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RESUMEN

En este trabajo se describe la funcionalizacién de fibra de vidrio para soportar sobre ella
ligandos N-dadores.Para ello se trata el vidrio en medio fuertemente acido y en una primera
etapa se funcionaliza con (-O-)3SiCl. Posteriormente este grupo se modifica para incorporar
cadenas alifaticas conteniendo ligandos N-dadores.

Una vez funcionalizado el vidrio, puede ser usado como soporte para metales en distintos
estados de oxidacion, y como catalizador en fase heterogénea.

Se comprobard el funcionamiento y reciclabilidad del catalizador mediante su uso en
reacciones de Stille y por ultimo se realizaran reacciones de deshidrogenacion con diferentes
ligandos en el sistema LOHC piridina/pirimidina.






ABSTRACT

In this work we describe the functionalization of glass fiber to support N-dador ligands.For this
purpose, the glass is treated in a strongly acid medium and in a first stage it is functionalized
with (-O-)3SiCl.

Subsequently this group is modified to incorporate aliphatic chains containing N-dador
ligands.

Once functionalized, the glass can be used as a support for metals in different oxidation states,
and as a catalyst in heterogeneous phase.

The performance and recyclability of the catalyst will be tested by using it in Stille reactions
and finally dehydrogenation reactions with different ligands in the LOHC pyridine/pyrimidine
system will be performed.
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ABREVIATURAS

Cat Catalizador
DMF N,N Dimetilformamida
Eq Equivalentes
HPLC High performance liquid chromatography
IR Infrarrojo
RMN Resonancia magnética nuclear
THF Tetrahidrofurano
tht tetrahydrothiophene
LOHC Liquid Organic Hydrogen
Phen Fenantrolina
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INTRODUCCION Y ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS

En este trabajo se aborda la sintesis de complejos de cobre y paladio con fenantrolinas sustituidas
con el objeto de obtener catalizadores inmovilizados para catalizar reacciones de acoplamiento
cruzado y reacciones de deshidrogenacion de hidrocarburos. A continuacién, se abordan los
distintos aspectos que se han tratado.

DERIVADOS DE 1-10 FENANTROLINA

La 1,10-fenantrolina (phen) es un ligando ubicuo para la quelaciéon de metales de transicion. Los
derivados de fenantrolina son precursores de una variedad de materiales funcionales, incluidos
catalizadores de division de agua, materiales hibridos organico-inorgdnicos, complejos metalicos
funcionalizados, catalizadores para sintesis organica, materiales magnéticos, reactivos de
transferencia de electrones, catalizadores de produccidn de hidrégeno inducidos por la luz, etc.
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Figura 1. Posiciones y sustituciones mas habituales de 1,10-fenantrolina.

La mayoria de los complejos de 1,10-fenantrolina que contienen metales estan coloreados, debido
a la presencia de transiciones electrénicas de transferencia de carga de metal a ligando (MLCT) o de
ligando a metal (LMCT).

Se encuentra publicado un review con los avances en la quimica de los ligandos basados en
fenantrolina en los Ultimos afios.! La principal caracteristica es que, a pesar de ser un ligando poco
sigma dador, sus complejos son muy estable gracias a la estabilizacién del quelato (por la restriccidon
estérica en la rotacién del enlace NC-CN) y la mayor retrodonacién n. Ademas de no ser
excesivamente caro.

Histéricamente, la mayor parte de la sustitucion de 1,10-fenantrolina se ha producido en las
posiciones 2y 9, ya que son faciles de modificar a partir del material de partida fenatrolina. Podemos
decir que la activacion de estas posiciones provoca impedimentos estéricos fuertes a la hora de
coordinarse a metales.



La escasa sintesis de ligandos 4,7 disustituidos puede atribuirse a las dificultades tanto en la sintesis
y purificacién, asi como a la baja solubilidad de los productos finales. Como ventaja de este tipo de
ligandos 4,7 sustituidos con grupos dadores de electrones se observa que da lugar a una disminucién
de los niveles de energia LUMO, lo cual podria ser de interés ya que la presencia de orbitales LUMO
bajos y la alta afinidad (mayor al ser un ligando bidentado) permite que la fenantrolina muestre
mejor retrodonacién 1 que otros ligandos N-dadores.?

Las caracteristicas de los complejos metal-fenantrolina lo convierten en pilares idéneos para el
desarrollo de catalisis basada en metales de transicién. Un gran abanico de reacciones mediadas
por catalisis con complejos de fenantrolinas han sido estudiados en los ultimos afios en particular
con complejos de cobre. 3

A continuacion, se citan algunos ejemplos de catdlisis con complejos de diferentes metales con
fenantrolina: Oxidacidn de alcoholes?: Para ello se emplean diversos complejos de cobre, pero con
presencia de oxigeno, lo que conlleva la formacién de agua como subproducto, adicidn conjugada
tipo Michael: empleando diversos catalizadores derivados de rutenio®, catélisis asimétrica ,
oligomerizacién de etileno usando catalizadores de Fe con diversos ligandos N-dadores

(fenantrolinas)’, catdlisis fotoredox? .

