructura y propiedades de diferentes MOFs UiO-66

La catalisis con MOFs es un campo poco estudiado, en gran medida por la
baja estabilidad de estos materiales comparado con las zeolitas, o por la
falta de sitios activos accesibles. Se han empleado varias estrategias para
introducir actividad catalitica en la estructura, como el uso de ligandos
funcionalizados, post-tratamiento de los materiales, introduccién de clusteres
metalicos de tamano nanométrico, entre otros. El uso de sitios activos de
MOFs para la catalisis ha sido descrito solamente para un numero limitado
de iones metalicos estructurales, incluyendo Cr, Fe, Cu, Zn, Mn, Sc, etc.

Recientemente unos pocos MOFs altamente estables fueron sintetizados
usando metales menos comunes como Ti*"!y Zr.*® La estabilidad de estos
MOFs es un incentivo en el uso de este tipo de materiales en catalisis.

MOF UiO-66 ha sido recientemente descubierto por el grupo de Lillerud en
Oslo,*® su estructura esta basada en un octaedro de ZrsO4(OH), formando
redes de 12 conexiones a través del ligando acido 1,4-benceno-dicarboxilico
(BDC) 6 como carboxilato!®! (Figura 6). La sustitucion con el ligando acido
4,4’-bifenil-dicarboxilico (BPDC) 6 con acido terfenil dicarboxilico (TPDC)
dan lugar a la formacién de MOFs UiO-67 y UiO-68, respectivamente. Esta
serie de MOFs esta caracterizada por alta area superficial y gran estabilidad.
Esta estabilidad esta relacionada con el hecho de que cada octaedro de Zr
esta conectado 12 veces a un octaedro adyacente. Esta conectividad es muy
comun en metales, resultando en una estructura altamente empaquetada,
pero es casi Unica en la topologia de MOFs. Actualmente, se conocen solo
tres ejemplos adicionales de MOFs con 12 conexiones adyacentes: el MOF
isoestructural UiO-66 sintetizado usando trans, trans acido mucénico como
ligando,*®! MOF basado en aluminio CAU-1® y el MOF Ni-cubano.”® Se ha
demostrado también que UiO-66 es estable en diferentes solventes como
agua, benceno, acetona, etanol, DMF y también en presencia de &cidos
fuertes (HCI) y bases fuertes (NaOH). La estabilidad de estos MOFs los
convierte en materiales interesantes y con potenciales aplicaciones en
catalisis.
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Figura 6. Estructura del MOF UiO-66. Parte (a): representacion de una caja
tetraédrica. Parte (b): representacion de una caja octaédrica. Parte (c): combinacion
de una caja octaédrica y dos cajas adyacentes tetraédricas que forman una unidad
cubica de ocho unidades inorganicas ZrsO4(OH),4. Los atomos de zirconio, oxigeno,

carbono e hidrégeno estan representados en rojo, azul, gris y blanco,
respectivamente.

Uno de los precursores a través del cual se ha sintetizado el MOF UiO-66 ha
sido el oxocluster ZrgO4(OH)s(acido metacrilico)q2. El intercambio del ligando
monocarboxilico del cluster ZrgO4(OH)s(acido metacrilico)s, con acidos
dicarboxilicos (trans, trans acido mucénico y acido tereftalico) producen el
material poroso UiO-66 con Zr dicarboxilico (Figura 7).19!

TR OHOR

T=25-150"C, DMF

Figura 7. Esquema de la sintesis del MOF UiO-66 (derecha) a partir de oxocluster
Zrs04(OH)4(acido metacrilico)s, (izquierda).

Este material (UiO-66) ha sido preparado previamente bajo condiciones
solvotérmicas (dimetilformamida (DMF), 120 °C) a partir de ZrCls y acido
tereftalico.*® El reemplazo del acido tereftdlico por el &cido 2-
aminotereftalico en el procedimiento produce el material altamente cristalino
UiO-66(NH,) en las mismas condiciones de solvente y temperatura. Con
base en observaciones SEM ambos materiales tienen un tamafo de cristal
cubico pequefo de ~ 100 nm. Analisis de TGA confirman la alta estabilidad
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térmica de UiO-66, el cual colapsa a temperaturas superiores a 450 °C,
mientras que UiO-66(NH,) es estable hasta 275 °C. Se ha probado por
analisis termogravimétrico de muestras libres de DMF, que ambos
materiales son estables a la humedad, estos tienen una alta afinidad por el
agua y adsorben 16 y 22 % de agua, respectivamente, en 79% de humedad
relativa.

El material UiO-66 fue evaluado como catalizador en la sintesis de
jasminaldehido (JA, a-amilcinamaldehido, Esquema 4). Este compuesto de
quimica fina es empleado en perfumeria por su esencia de violeta y es
comercialmente sintetizado a través de la condensacion de heptanal (HA) y
benzaldehido (BA) usando NaOH &6 KOH como catalizador basico
homogéneo. Para evitar el producto de autocondensacién de HA (2-pentil-2-
nonenal) se empled una relacion molar HA: BA de 1/15 (Esquema 4). La
mayor conversion y selectividad se obtuvo con UiO-66(NH), en el que la
accidn cooperativa entre la estructura de los sitios activos Lewis y los grupos
de ligando basico producen un alto rendimiento en la reaccién aldodlica
cruzada.P"!

O Y — O
IR

Prod. autocondensacién HA

Esquema 4. Reaccion de sintesis de jasminaldehido (JA).

Recientemente, se han empleado varios MOFs UiO-66 con diferentes grupos
funcionales para la adsorcion preferente de CO, a partir de tres mezclas
industriales de gases (CO,/CH4, CO,/CO, CO,/N,). Este estudio revelo la
funcionalidad de los ligandos con la temperatura, lo que provee informacion
util en el disefio futuro de MOFs en aplicaciones industriales, particularmente
en la captura de CO,. Es de esta manera como este tipo de materiales
hibridos cada dia encuentran mas aplicacion en proceso industriales de
separacion y en sintesis de quimica fina.l*?

Otra aplicacién importante y reciente de la sintesis de un producto de gran
demanda industrial es la sintesis “one-pot” en dos pasos de (-)-mentol a
partir de citronelal empleando el catalizador bifuncional de
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hidrogenacién/acido basado en el MOF MIL-101 que contiene Cr*,
produciendo excelente actividad y selectividad al producto principal.[53]

En esta tesis de master se estudia la sintesis de mirtanal, un compuesto de
gran valor en la industria de la perfumeria, a partir de materiales hibridos
organicos-inorganicos como los oxoclusteres de Zr solubles y el MOF UiO-
66 como catalizador insoluble.
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2. OBJETIVOS
Objetivo general

e Encontrar un catalizador con centros activos de zirconio,
preferiblemente un catalizador sélido insoluble, facilmente obtenible a
gran escala, para la conversion selectiva del epoxido de B-pineno en
mirtanal.

Objetivos especificos

e Estudiar centros cataliticos alternativos, no basados en Zr, para la
obtencion de mirtanal a partir del epdxido de B-pineno.

e Estudiar clusteres de Zr que catalicen la conversion del epoxido de j3-
pineno a mirtanal.

e Estudiar MOFs con centros de Zr en la transformacion del epoxido de
B-pineno a mirtanal.
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3. SECCION EXPERIMENTAL
3.1 Materiales y métodos

Los reactivos quimicos empleados fueron de grado analitico y fueron usados
sin previa purificacion. El B-pineno fue proporcionado por la compania IFF
(International Flavors & Fragances), con una pureza del 99% por
cromatografia de gases (CG). Todos los catalizadores empleados han sido
sintetizados por el servicio de sintesis del ITQ (Instituto de Tecnologia
Quimica), excepto los clusteres que han sido preparados siguiendo
procedimientos de literatura.