COMPLEJOS DE COBRE Y PALADIO CON FENANTROLINA

Uno de los objetivos de este trabajo es anclar diferentes complejos de Cu y Pd sobre fibra de vidrio.
Se pueden emplear diversos metales, pero por manejabilidad, disposicion y siguiendo la linea de
metales usados en el departamento decidimos emplear estos. Para ello primero realizamos un breve
estudio sobre sus usos en catalisis y la formacidn de complejos con estos metales y su
comportamiento, luego se llevara a cabo su sintesis y estudio de las nuevas fenantrolinas en este
ambito y finalmente la aplicacion a sistemas de deshidrogenacion.

Hay disponible una revisién de complejos de Cu con phen & en la cual se explica que la estructura de
los complejos de cobre depende tanto de la naturaleza del metal (estado de oxidacidn,
configuracion electrénica y numero de coordinacién) como de la naturaleza de los ligandos (tamafio
y caracteristicas electrdnicas).

heteroleptic Cu(I) complexes:
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variation of rigidlty,‘_>
bulkiness and bite angle

& electronic impact

diimine backbone:
extended m-system &
incorporating electron
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steric demand & electronic impact &
degree of distortion r-conjugation



Figura 2. Sustituyentes en complejos de cobre y fenantrolina. Esquema tomado de la referencia 8.

Para complejos de Cu(l) con un nimero de coordinacion de 4 lo habitual es tener una disposicidon
tetraédrica, mientras que la planocuadrada, pirdmide de base cuadrada y octaedro distorsionado,
son las geometrias cominmente encontradas en complejos de Cu(ll). 8 Esta clase de intermedios son
muy particulares por su uso como mediadores redox (Figura 3) y son empleados por ejemplo en
células fotovoltaicas debido a sus propiedades fotoquimicas (Fuerte absorcién en luz visible, estados
excitados MLCT (transferencia de carga metal a ligando) de larga duracién, propiedades redox
ajustables, alta luminiscencia con rendimientos cudnticos elevados...)

Figura 3. Proceso redox mediado por complejos derivados de Cu con 1,10-fenantrolinas. Esquema
tomado de la referencia 8.

Encontramos un ejemplo de las 4,7-fenantrolinas en catalisis con Cu (las cuales van a ser utilizadas
en este trabajo) tenemos como la 4,7-dimetoxi-1,10-fenantrolina (L6) (Ecuacidon 1) muestra un
excelente rendimiento con Cul para la sintesis de una amplia gama de éteres de diarilo (hasta un
97%) a partir de yoduros de arilo y bromuros de arilo con fenoles utilizando K3P04.°

X OMe
=
K5PO,, Cul, L6 N wo L
> N
+  ArOH A
DMF, 22h, R L6:
100 °C or 140 °C . ) .
R 4,7-dimetoxi-1,10-fenantrolina

Ecuacion 1. Crosscoupling.

En otra publicacidn, usando ligandos basados en fenantrolinas 2,9 sustituidas (con las que
trabajaremos mds adelante) estéricamente diferentes vemos como se pueden lograr distintas
regioselectividades en una reaccién de aminotiolacion catalitica simple (Figura 4).1°
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Figura 4. Aminotiolacion catalitica. Esquema tomado de la referencia 10.

También tenemos ejemplos de catalisis con Pd(l1) ** como son las reacciones de oxidacién aerdbica
catalizadas por paladio que han sido el foco de aplicaciones industriales e investigacién durante casi
60 afios.!?

Con paladio también encontramos ejemplos cataliticos clasicos como catalisis de copolimerizacion
de CO con vinil-drenos usando la 1-10 fenantrolina (Figura 5).

, 2
counterion

Figura 5. Estructura general de los catalizadores derivados de Pd(ll) con 1,10-fenantrolina. Figura
tomada de la referencia 13.

Estos complejos con fenantrolina se han empleado también en reacciones de cross-coupling, por
ejemplo, en la reaccién de Mizoroki-Heck coupling'* donde observamos el alto rendimiento de la
reaccion dada en la tabla x cuando se trabaja con la 1,10 fenatrolina como ligando en comparacién
con otros ligandos N-dadores (Figura 6).
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Figura 6. Efecto de los ligandos en la reaccién de acoplamiento cruzado descrita sin uso de bases.

Figura tomada de la referencia 14.

CATALISIS SOPORTADA

La catalisis soportada se refiere a un proceso catalitico en el cual el catalizador esta inmovilizado o
soportado en un material sélido o soporte. Son ampliamente utilizados en la industria y en la
investigacion debido a sus numerosas ventajas sobre los catalizadores homogéneos (disueltos en
una fase liquida). Algunas de las caracteristicas y ventajas de la catdlisis soportada respecto a la
catdlisis homogénea incluyen:

1. Facilidad de separacién: El catalizador inmovilizado en el soporte se puede separar
facilmente del producto de reaccidn y el disolvente mediante filtracién o sedimentacion
permitiendo asi su reutilizacién. Esto facilita la purificacidn y recuperacién del producto.