Los analisis de CG fueron llevados a cabo en un instrumento Agilent 7693,
usando una columna HP-5 (30 m longitud, 0.320 mm diametro interno, 0.25
um espesor de fase), y en un equipo Varian 3900 equipado con una columna
Carbowax (30 m longitud, 0.25 mm diametro interno, 0.25 um espesor de
fase). Los espectros de resonancia magnética nuclear de protén (RMN "H)
fueron hechos en un equipo de Bruker 300 MHz. Los datos de difraccién de
rayos X fueron obtenidos en un equipo Cubix XRD PANalytica usando
radiacion de Cu-Ka. Las reacciones fueron monitorizadas por CG.

3.2 Procedimiento general para la epoxidacion de B-pineno con H;0..

La reaccion de epoxidacion fue llevada a cabo en un matraz de tres bocas
de 2 L equipado con agitador mecanico y condensador. En el matraz se
anadio B-pineno (120 g, 0.88 mol), acetonitrilo (84.0 mL, 1.61 mol), metanol
(600 mL, 14.8 mol) y bicarbonato de potasio (154 g, 2.76 mol). A
temperatura ambiente y manteniendo un pH de 9 se adicioné una solucion
acuosa al 35% de H,O, (306 mL, 3.5 mol) con un flujo de 1 mL/min. La
temperatura se mantuvo entre 25—30 °C. La presencia de H,O, se comprobd
con un indicador con almidén y yoduro de potasio. El progreso de la reaccion
se monitorizé por CG durante 4 dias.

Al final de la reaccién, el exceso de H,O, se descompuso con diéxido de
manganeso.

Para purificar el epoxido obtenido se destilé el MeOH a presion reducida y se
extrajo el residuo con diclorometano (200 mL). En la fase acuosa se extrajo
la amida formada mientras que el epdxido de B-pineno se encontré en la
fase organica.

La fase organica se lavé con H,O (30 mL), solucién saturada de NaHCO3
(30 mL) y soluciéon saturada de NaCl (30 mL) hasta alcanzar pH 7.
Finalmente, se secd sobre MgS0,.*4
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La mezcla final se destilé a presion reducida, obteniéndose el epdxido de B-
pineno (42 g, 0.276 mol, 31.3% rendimiento) con 90% de pureza por CG. 'H-
RMN (300 MHz, CDCl3): 6=0.93 (s, 3H), 1.26 (s, 3H), 1.65-2.29 (m, 8H),
2.61 (d, J= 8Hz, 1H), 2.77 (d, J= 8Hz, 1H) (Ver espectro seccion 4.1).

3.3 Sintesis del cluster Zrg(OH);,04-acido metacrilico

Sintesis de Zrg(OH)s04-met-1:*? En un tubo Schlenk se mezclé bajo
atmosfera de Ar una solucién al 70% de tetrapropoxido de Zr (1.00 mL, 2.23
mmol) en n-propanol y acido metacrilico (1.00 mL, 11.8 mmol). La mezcla se
dejo cristalizar a temperatura ambiente durante 7 dias y posteriormente se
filtré y se secd a 60 °C durante 2 horas. Se obtuvo el cluster Zrg(OH),04-met-
1 como cristales incoloros (0.66 g, 0.39 mmol).

Sintesis de Zrg(OH)404-met-2: En un tubo Schlenk se mezcld bajo
atmosfera de Ar una solucién al 70% de tetrapropoxido de Zr (1.00 mL, 2.23
mmol) en n-propanol y acido metacrilico (1.70 mL, 20.0 mmol). La mezcla se
dejé cristalizar durante 11 dias y posteriormente se filtré y secd a
temperatura ambiente y vacio (10 mbar) durante 20 horas. Se obtuvo el
cluster Zrg(OH)404-met-2 como cristales incoloros (0.49 g, 0.29 mmol).

Sintesis de Zrg(OH)404-met-3: La sintesis de este cluster se realizo
escalando 10 veces las cantidades de la sintesis de Zrg(OH)404-met-1. Los
cristales obtenidos se secaron a temperatura ambiente y vacio (10 mbar)
durante 20 horas. Se obtuvo el cluster Zrg(OH);O4-met-3 como cristales
incoloros (2.41 g, 1,43 mmol).

3.4 Sintesis de cluster Zrq2(OH)sOg-acido acético

Sintesis de Zry(OH)sOg-acét-1:°"1 En un tubo Schlenk se adicioné bajo
atmosfera de Ar una solucién al 70% de tetrapropoxido de Zr (2.00 mL, 4.55
mmol) en n-propanol y se adicioné gota a gota acido acético (2.50 mL, 43.7
mmol) mientras se agitaba manualmente. La mezcla se guardé a
temperatura ambiente durante 1 dia y se sec6 a 40 °C y vacio (10 mbar)
durante 7 horas para facilitar la cristalizacion. El cluster Zri2(OH)sOg-acét-1
fue obtenido como cristales incoloros (0.78 g, 0.28 mmol).

Sintesis de Zri;(OH)sOg-acét-2: La sintesis de este cluster se realizo
empleando el mismo procedimiento y las mismas cantidades descritas en la
sintesis del cluster Zry2(OH)sOg-acét-1, pero empleando como precursor una
solucion al 80% de tetrabutéxido de Zr en n-butanol.
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El cluster Zry2(OH)sOg-acét-2 fue obtenido como cristales incoloros (0.86 g,
0.31 mmol).

Sintesis de Zrqy(OH)sOg-acét-3: La sintesis de este cluster se realizd
escalando 10 veces las cantidades de la sintesis Zri2(OH)gOg-acét-2. La
cristalizacion se hizo durante 13 dias.

El cluster Zry2(OH)sOg-acét-3 fue obtenido como cristales incoloros (12.4 g,
4,47 mmol).

Para eliminar las moléculas de disolvente de todos los clusteres, los cristales
fueron disueltos en CH,Cl, y secados a presién reducida. Este proceso fue
repetido una vez mas con tolueno y CHxCl,.

Todos los clusteres fueron caracterizados por difracciéon de rayos X y
resonancia magnética nuclear proténica (‘*H-RMN) (Ver seccion 4.3.1).

3.5 Procedimiento general para la reacciéon de transposicion del
epoxido de B-pineno a mirtanal

Las reacciones se llevaron a cabo en un matraz de vidrio de 10 mL con dos
bocas, equipado con refrigerante. ElI epdxido de B-pineno (0.600 g, 3.9
mmol) fue disuelto en MeCN (3.0 g) y se adiciono el catalizador (50 mg). La
mezcla fue agitada a 80 °C durante 120 min. La reaccién se monitorizé por
CG a0, 5, 10, 15, 30, 60 y 120 min. Algunas reacciones fueron llevadas a
cabo con otras cantidades de catalizador, a otras temperaturas, diferentes
disolventes, lo que se especifica en cada caso en la seccién de resultados.