2. Selectividad mejorada: La catdlisis soportada puede favorecer la selectividad hacia
productos especificos, ya que los sitios activos estan confinados o protegidos en la superficie
del soporte.



3. Menor toxicidad: Algunos catalizadores homogéneos pueden ser toxicos y dificiles de
eliminar del producto final. Con la catdlisis soportada, el catalizador no se disuelve en la fase
liquida, lo que reduce el riesgo de contaminacion.

Los soportes utilizados pueden ser una variedad de materiales, como silice, alimina, carbdn
activado, zeolitas, polimeros... La eleccidn del soporte depende del tipo de catalisis requerida y las
condiciones de reaccion.

En resumen, la catdlisis soportada es una estrategia eficiente y versatil para mejorar la actividad,
selectividad y estabilidad de los catalizadores, lo que la convierte en una herramienta valiosa en la
industria quimica y otras areas relacionadas.

EL PROBLEMA DEL LEACHING

El “"leaching’ (lixiviacidon) es un problema que puede ocurrir en la preparaciéon de substratos o
catalizadores funcionalizados, como los que se van a realizar en este trabajo de fin de master O-
Phen-{Si}. Se refiere a la liberacién o pérdida de los grupos funcionales o especies activas del
material sélido en la fase liquida circundante (generalmente, el disolvente de la reaccion). Esto
puede ser problematico por varias razones:

1. Pérdida de actividad catalitica: Si los grupos funcionales o catalizadores activos se lixivian del
sustrato o soporte solido, se pierde la capacidad catalitica deseada, lo que afecta
negativamente la eficiencia del proceso.

2. Contaminacién del producto: los grupos funcionales lixiviados pueden contaminar el
producto final o los productos de reaccidn, afectando a la pureza del producto deseado.

3. Inestabilidad del catalizador: La lixiviacion de especies activas puede llevar a la degradacién
del catalizador o a cambios en su estructura, lo que disminuye la vida util y la estabilidad del
catalizador.

4. Perdida de material: La lixiviacién de grupos funcionales o especies activas también resulta
en la pérdida de material, lo que puede ser costoso y poco sostenible en aplicaciones
industriales.

Para evitar o reducir el problema de leaching, es importante elegir grupos funcionales o especies
activas que sean adecuadamente inmovilizados al substrato sélido. Se pueden utilizar técnicas de
enlace quimico fuerte o covalente para asegurar que los grupos funcionales permanezcan
firmemente unidos al sustrato. Ademas, el uso de catalizadores heterogéneos con estructuras
robustas y estables también puede ayudar a prevenir la lixiviacidon y aumentar la eficiencia catalitica.

En general, el disefio cuidadoso de los sustratos y catalizadores funcionales, junto con la

optimizacidn de las condiciones de reaccidn, pueden minimizar los problemas de leaching y mejorar

el rendimiento de los materiales cataliticos funcionalizados.*>16



Curiosamente, no hay muchos estudios publicados que hayan abordado la lixiviacion. Sin embargo,
como consecuencia del desarrollo de nuevos procesos para biorrefinerias, un nimero cada vez
mayor de reacciones se realizan en medios liquidos y, por tanto, la estabilidad y reutilizacion de un
catalizador sélido en esta situacion representan un gran desafio. 1’

MECANISMOS LEACHING

No se han encontrado reviews donde se trate la lixiviacion de complejos con ligandos inmovilizados,
pero si que se ha estudiado este problema dentro de la catélisis heterogénea.’

Es posible identificar varios mecanismos de desactivacién causador por la lixiviacién, lo cual es
relevante cuando se utilizan catalizadores a granel, catalizadores soportados (tanto de soporte
como de fase activa), asi como catalizadores en fase mixta:

e Solubilizacidn directa en el medio liquido: La mayoria de los dxidos, hidréxidos y carbonatos
metalicos frecuentemente presentes en los catalizadores pueden ser ligeramente solubles

en agua.'®

Incluso si el grado de lixiviacion es muy bajo, esto puede influir en el
comportamiento catalitico y en la desactivacién. Cuando se utilizan éxidos mixtos, se puede
realizar una lixiviacion selecta de uno de los componentes. Por ejemplo, las hidrotalcitas en

agua disuelven selectivamente Mg.*®

e Transformaciones quimicas: El disolvente, o algunos acidos o bases presentes en el medio,
pueden reaccionar con los componentes del catalizador sdlido formando especies solubles
que posteriormente se disuelven. En presencia de agua, algunos 6xidos pueden formar el
correspondiente hidréxido, con mayor solubilidad. En el caso de reacciones de oxidacidn con
metales inmovilizados, la lixiviacidn generalmente se debe a la solvdlisis de los enlaces
metal-oxigeno, a través de los cuales se une el sitio activo al soporte.?° La lixiviacién aumenta
particularmente en el caso de especies de oxometales (por ejemplo, vanadilo, cromilo y
molibdenilo). Cuando las zeolitas se utilizan en medio 4cido, es comun que se produzcan
hidrélisis de enlaces Si-O-Al y se formen especies de Al octaédricas extraestructurales que se
lixivian facilmente.?! La lixiviacion por transformaciéon quimica es muy comuin cuando se
utiliza acido sulfarico, nitrico o clorhidrico con éxidos metalicos que pueden formar sales
solubles.

En resumen, la lixiviacién de diferentes especies depende de varios factores en el medio de
reaccion: pH, potencial de oxidacidn, presencia de especies quelantes, temperatura y la
presencia de iones. 2



DETECCION LEACHING

La deteccion del fendmeno de lixiviacion es fundamental para comprender completamente el
proceso de desactivacidon. Hay varias formas de realizar esta tarea, como se recoge en la Tabla
1. El primer método consiste en identificar la presencia de especies solubles. Diferentes factores
pueden tener un impacto sustancial en esta determinacidn y, por tanto, deben tenerse en
cuenta. El muestreo del liquido de reaccién es extremadamente importante. Preferiblemente,
la muestra debe tomarse directamente del medio de reaccion en las condiciones de reaccién
pertinentes. Cuando esto no es factible, se pueden aplicar otras metodologias, por ejemplo,
filtracién en caliente o centrifugacidon. Cabe comentar que la modificacion de la temperatura
puede afectar la solubilidad de especies quimicas, por lo que es posible que las especies
lixiviadas puedan precipitar a la temperatura de muestreo y se malinterprete el fendmeno de
lixiviacion en los analisis posteriores. Incluso se ha informado que las especies solubles son las
especies activas, pero la redeposicion sobre el soporte tiene lugar después de completarse la
reaccion y regresar a temperatura ambiente.’

Approach Measurements Remarks

Chemical analysis
of the liguid

Sampling of the
reaction liguid and
chemical analysis

Sampling needs to be
representative of the
real reaction situation.
Analysis methods need
to be sensitive enough.

Activity of the
soluble species

Characterization of
the used solid

Contacting the
catalyst with the
reaction medium, and
activity measurement
of the soluble species

Chemical, structural
and textural analyses

The leached species do
not necessarily have to
be active.

Information is
provided about
different deactivation
mechanisms, but the
presence of leaching
might be missed if
lixiviation is limited.

Tabla 1. Deteccidn del leaching en catdlisis. Tabla tomada de la referencia 17.

Una vez comprendido esto, el siguiente diagrama de flujo de decisiones (Esquema 1) puede
ayudar a evaluar y determinar la estabilidad y reciclabilidad de un catalizador sélido en medio
liquido:
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No stable catalyst Can it be regenerated? =—————3- Eureka! <«

Esquema 1. Diagrama de flujo de decisiones. Esquema tomado de la referencia 17.

PALADIO Y CATALISIS SOPORTADA

La formacion de enlaces carbono-carbono a través de reacciones de acoplamiento cruzado
catalizadas por paladio juega un papel crucial en la quimica sintética. Estas reacciones son
generalmente catalizadas por complejos de Pd solubles. Sin embargo, la separacién eficiente y
posterior reciclado de catalizadores de metales de transicion homogéneos sigue siendo un desafio
cientifico y un aspecto de relevancia econémica y ecoldgica.?

Se han explorado varias estrategias para el reciclaje de catalizadores, incluida la catalisis en fase
acuosa, en fase fluorada, el uso de liquidos idnicos y dispersiones coloidales, pero en particular
catalizadores  sdlidos soportados, tanto en soporte organico como inorganico.
Desafortunadamente, la utilidad de algunos de estos conceptos a menudo se ve limitada por la
lixiviacion de metales o el deterioro del catalizador.?*



En el area de catalizadores heterogéneos para reacciones de Heck, Ying et al. reportaron
nanoparticulas de paladio soportadas en silice mesoporosa, las cuales mostraron buena actividad
para la reaccidon de acoplamiento de varios haluros de arilo con estireno o acrilato de butilo.?°El
reciclaje de este catalizador se vio obstaculizado por una aglomeracién significativa de metal Pd.

Mas adelante, un sistema modificado informado por Hagiwera et al. consistente en Pd(OAc);
inmovilizado en una fase liquida idnica soportada en silice mostré propiedades mejoradas en
términos de aglomeracion de metales ya que el liquido idnico actia como una capa protectora para
el catalizador.?°Sin embargo, una pequefia parte del liquido idnico y del catalizador metalico puede
disolverse en el medio de reaccidon durante la reaccién, especialmente cuando requieren
temperaturas mas altas y puede dar lugar a la formacion de negro de paladio inactivo.

Por ultimo, la silice mesoporosa modificada que observamos en un articulo de Crudden la cual
contiene especies de Pd molecular combina elegantemente una alta estabilidad quimica, una
excelente actividad catalitica y una lixiviacién de metales insignificante comprobada en la reaccidn
de Suzuki-Miyaura.?’