3.6 Prueba de filtracion en caliente de catalizador

La filtraciéon en caliente del catalizador se realizé a 2 6 5 min de tiempo de
reaccion con un filtro de papel. El producto filtrado se recogié en un matraz
nuevo y se continué la reaccion enseguida a 80 °C durante 120 min.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION
4.1 Sintesis y caracterizacion del epéxido de B-pineno

Se sintetizé el epdxido de B-pineno por epoxidacion de B-pineno con agua
oxigenada y acetonitrilo en condiciones basicas. La estructura del epdxido
de B-pineno se confirmé con los datos espectrales de 'H-RMN (Figura 8)
reportados en la literatura.l®®
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Figura 8. Espectro de 'H-RMN del ep6xido de B-pineno.

4.2 Transposicion del epéxido de B-pineno en fase liquida usando
catalizadores acidos heterogéneos y homogéneos

Las reacciones de transposicion del epdxido de B-pineno que se mencionan
a continuacion han sido llevadas a cabo con diferentes catalizadores, como
son: zeolitas Beta sustituidas con Zr, Sn y Ti, éxidos de Zr, un material
mesoporoso de Zr, acidos de Lewis y Bronsted solubles y clusteres y MOFs
de Zr.
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4.21 Transposicion del epdéxido de B-pineno en presencia de zeolitas
Beta.

El empleo de las zeolitas Beta sustituidas con metales como Zr, Sn y Ti
tienen gran aplicacién e interés en el area de la quimica fina, por la
posibilidad de sintetizar productos voluminosos de gran interés, los cuales
requieren disponer de centros activos formados por estructuras tetraédricas
con poros y canales de diametro grande.

Para la sintesis de mirtanal a partir del epoxido de pB-pineno se han
empleado catalizadores muy eficientes como Zr-Beta, Sn-Beta y Ti-Beta
(Figura 9) sintetizados en medio fluoruro. Sin embargo, como alternativa al
empleo de aniones F~ como agente mineralizante se ha sintetizado la zeolita
Ti-Beta en presencia de iones OH , pero especificamente en esta reaccion
los resultados de conversion y selectividad no son comparables a los
obtenidos con el catalizador sintetizado en medio fluoruro (Figura 9). La
reaccion con Zr-Beta y Sn-Beta con centros acido Lewis en medio basico no
se ha llevado a cabo.
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Figura 9. Conversién del epoxido de B-pineno usando zeolitas Beta sintetizadas en
diferentes medios, F: medio de iones fluoruro y OH: medio basico.

Como se observa en la Figura 9, cuando se emplea Zr-Beta-F en acetonitrilo
como solvente la conversion es completa a 10 min y el producto deseado
mirtanal, se obtiene con una selectividad del 99% (Tabla 1). Con Sn-Beta-F y
Ti-Beta-F la velocidad inicial de reaccién es inferior, aunque a 120 min Sn-
Beta-F alcanza conversion de 100% y Ti-Beta-F de 85% y selectividades
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superiores al 98%. Mientras que Ti-Beta-OH, sintetizada en medio OH solo
alcanza conversioén del 24% a 120 min (Tabla 1).

Tabla 1. Comparacion de valores de TON de zeolitas Beta.

Catalizador  CaNtidad Metal ~ Conv.*  Select. TONP
[mg] [mmol] [%] [%] [mol/mol]
Zr-Beta-F 50 0.0062 100 99 689
Sn-Beta-F 50 0.0059 100 98 578
Ti-Beta-F 50 0.0134 85 99 264
Ti-Beta-OH 50 0.0141 24 83 127

@ conversion y selectividad fueron determinados por CG a 120 min.
® moles de sustrato convertido por mol de centros metalicos a 120 min.

La principal propiedad de Ti-Beta-F es su caracter hidrofébico. Aunque la
incorporacion de Ti a una zeolita Beta, le da al material una ligera capacidad
de adsorber agua, esta es mucho mas baja para el catalizador Ti-Beta-F que
para Ti-Beta-OH. La hidrofilicidad de Ti-Beta-OH es causada por la
presencia de defectos estructurales (=Si-OH y/o =Ti-OH) o grupos silanoles
libres que generan acidez Lewis, mientras que la sintesis de Ti-Beta en
medio F genera un material sin defectos estructurales y moderada acidez
Lewis, incrementando en algunas reacciones de modo eficaz la actividad
catalitica y la selectividad al producto deseado.

Segun los resultados de la reaccion puede observarse que Ti-Beta-OH es
mucho menos activa en la transposicion del epoxido de B-pineno que Ti-
Beta-F aunque el contenido de Ti en ambas sea similar. Comparando los
dos tipos de Ti-Beta, una hidrofilica y con mayor acidez Lewis sintetizada en
medio basico (Ti-Beta-OH) y otra hidrofébica preparada en medio de iones
fluoruro (Ti-Beta-F), la conversion y selectividad es mayor para esta ultima,
lo cual indica que la fuerza acida de Lewis es la responsable de la mayor o
menor actividad catalitica en la transposicion del epdxido de B-pineno.

Se ha demostrado también que la epoxidacion de metil oleato con H,O, en
presencia de Ti-Beta-OH presenta conversién al epodxido del 27.6%,
mientras que Ti-Beta-F promueve una conversién del 81.2%,%% con lo cual
se comprueba que el método de preparacion de las zeolitas que define su
fortaleza acida es responsable de la actividad catalitica. Este
comportamiento de la zeolita Ti-Beta-F puede extenderse también para las
zeolitas Beta sustituidas con Sn y Zr. Cabe esperar que las zeolitas con Sn'y
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Zr sintetizadas en medio basico, tengan una actividad catalitica menor que
los homdlogos sintetizados en medio fluoruro.

Dada la alta actividad catalitica de Zr-Beta, en la Figura 10 se ilustra como el
TOF (mmol producto/mmol centros activos/h) medido a 5 min de reaccién, se
ve afectada por el contenido de metal en la reaccién. A medida que se
incrementa el contenido de metal en la mezcla de reaccion la velocidad
inicial es menor. En una parte este resultado es debido a las conversiones
mas altas que se alcanzan con una cantidad mas grande de catalizador.
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Figura 10. Valores de TOF de zeolita Zr-Beta vs diferentes cantidades de metal a 5
min de reaccion.

Otros catalizadores que han sido empleados en la reaccion de transposicion
del epdxido de B-pineno son los 6xidos de zirconio (ZrOz) con diferentes
fases cristalinas como la monoclinica que es la fase cristalina de zirconio a
baja temperatura, la fase tetragonal que es usualmente la primera clase
cristalina formada por tratamiento con calor y la fase cubica. También se
empled el material mesoporosos de Zr MT405. Todas las reacciones se
llevaron a cabo en acetonitrilo como solvente.

En algunas reacciones, todos los sitios activos, a pesar de su fortaleza y
naturaleza pueden intervenir en catalisis, pero especificamente como se
observa en la Figura 11, la reaccion de transposicion del epoxido de -
pineno requiere el empleo de un material con alta acidez Lewis como la
zeolita Zr-beta que presenta una alta conversion y selectividad al mirtanal,
mientras que ninguna de las tres estructuras cristalinas de ZrO, ni el material
mesoporoso Zr-MT405 producen alta conversién al producto esperado.
Cuando se emplea de ZrO; cubica la misma cantidad que de Zr-beta (50 mg)
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la conversion tampoco supera el 30%. Este resultado indica que los 6xidos
de zirconio no tienen actividad catalitica para promover la reaccion.

En la Tabla 2 se comparan los valores de TON y la cantidad de metal en el
catalizador de la zeolita Zr-Beta respecto a las diferentes fases cristalinas de
ZrO; y el material MT-405.

100 {} - ]
90 A f —B—Zr-beta-F
| =i=Zr0O2 Cubico
80 - —#—7rO2 Tetragonal (10 mg)
< 70 Zr-MT405
E 60 - ==Zr02 Cubico (10 mg)
‘® 50 —4—Zr02 Monociclico (10 mg)
S 40 ]
5 30
(&) ]
20 | — j
o Ype———=t =
0 e
0 20 40 60 80 100 120
Tiempo/min

Figura 11. Conversion del epoxido de B-pineno usando diferentes estructuras de
ZrO, y Zr-MT405.

Tabla 2. Comparacion de valores de conversion y de TON de zeolita Zr-Beta,
diferentes estructuras de ZrO, y material mesoporoso MT-405.

Catalizador Cantidad Metal Conversién®  TONP
[mg] [mmol] [%] [mol/mol]
Zr-Beta-F 50 0.0062 100 689
Zr-MT-405 50 0.0008 13 85
ZrO, Cubico 50 0.4090 27 4
ZrO, Cubico 10 0.0820 7 6
ZrO, Tetragonal 10 0.0820 16 10
ZrO, Monociclico 10 0.0820 1 3

@ conversion determinada por CG a 120 min
® moles de sustrato convertido por mol de sitios metalicos a 120 min.
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4.2.2 Transposicion del epéxido de B-pineno usando catalizadores
acidos de Lewis y Bronsted solubles

Se probaron catalizadores de Zr como ZrOCl, y ZrO(NOs), disueltos, HNO3 y
Sc(SO3CF3)3 en la reacciéon de transposicion del epdxido de B-pineno. En la
Figura 12 se observan las curvas de conversion del epoxido de B-pineno
empleando ZrO(NOs), en presencia de diferentes disolventes y HNO3 en
acetonitrilo.

Se observa que en la reaccion con ZrO(NOs),, el disolvente ejerce un efecto
importante en la conversion del epoxido y la selectividad al mirtanal. El
ZrO(NOs), disuelto en MeCN proporciona un efecto favorable en la reaccion,
cuando se emplean 60 mg de catalizador se genera una conversion
completa del epdxido y una selectividad del 96% al mirtanal a 120 min (Tabla
3, entrada 2), mientras que cuando el catalizador se disuelve en nitrometano
y tolueno la conversion y selectividad disminuyen drasticamente (Figura 12).
Es probable que se necesite un disolvente polar para disolver el nitrato de
zirconilo y “crear” los centros o hacerlos accesibles.

En trabajos previos se ha visto que ZrO(NO;3), puede ser utilizado
eficientemente en la apertura de anillos de epoxidos y aziridinas para fomar
B-nitrato-alcoholes y sulfonamidas respectivamente en presencia de
acetonitrilo como solvente.””! Sin embargo, en esta reaccién el catalizador
lleva a cabo la transposicién del epdxido a un grupo carbonilo en presencia
de acetonitrilo. Considerando la posibilidad de que en disolucion el
ZrO(NO3), genere acido nitrico por hidrdlisis, se llevo a cabo la transposicion
del epdxido de B-pineno con HNOs. En la Figura 12 se observa que a 5 min
la conversion del epoxido es completa pero la selectividad a mirtanal es muy
baja (Tabla 3, entrada 5). Por lo tanto puede considerarse que la especie
que cataliza la reaccion en presencia de ZrO(NOs3), no proviene de su
hidrdlisis y la formacion de acido nitrico.
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1

HNO3 Acetonitrilo
ZrO(NO3)2 Acetonitrilo (60 mg)
=—2rO(NO3)2 Acetonitrilo
ZrO(NO3)2 Nitrometano
== Z7rO(NO3)2 Tolueno

60 80 100 120
Tiempo/min

Figura 12. Conversion del epdxido de B-pineno usando ZrO(NO3).XH,O en

diferentes disolventes y la cantidad equivalente de HNO:s.

Tabla 3. Transposicion de B-pineno a mirtanal usando ZrO(NO3), y HNO; en

diferentes disolventes.

Entrada Catalizador

Tiempo Conv.” Select®  TON°®

[min] [%] [%] [mol/mol]
1 ZrO(NO3),  Acetonitrilo 120 92 77 16
2 ZrO(NO3),® Acetonitrilo 120 100 96 15
3 ZrO(NO3), Nitrometano 5 69 38 14
4 ZrO(NOs), 120 29 36 8
5 Acetonitrilo 5 99 4.5 5

@ masa catalizador 60 mg.

® conversion y selectividad fueron determinados por CG al tiempo especificado.
° moles de sustrato convertido por mol de centros metalicos al tiempo especificado.

El triflato de escandio, Sc(SO3CF3)s y el ZrOCI, han sido probados en la
transposicion del epdxido de B-pineno, pero se observa en la Figura 13 que
se requieren cantidades superiores a 50 mg para alcanzar una conversion
del epoxido mayor al 50%. En la Tabla 4 se resumen los valores de
conversion, selectividad y TON para cada reaccién. Ninguno de estos
catalizadores es efectivo en la transposicion del epéxido de B-pineno. El
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Sc(SO3CF3)3 es un acido de Lewis resistente al agua, pero es probable que
su actividad catalitica se vea disminuida en acetonitrilo.
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80 | —¢=ZrOCI2
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Figura 13. Conversion del epoxido de B-pineno usando Sc(SO3CF3); y ZrOCls.

Tabla 4. Transposicion de B-pineno a mirtanal usando Sc(SO3CF3)sy ZrOCls.
Cantidad Conv.?  Select.? TONP

Catalizador Solvente

[mg] [%] [%] [mol/mol]
Sc(SO3CF3)s  Acetonitrilo 50 35 77 16
ZrOCl, Acetonitrilo 10 7 30 15
ZrOCl, Acetonitrilo 50 36 26 6

@conversion y selectividad fueron determinados por CG a 120 min.
® moles de sustrato convertido por mol de sitios metalicos a 120 min.

4.3 Transposicion del epdéxido de p-pineno usando clusteres
Zre(OH)4O4-met Yy Zr12(OH)303-acét

Como alternativa al empleo de los catalizadores homogéneos mencionados
anteriormente se probaron en la transposicion del epdéxido de B-pineno los
clusteres Zrg(OH)4O4-met y  Zr2(OH)sOg-acét. Se hicieron algunas
variaciones en los parametros de reaccion para optimizar el conjunto de
condiciones que proporcionan los mejores resultados de conversién y
selectividad. De ambos clusteres no se tiene conocimiento de que hayan
sido probados en reacciones cataliticas con algun sustrato.
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Se hicieron tres sintesis de cada uno de los clusteres Zrg(OH);O4-met y
Zr12(OH)gOg-acét y se caracterizaron por 'H-RMN vy difraccion de rayos X. En
la Tabla 5 se resumen las diferencias de sintesis de todos ellos.