En este trabajo se han investigado estructuras que contienen silice funcionalizada, con sitios de
unién de fenantrolina, que pueden usarse como ligandos heterogéneos para la inmovilizacion de
especies de paladio (Il) y catalizadores de metales de transicidn ya que la estabilidad de las especies
metalicas inmovilizadas puede mejorarse mediante efectos sinérgicos que involucran interacciones
metal-ligando e interacciones idnicas que involucran las especies idnicas injertadas covalentemente
en la superficie del soporte de silice y las especies de metal idnico.?*

SISTEMAS DE HIDROGENACION/DESHIDROGENACION

El hidrogeno es uno de los vectores de energia mas limpios que hay en la actualidad. Sin embargo,
debido a su baja densidad de energia volumétrica y su facilidad de explosién, su almacenamiento se
considera un problema.?®

Se han investigado varios tipos de hidruros metalicos, complejos metalicos y compuestos organicos
como almacén de hidrogeno. Particularmente son interesantes los compuestos organicos liquidos
como portadores de hidrégeno (LOHC), que pueden tener una buena estabilidad, almacenarse
durante mucho tiempo y transportarse facilmente.?®

Un sistema LOHC se basa en la deshidrogenacion catalitica de un liquido organico rico en hidrégeno,
formando un compuesto pobre en H;, que tras la hidrogenacién catalitica puede regenerar el
compuesto rico en Ha.

Las caracteristicas para que una sustancia sea un buen transportador de hidrégeno se encuentran
descritas en un review,* llegando a la conclusidon de que la presencia de un atomo de nitrégeno en
los sistemas LOHC basados en N-heterociclos puede reducir la entalpia de deshidrogenacion e

3132 como en este Trabajo de

hidrogenacion, por lo cual, tanto en el siguiente articulo de Milstein
Fin de Master se investigan sistemas LOHC N-heterociclicos.

10



Como ejemplo tenemos la deshidrogenacidn e hidrogenacion de metilpiperidinas catalizadas por
Paladio.

El sistema 2-picolina/2-metilpiridina, que tiene una actividad tedrica de almacenamiento de
hidrogeno de 6,1% en peso, sin embargo, se forman pequeiias cantidades de productos secundarios
(menos del 10%) (Figura 7).33

H Pd(OAc),(0.2mol%)
C(50 mg) Na
| +  3H,
neat, 170 °C, 48h >

Figura 7. Deshidrogenacién metil piperidina.

Tanto la deshidrogenacion como la hidrogenacion se lograron con excelentes rendimientos
utilizando el mismo catalizador en condiciones suaves.33

Esta reaccion se puede producir mediante el siguiente mecanismo de B-H eliminacién (Figura 8):

. L Beta-H eliminacion
Descoordinacion eta-H e aclo

g H
delHyy

L D
N —N

N L2M H,
sustitucion de

ligandos O

Protonacién del hidruro
Figura 8. Posible ciclo catalitico deshidrogenacion.

El sistema heterociclico se une al metal por el N, el cudl sufre una eliminaciéon a una vacante del
metal. Este intermedio posee un hidrogeno mucho mas acido, el de la piperidina, al estar unido el
N al metal, siendo asi mas facil de deprotonar con una base; el intermedio puede ahora reaccionar
de dos formas: la que nos interesa, un protdn del medio (o el de la propia piperidina debido a su
acidez) puede reaccionar con el hidruro metdlico generando H, coordinado side-on, que se
descoordinaria dando hidrogeno gas, una vacante de coordinacién y piperidina deshidrogenada.

Esta se puede sustituir por piperidina y volver a comenzar el ciclo.
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La otra opcién es que desde el intermedio puede darse la descomposicion del catalizador (Figura

9).
H .
@l 4 PLIN 2L )
2 |_2|\/|—| _— L2M ML2 Em— L2MH2 + L2 ML2
H

Eliminacion reductora

L,M® + H,

Figura 9. Descomposicion del catalizador.

Este intermedio dado tras la B-H eliminacién puede reaccionar con otra molécula analoga,

generando el dimero que acabe conduciendo a una deshidrogenacion reductora del metal, lo cual

en paladio es bastante comun, impidiendo volver a iniciar el ciclo y llevando a la descomposicion del

sistema. Otra posible via de reduccion de Pd (ll) a Pd (0) es mediante la eliminacién del hidruro en

forma de protdn, dejando el par de electrones al centro metalico.
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OBJETIVOS Y PLAN DE TRABAJO

El trabajo realizado en este Trabajo de Fin de Master se ha desarrollado dentro del Grupo de
Investigacién Reconocido Catdlisis y Polimeros (CyP) de la Universidad de Valladolid. Desde hace
anos este grupo dedica su investigacion al estudio de la catalisis homogénea para la sintesis de

moléculas de alto valor afiadido y polimeros especiales con complejos de metales de transicion.

En este contexto, para este proyecto se establece como objetivo principal la inmovilizacién de
catalizadores sobre superficies inertes de vidrio. Para llevarlo a cabo se plantea el siguiente plan

de trabajo.

1. Sintesis de fenantrolinas 4,7 sustituidas. Para ello se lleva a cabo una secuencia de sintesis

descrita en bibliografia a partir de p-fenilendiaminas (adecuadamente sustituidas).

OTMS TMSO

Figura 10. Fenantrolinas 4,7 sustituidas.

2. Funcionalizacién de fibra de vidrio para soportar sobre ella ligandos N-dadores.

Para ello sometemos a la lana de vidrio a un tratamiento con diferentes reactivos, anclando

finalmente las fenantrolinas preparadas anteriormente.
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Figura 11. Fenantrolinas soportada sobre fibra de vidrio.

3. Sintesis de complejos de Cu, Ni y Pd. Estos complejos deben tener grupos labiles facilmente

sustituibles para que puedan ser inmovilizados sobre la fibra de vidrio.

Figura 12. Complejos anclados sobre fibra de vidrio.

4. Ensayos cataliticos en fase liquida, sélida y gas.
-Realizacion de una prueba test del catalizador mediante la reaccién de Stille para
comprobar su funcionamiento y reciclabilidad.
-Estudio del comportamiento de estos catalizadores en reacciones de deshidrogenacién de

liquidos orgdnicos (LOCHs) como es la piperidina.
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RESULTADOS OBTENIDOS Y DISCUSION

Los resultados obtenidos del trabajo experimental realizado durante este Trabajo Fin de Master, asi
como su discusioén, se van a presentar de acuerdo con el plan de trabajo establecido e indicado

previamente en la memoria.
1. Sintesis de fenantrolinas 4,7 sustituidas. 343

Las fenantrolinas 4,7-sustituidas que se han usado posteriormente para anclarlas sobre la fibra de

vidrio en este trabajo, se preparan a través de una sintesis consistente en varias etapas y descrita

en bibliografia 3#3°. La secuencia completa se representa en el Esquema 2.

HO OH
o o Ph,0
) NH HN o o
N T\f»f CH(OMe); > »_é/; ;\2_( >/ \ A\
100 °C, 2h _ _ _
BN N, K 3_0 o o o_ﬁ 260 °C, 30 min NN
F1 F2
90 %
75 %
ANNNOH
Br

NaH

DFM, 60 °C, 14 h

OH HO
(CHy)s (H2C)s
/ \
o o]
TN/ N\
/
\_/ \=

Esquema 2. Esquema general de preparacion de fenantrolinas 4,7 sustituidas.

En el primer paso se hace reaccionar la p-fenilendiamina con trimetil ortoformiato y con el acido de
Meldrum (2,2-dimetil-1,3-dioxano-4,6-diona), a reflujo y bajo N, tras filtrar y lavar obtenemos el
compuesto F1 con un 75% de rendimiento y sin la necesidad de realizar separacion por

cromatografia en columna de gel de silice.

A continuacion, afnadimos el compuesto F1 sobre difenil éter y dejamos reaccionar a 260 °C durante

30 minutos, se deja enfriar a 80 °C (no mucho mas porque si no el difenil éter que no ha reaccionado
15



se solidifica y es mas dificil de separar) se filtra bajo nitrégeno y se lava con acetona, hexano y éter,
dando lugar a la fraccidon hidroxifenantrolina F2. Recuperamos las aguas de lavado y las

concentramos generando una segunda fraccion y un rendimiento total del 90%.

Por ultimo, a una disolucién de la hidroxifenantrolina anterior en DMF se le afiade NaH y el haluro
de alquilo correspondiente, lo cual provoca el desprendimiento de vapores de H,. Tras 14 horas de
agitacion, se lleva a temperatura ambiente, se realizan las extracciones correspondientes con agua
y acetato de etilo y se realiza una cromatografia en columna de gel de silice en 1:10 AcOEt/Hexano,
la cual se tiene que polarizar a 1:1 AcOEt/Hexano y por ultimo a etanol debido a que nuestro
compuesto se adhiere fuertemente a la silice. A pesar de la dificultad de esta operacidon obtenemos

un rendimiento del 85%.

2. Funcionalizacion fibra de vidrio. 3°

En el Esquema que aparece a continuacion, se muestra la ruta de sintesis que se ha utilizado para
preparar y funcionalizar la fibra de vidrio para después poder anclar los diferentes complejos de

Cobre, Niquel y Paladio sobre ellas.

Antes de proceder a la funcionalizacion, la fibra de vidrio se lava con agua destilada y jabon,
poniéndola al ultrasonidos durante 1h; después de aclarar con agua destilada varias veces, se repite
el proceso de lavado con una disolucién formada por H,SO4 70% y H,0, 30%. Tras los aclarados se

calienta y se lleva a vacio para tenerla completamente seca.

Una vez preparada, la fibra de vidrio se trata en primer lugar con una disolucién de SiCls al 10% en
tolueno destilado dando lugar, tras una serie de lavados para eliminar el tetracloruro de silicio, al

compuesto 4(Esquema 3).