Tabla 5. Nombres de clusteres de Zr sintetizados y diferencias en las condiciones

de sintesis.
Precursor de Zr Acido Relacié’n .molar Nombre
Zr : acido
Zr(OPr)4 metacrilico 1:5 ZrsO4(OH)4-met-1
Zr(OPr)4 metacrilico 1:9 ZrgO4(OH)4-met-2
Zr(OPr)4 metacrilico 1:9 ZrsO4(OH)4-met-3
Zr(OPr)4 acético 1:9 Zr1,0g(OH)s-acét-1
Zr(OBu)4 acético 1:9 Zr1208(OH)s-acét-2
Zr(OBu)4 aceético 1:9 Zr1,0g(OH)s-acét-3

4.3.1 Caracterizacion de los clisteres Zrg(OH)4,04-met y
Zr12(OH)808-acét

El cluster Zrg(OH)sO4-met estd formado por un octaedro de Zrg y doce
ligandos metacrilatos. Tres ligandos carboxilatos quelantes a atomos de Zr
cubiertos en una cara por atomos de oxigeno, mientras que los otros nueve
ligandos unen los atomos de Zr del octaedro de Zrs. En el espectro de H-
RMN a temperatura ambiente pueden asignarse tres posiciones no
equivalentes de ligando (un quelato y dos posiciones diferentes de puente),
de acuerdo a la simetria C3 del cluster en estado cristalino (Figura 14).

O +—— Ligando quelante

ngando de union

Figura 14. Ligandos quelante y de union en simetria Cs.
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Las asignaciones de 'H-RMN (300 MHz, CDCl;) de los tres diferentes
ligandos del cluster Zrg(OH)404-met son consistentes con las reportadas en
la literatura.*® Las sefiales de los protones de todos los grupo metilo estan
solapados y se observan a & = 1.80 ppm. Las sefiales de los protones
olefinicos en posicién cis se observan a & = 5.78-6.08 ppm y en posicion
trans a 6 = 5.23-5.46 ppm (Figura 15).

En el cluster Zr12(OH)sOs-acét, seis de los veinticuatro ligandos son ligandos
quelantes, catorce son ligandos de unién dentro de la subunidad Zrg y cuatro
ligandos estan como puente de unidn entre clusteres. La simetria del cluster
en estado cristalino es C; con doce posiciones de ligandos no equivalentes.
Debido a ligeras perturbaciones de la simetria por empaquetamiento
cristalino o diferentes conformaciones del ligando acetato, la simetria
molecular es Cyn, que resulta en siete posiciones no equivalentes de ligando,
dos ligandos quelantes, cuatro ligandos de unién y un ligando de unién entre
clusteres. Las sefiales del espectro de "H-RMN dependen de la temperatura.
Sin embargo, tal y como se reporta en la literatural® en el espectro de H-
RMN a 20 °C, se observan cinco sefales de protones de los grupos metilo a
§=1.96, 1,91, 1.89, 1.83, 1.75 ppm (Figura 16). Los espectros de 'H-RMN
de todos los batch preparados fueron consistentes con las asignaciones
mencionadas anteriormente.
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Figura 15. Espectro de "H-RMN de cluster Zrs(OH)404-met.
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Figura 16. Espectro de "H-RMN de clister Zr;,(OH)sOg-acét.

Los datos de difraccién de rayos X medidos para los clusteres Zrg(OH)4O4-

met (Figura 17) y Zri2(OH)sOs-acét (Figura 18) son consistentes con los
reportados en la literatura.[*® %
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Figura 17. Espectro de rayos X del cluster Zrg(OH),04-met.
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Figura 18. Espectro de rayos X de cluster Zr,(OH)sOs-acét.
4.3.2 Reacciones con cluster Zrg(OH);04-met

En la Figura 19 se muestran la conversion frente al tiempo del epoxido de
B-pineno empleando diferentes sintesis del cluster Zrg(OH)4O4-met. Los
clusteres met-1 y met-2 proporcionan una actividad similar, sin embargo el
met-3 presenta mayor conversion y selectividad (Tabla 6). Con estos
resultados se observa que se ha mejorado la sintesis y se obtiene un
material con mas actividad catalitica. Estas diferencias en la actividad
catalitica son debidas a la variaciéon de la relacién alcéxido/acido carboxilico
en la sintesis del cluster. Una posible explicacién de la diferente actividad
puede ser una mayor o0 menor concentracion de los clusteres con diferentes
cantidades de moléculas de disolvente cristalizado. De esta manera en
algunas reacciones se introduce mas especies activas con el mismo peso y
en otras menos.

Como prueba de que los clusteres son los catalizadores de la reaccion y no
el acido metacrilico formado por hidrolisis del cluster, se llevd a cabo la
reaccion con acido metacrilico y se observé que este no cataliza por si solo
la conversion del epdxido. Solo se alcanza una conversién cercana al 30 % a
120 min (Figura 19, Tabla 6).
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Figura 19. Conversion del epéxido de B-pineno catalizada por clusteres Zrg(OH),O,-
met sintetizados empleando diferentes métodos (met-1,2,3: diferentes sintesis de
Zrs(OH),04-met) y acido metacrilico.

Tabla 6. Transposicion de B-pineno a mirtanal usando clusteres Zrg(OH),O4-met y
acido metacrilico.

Catalizador Conversion 2 Selectividad®
[%] [%]
Zrg(OH)4O4.met-3 99 90
Zre(OH)4O4-met-1 96 91
Zrg(OH)4O4.met-2 97 89
Acido metacrilico 32 22

@conversion y selectividad fueron determinados por CG a 120 min.

Como se ilustra en la Figura 20, el TOF a 5 min de reaccion se ve afectado
por el contenido de metal. A medida que se incrementa el contenido de
metal en la mezcla de reaccion la velocidad inicial es mayor, pero disminuye
al referirse a la cantidad del metal presente en la disolucion.
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Figura 20. Valores de TOF de cluster Zrg(OH),04-met-3 frente a diferentes
cantidades de metal medido a 5 min de reaccion.

En la Figura 21 se comparan diferentes procedimientos de activacion del
cluster. Se observa que el cluster Zrg(OH);O4-met-1 pierde su actividad
catalitica cuando se somete a calentamiento y alto vacio, la actividad
disminuye gradualmente en la medida que se aumenta la temperatura. Este
resultado indica que este material es sensible a aumentos bruscos de
temperatura, provocando la desintegracion del material y la pérdida de la
actividad catalitica. Se ha comprobado por analisis termogravimétrico (TG)
que los oxoclusteres sufren degradacion térmica por encima de 110 °C
convirtiendo el material hibrido en ZrO,,*® y como se observo en la Figura
11, el ZrO, no cataliza la reaccion.
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Figura 21. Comparacion de la conversion del epdxido de B-pineno usando el cluster
Zrs(OH),O4-met-1 activado bajo diferentes condiciones (tiempo de activacion: 6
horas, vacio: 0.5 bar, alto vacio: 5x10°bar).

Una vez establecido que la mayor actividad catalitica del cluster se obtiene
sin previa activacion, se realiz la prueba de filtracion en caliente (80 °C) del
material a 2 y 5 min (Figura 22). Se observa que después de la filtracion la
conversion del epoxido sigue aumentando a lo largo del tiempo, lo que indica
que hay una porcion de catalizador que se disuelve en la mezcla y continua
catalizando la reaccién. Sin embargo, se observa una reduccion significativa
después de la filtracién del cluster y probablemente esta reduccion en la
conversion es debida a que no toda la cantidad de catalizador se haya
disuelto a este tiempo. Se elimina el catalizador que se disuelve lentamente
liberando mas especies activas. Otra posibilidad es que al presentarse
temporalmente una disminucién de la temperatura cuando se filtra se reduce
la conversion.
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Figura 22. Conversion del epdxido de B-pineno usando cluster met-1 y prueba de
homogeneidad (met-1: Zrg(OH),04-met-1).