HO(H,C)s-O 0-(CH,)sOH
cl NEt, 7\ \
Ph
OH ClL 0.0 Et,N <\'N; ;N_/> en o

\_9d.0 ci , ~|,o
HO_ T OH  SiCly (10 % viv 5 o'SI si”  HNEty (5 % viv NsiSi ‘Si/NEtz OH-Phen Phen-o\SiOS'i%'o Phen
_Sicls (10% vivy_ si7 _HNEGG%viv S Si’ = .
6 Toluene \ O, 0 /0 Toluene 0\0 Q o L CH,Cly - 900 o ‘o
36h, rt """\d e 36h,70°C WU o, 481,40 °C M’U “,
4 5 6

Esquema 3. Esquema genera funcionalizacién fibra de vidrio.
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En un segundo paso, este compuesto se trata con una disolucion de etilendiamina al 5% en tolueno

destilado dando lugar a 5 después los correspondientes lavados.

Por ultimo, a este reactivo prefuncionalizado se le trata con una disolucién de la fenantrolina
correspondiente en CH;Cl; seco durante 2 dias a 402C. Tras los lavados y secados obtenemos la fibra
de vidrio ya funcionalizada con un color rojizo, lista para el anclaje los diferentes complejos de

metales de transicion.

3. Sintesis de complejos con metales en diferentes estados de oxidacién.

Sintesis Tetrafluoroborato de tetraquis-acetonitrilo cobre(l) [Cu(CH3CN)4][BF4).>”

Se hace reaccionar Cu;0 (previamente preparado en el laboratorio) con HBF4, usando acetonitrilo
como disolvente, la reacciéon sucede rdpidamente, se lava y se filtra dando lugar a dos fracciones del

complejo deseado con un buen rendimiento.

CH5CN
Cu,0 *+  HBF, ——— 3  [Cu(CHsCN)I[BF,]

Ecuacion 2. Sintesis de [Cu(CH3CN)4][BF4].

Para su caracterizacion se lleva a cabo un IR (anexo 4), ya que su espectro de H! en este caso es

trivial por su simetria. Podemos asignar la banda de tensidn del triple enlace C-N (banda de simetria

T,) a la observada a 2342 cm-1.38

Sintesis Tetrafluoroborato de tetraquis-acetonitrilo paladio(ll) [Pd(CH3CN4)][BF4]2.%°

Se hace reaccionar paladio metalico con (NO)(HBF4), usando acetonitrilo como disolvente, tras 18

horas de agitacién la disolucidn color negro amarillento desprende vapores anaranjados que
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corresponde con el mondxido de nitrégeno liberado en la reaccion, tras concentrar, filtrar y secar,

se obtiene el compuesto deseado con buen rendimiento.

Pd + 2(NO)[BF4] + 4CH;CN——— [Pd(CH3CN)4][BF,], + +2NO

Ecuacidn 3. Sintesis Paladio tetraquis acetonitrilo.

Para su caracterizacidn se lleva a cabo un IR (anexo 4), ya que su espectro de H! en este caso es
trivial por su simetria. Podemos asignar la banda de tensién del triple enlace C-N (banda de simetria

Eu) a la observada a 2335 cm™.38

El complejo de Cloruro de bis-tetrahidrotiofeno Paladio(ll) [PdCl,(tht).] se encontraba previamente

preparado en el laboratorio y el dibromodimetil etilen glicol Nickel(ll) [NiBr2(DME)] es comercial.

4. Anclaje de los metales sobre la fibra de vidrio.

Anclaje Cloruro de bistetrahidrotiofeno Paladio(l) [PdCl;(tht).].

Se hace reaccionar la fibra de vidrio ya funcionalizada con el complejo de PdCl,(tht). bajo nitrégeno,
usando CH,Cl; como disolvente (Ecuacion 4), el cual toma un color verdoso al entrar en contacto
con la lana de vidrio, tras 24h lavamos con CH,Cl; varias veces obteniendo nuestra fibra de vidrio

con un tono gris oscuro.

Phen _
_0_ O] PdCI,(tht
Phen .0 o [ 2(tht)o]
\Si/ \/SI \.” “Phen
7 | \
°\o O o o CH,Cl,
v ""n,{l
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Ecuacidn 4. Esquema funcionalizacion fibra de vidrio con [PdCly(tht)].

Anclaje Tetrafluoroborato de tetraquis-acetonitrilo paladio(ll) [Pd(CH3CN4)][BFa]»

Se hace reaccionar la fibra de vidrio ya funcionalizada con el complejo de [Pd(CH3CNa)][BF4]2 en la
caja seca, usando CH,Cl, como disolvente(Ecuacién 5), el cual toma un color verdoso al entrar en
contacto con la lana de vidrio, tras 24h lavamos con CH;Cl, varias veces obteniendo nuestra fibra de

vidrio con un tono gris oscuro.