Considerando que la actividad catalitica del material es notablemente alta a
80 °C, se hicieron reacciones a 25 y 60 °C para evaluar el efecto de la
temperatura en la reaccién de transposicion del epdxido. En la Figura 23 se
observa que la reaccion es completamente dependiente de la temperatura y
la maxima actividad se produce a 80 °C. A temperaturas inferiores la
conversién disminuye significativamente. Es probable que la temperatura
favorezca la disolucion del material en el disolvente, aumente el numero de
las especies activas y acelere la velocidad de reaccion.
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Figura 23. Conversion del epoxido de B-pineno usando cluster Zrg(OH),O4-met-2 a

diferentes temperaturas de reaccion.

Segun se mencioné anteriormente, la maxima actividad del cluster se
produce a 80 °C. Con el fin de estudiar la estabilidad del material hibrido a
esta temperatura se agité el material en reflujo con acetonitrilo a 80 °C
durante 60 min y se inicio la reaccion. Como se observa en la Figura 24, la
velocidad inicial de la reaccion disminuye significativamente en comparacion
con la velocidad en el caso que se emplea el cluster sin este tratamiento. Sin
embargo, a 120 min se alcanza conversion del 100%. Es posible que la
actividad inicial se disminuya por un efecto de coordinacién del Zr del cluster
con el acetonitrilo, que es una base de Lewis. Al final, a un tiempo mas largo
se alcanza conversion completa (Figura 24).
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Figura 24. Efecto de la temperatura y el tiempo de reflujo del clister met-3 en la
conversion del epéxido de B-pineno (met-3: Zrg(OH),04-met-3).

Con el fin de estudiar el efecto del disolvente en la conversion del epdxido de
B-pineno, se llevo a cabo la reaccion en acetonitrilo, nitrometano y tolueno.
En la Tabla 7, se observa que usando el cluster Zrg(OH)4O4-met-2 en
nitrometano se obtiene conversion completa del epdxido a 30 min y una
selectividad del 82%. Mientras que en acetonitrilo se alcanza una conversion
cercana al 100% vy selectividad del 87% a 120 min. La reaccién en tolueno
no alcanza una conversion superior al 50%. Con estos resultados se puede
concluir que es posible obtener resultados similares de conversidon y
selectividad con acetonitrilo y nitrometano como disolventes pero un
disolvente apolar como el tolueno no es adecuado para la transposicion del
epoéxido.

Tabla 7. Conversion y selectividad a mirtanal en la transposicion del epoxido de B-
pineno catalizada por el cluster Zrg(OH),O4-met-2 en diferentes disolventes.

. Tiempo Conversién®  Selectividad®
Entrada Disolvente (min) [%] (%]
1 Acetonitrilo 120 7 87
2 Nitrometano 30 100 82
3 Tolueno 120 49 &

@ Conversion y selectividad fueron determinados por CG a tiempo especificado.
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4.3.3 Reacciones con cluster Zr,2(OH)sOg-acét

El cluster Zri2(OH)sOg-acét se sintetizé tres veces modificando ligeramente
el procedimiento como se describio en la Tabla 5. La Figura 25 muestra que
bajo las mismas condiciones de reaccién la actividad catalitica de los tres
clusteres Zrg(OH)404-acét es similar, lo que confirma la reproducibilidad de
sintesis de los catalizadores aunque se hayan realizado cambios en los
precursores. Sin embargo, como se describe en la Tabla 8 los materiales
acét-1 y acét-2 muestran los mejores resultados de conversidn vy

selectividad.
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Figura 25. Conversion del epdxido de B-pineno catalizada por clusteres
Zr2(OH)sOg sintetizados empleando diferentes métodos (acét-1,2,3: diferentes

sintesis de Zry3(OH)sOg).

Tabla 8. Transposicion de B-pineno a mirtanal catalizada por clusteres

Zr12(OH )808-acét.

Catalizador Conversion 2 Selectividad @
[%] [%]
Zr12(OH)808-acét-2 99 80
Zr12(OH)808-acét-1 98 83
Zr12(OH)808-acét-3 93 72

@conversion y selectividad fueron determinados por CG a 120 min.
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En el caso del cluster Zrs(OH);O4-met se monitorizé la variacion de la
conversion del epéxido cuando se dejaron diferentes muestras del material a
reflujo con acetonitrilo a 80 °C durante 10, 30 y 60 min anteriormente a la
reaccion. Finalizado este tiempo se adiciond el sustrato y se inicié la
reaccion. Esta prueba se realizé también con el cluster Zri2(OH)sOg-acét.
Como se observa en la Figura 26 la conversion disminuye gradualmente en
la medida en que se alarga el tiempo del tratamiento anterior a la reaccion.
Es posible que la conversién disminuya por un efecto de coordinacion del Zr
del cluster con el acetonitrilo o porque el tratamiento prolongado del cluster
Zr12(OH)sOs-acét a 80 °C cause lentamente la desactivacion de las especies
activas y la desintegracion de los clusteres, produciendo ZrO, que no
cataliza la reaccion.
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Figura 26. Efecto de un tratamiento a reflujo en acetonitrilo del cluster acét-2
anterior a la transposicion del epoxido de B-pineno (acét-2: Zro(OH)sOs-acet-2).

La cantidad del cluster Zri2(OH)sOg-acét empleado como catalizador en la
transposicion tiene el efecto esperado en la conversién del epdxido. Como
se observa en la Figura 27, la conversién del epdxido disminuye
gradualmente, conforme se reduce la cantidad de catalizador empleado. La
velocidad inicial de reaccién medida a los 5 min es baja en todos los casos.
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Figura 27. Conversion del epoxido de B-pineno usando diferentes cantidades del
cluster acét-2 como catalizador (acét-2: Zr,(OH)sOg-acét-2).

La prueba de filtraciéon en caliente del cluster Zri2(OH)sOsg-acét-2 fue
empleada para comprobar si el cluster se disuelve o no durante la reaccion.
En la Figura 28 se observa que después de filtrar el cluster a 5 min, la
conversion del epdxido continua incrementando hasta una conversion
cercana al 50% a 120 min. La conversion obtenida después de filtrar el
cluster acét-2 es inferior a la obtenida con el cluster Zrg(OH)4O4-met-3 (ver
Figura 22), lo que indica posiblemente que este ultimo cluster se solubiliza
con mayor facilidad en el medio de reaccion.
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Figura 28. Conversion del epoxido de B-pineno catalizada por el cluster acét-2 y
prueba de homogeneidad por filtracion en caliente (acét-2: Zr,(OH)sOg-acét-2).

Con el cluster Zri3(OH)sOg-acet-2 se estudié también el efecto de la
temperatura como en el caso del cluster Zrg(OH)404-met. Se comprobé que
la temperatura 6ptima de conversion del epoxido de B-pineno empleando el
cluster Zry2(OH)gOg-acét-2 es de 80 °C (Figura 29). Al disminuir la
temperatura baja la conversién, tal vez porque la solubilidad del cluster
disminuye o un simple efecto de la temperatura en la cinética de la reaccion.
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Figura 29. Conversion del epéxido de B-pineno catalizada por el cluster
Zr12(OH)gOg-acét-2 a diferentes temperaturas de reaccion.
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Se probd el efecto del disolvente empleando acetonitrilo, nitrometano y
tolueno en la transposicion del epéxido de B-pineno. Como se observa en la
Tabla 9, el mejor disolvente en la reaccion con el cluster Zry2(OH)sOg-acét-2
es el acetonitrilo, ya que se obtiene conversion completa y selectividad del
80% (Entrada 1). Por otro lado, con el nitrometano la conversion también es
completa pero la selectividad al producto deseado es muy baja. Con tolueno
los datos para la conversion y la selectividad son inferiores. En resumen, el
cluster Zri2(OH)sOg-acét tiene un comportamiento muy similar con respecto
a la reaccion en diferentes disolventes comparado con el cluster Zrg(OH)404-
met. Solamente este ultimo proporciona una mayor selectividad para la
reaccion en tolueno.

Tabla 9. Conversion de B-pineno y selectividad a mirtanal usando cluster
Zr12(OH)sOg-acét-2 en diferentes solventes.

Tiempo Conversion®  Selectividad®
Entrada Solvente [(min] (%] %]
1 Acetonitrilo 120 99 80
2 Nitrometano 30 100 57
3 Tolueno 120 79 66

@ Conversion y selectividad fueron determinados por CG a tiempo especificado.

En una comparacion de la actividad catalitica medida como TOF de todos
los clusteres se puede observar en la Figura 30 que el cluster Zrg(OH)4O4-
met-3 tiene un valor superior de TOF a 15 min respecto a los demas
clusteres, es decir que presenta una velocidad inicial superior, seguido por
Zr12(OH)gOsg-acét-3. Este resultado coincide con las conversiones obtenidas
frente al tiempo (Figura 19, Figura 25).
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Figura 30. Comparacion de TOFs (turn over frecuency) a 15 min de clusteres
Zre(OH)4O4-met Yy Zr12(OH)303-acét.

4.4 Transposicion del epoxido de B-pineno en presencia de MOFs de
zirconio

Es importante mencionar que los clusteres estudiados anteriormente
muestran buena actividad catalitica en la conversion del epdxido de B-
pineno, pero no es posible reutilizarlos en varios ciclos cataliticos ni facilitan
la purificacion de los productos. Por tanto, con la aplicacion de los MOFs se
pretende plantear una alternativa viable al uso de los catalizadores
homogéneos, convertir éstos en catalizadores insolubles en el medio de
reaccion y porosos con alta superficie como alternativas a los materiales
usados convencionalmente en esta reaccién como la zeolita Zr-Beta-F y Ti-
Beta-F sintetizados en medio fluoruro. Con esta finalidad se describen a
continuacion los resultados de este estudio.

Teniendo como referente la actividad catalitica de Zr-Beta, en la Figura 31 se
compara la conversién del epoxido de B-pineno usando Zr-MOF-BDC (BDC:
acido benceno-1,4-dicarboxilico) y Zr-MOF-BPDC (BPDC: 4,4’-acido bifenil
dicarboxilico). Estos dos materiales estan construidos por los mismos
clusteres que los clusteres usados antes como catalizadores. Estos clusteres
estdn conectados por dos ligandos diferentes, el &acido benceno-1,4-
dicarboxilico y el acido 4,4’-acido bifenil dicarboxilico. Como ambos son
ligandos que coordinan a dos clusteres al mismo tiempo se construye una
estructura tridimensional.
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En la comparacion de la actividad catalitica de la Zr-Beta-F y del MOF BPDC
se puede ver que es similar empleando 30 mg y 100 mg, respectivamente
(Figura 31). También es comparable la actividad de la Zr-Beta-F y del MOF
BDC usando 20 mg y 100 mg, respectivamente. Estas comparaciones
permiten establecer que para alcanzar una actividad catalitica equivalente de
Zr-Beta-F se requiere aproximadamente 3.3 veces la cantidad del MOF
BPDC y 5 veces la cantidad del MOF BDC. Estos resultados confirman la
efectividad de la zeolita en esta reaccién. La diferencia entre los dos tipos de
MOFs debe estar relacionado con la longitud del ligando y el tamafo de las
ventanas correspondientes. El MOF BPDC tiene las aperturas triangulares
mas grandes con 10 A versus 8 A para el MOF BDC. EI MOF BPDC tiene
como desventaja el elevado precio del ligando, por o que se considera este
material en el presente trabajo como una referencia mas que un posible
catalizador. Por esto no se estudia el MOF BPDC en detalle.
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Figura 31. Comparacion de la conversion del epoxido de pB-pineno usando
diferentes cantidades de la Zr-Beta-F, del MOF-BPDC y del MOF-BDC.
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Con la finalidad de determinar si la actividad catalitica del MOF BDC se
podia mejorar se emplearon diferentes procedimientos de activaciéon con
temperatura y vacio. Pero, como se observa en la Figura 32 ninguno de los
procesos de activacién pueden mejorar la actividad inicial del catalizador. Si
se realiza una activacion por calentamiento es necesario aplicar vacio,
porque de lo contrario el catalizador se desactiva. Los resultados de
activaciéon a 300 °C /6.7x10™° bar-6h son muy similares a los del MOF sin
activar. Con estos resultados se demuestra que el MOF puede emplearse en
la reaccion sin previa activacion. Estas pruebas de activacion comprueban
que el material es estable a alta temperatura y alto vacio, como se reporta
en la literatura. También demuestran que este MOF tiene una temperatura
de descomposicién por encima de 500 °C, es resistente a muchos
disolventes y mantiene su estructura cristalina aun después de activarlo a
alta presiones.!*®
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Figura 32. Comparacion de la conversién del epoxido de pB-pineno usando MOF
BDC activado bajo diferentes condiciones (tiempo de activacién: 6 horas, vacio: 0.5
bar, alto vacio: 5x107° bar).

Se realizd6 un experimento de control para determinar si la catalisis es
puramente heterogénea o si el catalizador se degrada formando clusteres
solubles o si los centros activos lixivian del material sélido. Con el fin de
comprobar esto, se separ6 el MOF mediante una filtracion de la mezcla de
reaccion y se monitorizo el filtrado para ver si la actividad catalitica persistia.
En la Figura 33 se observa que al filtrar el catalizador a los 5 min la
conversiéon del epbéxido se queda constante, lo que comprueba la ausencia
de especies activas en la solucion. La estabilidad de este material esta
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principalmente controlada por la estructura inorganica y la fortaleza del
enlace quimico entre la parte inorganica y el ligando. La estructura
inorganica esta formada por la unidad Zrg(OH)4sO4, en la cual las caras
triangulares del octaedro Zrg estan alternadas por grupos —-O y —OH, y es
éste nucleo el que le confiere la estabilidad al material. El punto mas débil de
la estructura es el enlace entre el anillo bencénico y el carbonilo terminal, por
tanto para aumentar aun mas la estabilidad térmica de este MOF seria
necesario mejorar la estabilidad del ligando organico.”®!
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Figura 33. Conversion del epoxido de B-pineno usando MOF BDC y eliminando el
material después de 5 min por filtracion en caliente.

Una de las ventajas de los MOFs es la posibilidad de reciclarlos vy
reutilizarlos para posteriores reacciones. En la Figura 34 se demuestra la
comparacion de las conversiones frente al tiempo de primer y segundo uso
del catalizador. Cuando se emplea el catalizador en el segundo uso sin
activacion, solamente lavado con acetonitrilo, se observa que la conversion
del epdxido disminuye considerablemente. Por este motivo se evalu6 el
efecto de la activacion del catalizador a 300 °C y alto vacio previo al
segundo uso, observandose que la actividad y conversion aumentan con el
tratamiento. Es posible que moléculas de reactivos o de los productos se
queden adsorbidas en el material y obstruyan los poros, pero con el
tratamiento se libera espacio y los centros activos, y la conversion aumenta
mas en el segundo uso. En la Tabla 10 se resumen los valores de
conversién y la selectividad con el catalizador fresco y usado y se puede
observar que la selectividad es independiente de los tratamientos.
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Figura 34. Conversion del epdxido de B-pineno usando MOF BDC fresco y usado
(activacion: 300 °C /5 x 10°bar/15 h).

Tabla 10. Prueba de reciclado del MOF BDC.

Conversién® Selectividad®
H a
Entrada Ciclo (%] (%]

1 0 97 88

2 1¢ 86 88

3 1 60 88

@ empleo de 100 mg de catalizador.
® conversion y selectividad fueron determinados por CG.
¢ activacion de catalizador a 300 °C /5 x 10”°bar /15 h.

Se evalud el efecto de diferentes disolventes en la conversion del epoxido de
B-pineno. Se observa en la Figura 35 que en las reacciones en las que se
emplean los disolventes acetona, 1,4-dioxano y tolueno se obtiene baja
conversion del epodxido y en acetonitrilo y nitrometano la conversion es
superior. En tolueno, la baja conversion puede explicarse por el hecho de
qgue su baja polaridad dificulte la difusion por los poros del sustrato polar y en
1,4-dioxano, es probable que al ser una base de Lewis fuerte se coordine
con el Zr y bloquee el centro activo. Por el otro lado, las reacciones en
disolventes polares como acetonitrilo y nitrometano producen mayor
conversién probablemente porque coordinan con el metal débilmente al ser
bases débiles de Lewis y pueden ser reemplazados por el sustrato. En la
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Tabla 11 se recopilan los datos de la conversién y de la selectividad de la
reaccion en los diferentes disolventes. En nitrometano y acetonitrilo el valor
de la conversion es similar pero la selectividad en nitrometano es mucho

mas baja con un 67% versus un 88% (entradas 1y 2).
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Figura 35. Conversion frente al tiempo del epdxido de B-pineno usando MOF BDC
en diferentes disolventes.

Tabla 11. Conversion de B-pineno y selectividad a mirtanal usando MOF BDC en
diferentes disolventes.

Conversiéon® Selectividad®

Entrada Solvente (%] (%]
1 Acetonitrilo 76 82
2 Nitrometano 80 67
3 1,2-Dioxano 40 87
4 Tolueno 22 62
5 Acetona® 16 66

@ conversion y selectividad fueron determinados por CG a 120 min.
® temperatura de reaccién: 50 °C.
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4.5 Comparacion de los catalizadores mas activos de cada apartado

En la Tabla 12 se recopilan los valores de conversion y selectividad para los
catalizadores con mayor actividad en la transposicién del epdxido de -
pineno a mirtanal estudiados en esta tesis de master.

Se observa que las tres zeolitas Beta-F presentan alta conversion y
selectividad al mirtanal en acetonitrilo. Estos valores se pueden alcanzar
también con el ZrO(NOs),, que es soluble en el medio de reaccion, mientras
que un acido Bronsted como el HNO3; presenta una alta actividad pero muy
baja selectividad al producto deseado.

Ambos clusteres producen conversion completa del epdxido y selectividad
superior al 80% en acetonitrilo y nitrometano, excepto el cluster acét-2 que
produce selectividad del 57% al mirtanal. La actividad de ambos materiales
disminuye al ser agitados en acetonitrilo a 80 °C. Una filtracion en caliente
no puede parar la reaccion catalitica.

El MOF BDC produce conversiéon completa cuando se emplean 100 mg de
catalizador y selectividad del 88%.
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Tabla 12. Transposicion del epoxido de B-pineno en presencia de diferentes

catalizadores con centros acidos en sdlidos y disueltos.

Entrada Catalizador Disolvente C?,Z\]/'a Se[LZ?t.a

1 Zr-Beta-F Acetonitrilo 100 99
2 Sn-Beta-F Acetonitrilo 100 98
3 Ti-Beta-F Acetonitrilo 85 99
4 ZrO(NO3),° Acetonitrilo 100 96
5 ZrO(NOs), Nitrometano 69¢ 38¢
6 HNO;3 Acetonitrilo 99¢ 4.5°
7 Zrs(OH)404-met-2 Acetonitrilo 97 87
8 Zrg(OH)404-met-2 Nitrometano 100 82
9 Zr12(OH)gOg-acét-2 Acetonitrilo 99 80
10 Zr12(OH)gOg-acét-2 Nitrometano 100 57
11 MOF-BDC Acetonitrilo 76 88
12 MOF-BDC*® Acetonitrilo 97 88
13 MOF-BDC Nitrometano 80 67

@ conversion y selectividad calculados determinados por CG a 120 min.

® reaccién con 60 mg de catalizador.

Z reaccion con 100 mg de catalizador.

conversion y selectividad a 5 min.
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5. CONCLUSIONES

Las zeolitas Beta sustituidas con atomos de Zr, Sn y Ti sintetizadas en
medio fluoruro contienen centros acidos de Lewis que son selectivos en la
transposicion de epoxido de B-pineno para producir mirtanal, un intermedio y
producto importante en la industria de la perfumeria. Zr-Beta es el
catalizador mas activo en esta reaccion y presenta una selectividad a
mirtanal superior al 96%. Estos materiales tienen como principal desventaja
su sintesis en medio fluoruro que limita su disponibilidad para aplicaciones
industriales. Por esto se busca un catalizador alternativo para esta
transformacion.

Ninguna de las fases cristalinas de ZrO,, ni el material mesoporoso Zr-MT-
405 tienen actividad catalitica para promover la transposicion del epoxido de
B-pineno a mirtanal.

Se probaron en la reaccién de transposicion del epodxido catalizadores
acidos de Lewis y Bronsted solubles como ZrOCl, y ZrO(NO3),, HNO3; y
Sc(SO3CF3)3. El ZrO(NOs3), disuelto en acetonitrilo mostré ser muy activo y
selectivo al mirtanal, con conversion y selectividad superior al 96%, mientras
que los demas catalizadores &cidos disueltos presentaron muy baja
conversion y selectividad.

Se sintetizaron los clusteres Zrg(OH)s04-met y Zry(OH)sOg-acét que
mostraron ser catalizadores activos en esta reaccion de transposicion. El
cluster Zrs(OH);,04-met mostré mayor actividad catalitica que el Zr,(OH)gOg-
acét en acetonitrilo, pero ambos presentaron valores de selectividad
superiores a 80% con conversién completa del epdxido. Es posible obtener
resultados similares de conversion y selectividad con el cluster
Zrs(OH)4O4-met en acetonitrilo y nitrometano como disolventes pero un
disolvente apolar como el tolueno no es adecuado para la transposicion del
epoxido. El cluster Zry(OH)sOg-acét solo mostré buenos resultados de
selectividad en acetonitrilo.

El MOF BDC es un catalizador activo en la reaccién de transposicion del
epoxido de p-pineno, produce conversidon completa del epoxido y
selectividad al mirtanal de 88%. Es posible reutilizarlo con activacion previa
por calentamiento y vacio. El procedimiento de re-activacion se debe
optimizar para evitar reducciones significativas de la conversion.

Es importante resaltar que, a diferencia de los clusteres, los MOFs no tienen
actividad en fase homogénea como lo demuestra la prueba de filtracién en
caliente. Esto sugiere una mayor estabilidad de los MOFs frente a los
clusteres.
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