NCCH3

| 2®
\N/Pd—NCCH3

Phen _
Phen/o\ /O\Sli/o\ /O\Ph [PA(CH3CN)41[BF 4]2 g ™
i ) en
o’sII Jd AN o
o o O CHyClp -0 o | o O
)«W / Phen™ "N/ Nsi °
- /ﬁl YN
°\o 0 ¢ o
o "'«4

Ecuacion 5. Esquema funcionalizacidn fibra de vidrio con [Pd(CH3CN4)][BFal..

Anclaje de Tetrafluoroborato de tetraquis-acetonitrilo cobre(l) [Cu(CH3CN)s][BF4].

Se hace reaccionar la fibra de vidrio ya funcionalizada con el complejo de [Cu(CH3CN)4][BF4] en la
caja seca, usando CHxCl, como disolvente, el cual toma un marrén al entrar en contacto con la lana

de vidrio, tras 24h lavamos con CH,Cl, varias veces obteniendo nuestra fibra de vidrio con un tono

gris claro.
Phen.
-0_ 0.1 0 Cu(CH3CN)4][BF
Phen TSf Si Sr’o‘Phen [Cu(CH3CN)4][BF4]
Q00 o 0 CH,Cl,
R
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Ecuacion 6. Esquema funcionalizacidn fibra de vidrio con [Cu(CH3CN)4][BF4].

Anclaje dibromo dimetil etilen glicol Nickel (1l) [NiBr:(DME)].

Se hace reaccionar la fibra de vidrio ya funcionalizada con el complejo de Niquel en la caja seca,
usando CH-Cl; como disolvente, el cual toma un marrdn al entrar en contacto con la lana de vidrio,

tras 24h lavamos con CH,Cl; varias veces obteniendo nuestra fibra de vidrio con un tono gris claro.

Phen _

[NiBry(DME)]

(o] o_ |
Phen— ~..0 o
g SIT 7 “Phen

|
0 O o CH,Cl,

Y

Ecuacion 7. Esquema funcionalizacién fibra de vidrio con [NiBra(DME)].

Estas muestras fueron enviadas a la Universidad de Burgos para ser analizadas por ICP-MS y ver el
contenido en metal que hay soportado sobre cada una de ellas:

mol/g
Cu [Cu(CHsCN)4][BFs]  0.0172
[Cu(CHsCN)4][BFs]  0.0174

Pd [PA(CHsCN4)][BF4]2  0.0221
[Pd(CH3CN4)][BF4]2  0.0213

[PACly(tht),] 0.0218
[PdCly(tht),] 0.0137
Ni [NiBr,DME] 0.0178
[NiBr,DME] 0.0179

Tabla 2. Concentracion mol/g de los metales de los complejos anclados.
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Se puede decir que, aunque aparentemente el Pd es el metal que se ha conseguido anclar con mas
éxito sobre la fibra de vidrio el orden de magnitud en todos es el mismo y teniendo en cuenta el
margen de error la concentracidén sobre la fibra de vidrio es casi similar en todos.

5. Aplicacion en reacciones de interés.

Una vez preparados los catalizadores se decide buscar una reaccion test para comprobar su

funcionamiento y reciclabilidad:

El paladio es uno de los metales de transicion mas utilizado como catalizador en las reacciones de
acoplamiento C-C. Existen diferentes reacciones dependiendo del organometalico que se emplee,

pero generalmente se puede representar de la siguiente manera:

R1-X + M-R2 _IPd] _ RiRZ + MX

Ecuacion 8. Reaccion general acoplamiento C-C.

Cuyo ciclo catalitico es el siguiente (Figura 13):

R'-R? Pd(0) R'-X
Eliminacion Ad_icic')n
oxidante

reductora

Figura 13. Ciclo catalitico general de una reaccién que emplea un reactivo
organometalico(M-R?).

E implica una adicién oxidante, una transmetalacién y una eliminacién reductora para producir el

producto acoplado y regenerar el catalizador.*°

En este trabajo de fin de master nos centraremos en una de ellas:
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La reaccion de Stille es una reaccidn quimica de acoplamiento de un compuesto nucleofilico

organoestannico con halogenuros de alquilo electrofilicos:

Pd
R1X + R3SnR2 —_— R1-R2 + R3SnX

Ecuacion 9. Reaccidn de Stille.

Esta reaccion se ha convertido en un método atractivo en la sintesis orgdnica moderna,
principalmente debido a las ventajas de usar especies de trialquilorganoestafio ya que son
facilmente disponibles y estables al aire y la humedad y toleran muchos grupos funcionales, aunque

son toxicos.*! El mecanismo ampliamente aceptado es el ciclo catalitico presente en la figura 14.

R2-R' PdL, (- R
%&ducﬂve Oxlrdatih

Elimination Addition
il !
L—Pd—R' l—ﬁd—ﬁ‘
I
L L
(B) Transmetallation i

Isomerization

Figura 14. Ciclo catalitico reaccidon de Stille. Esquema tomado de la referencia 41.

Tanto la adiccién oxidante como los pasos de eliminacidn reductora son rapidos, en comparacién
con la transmetalacién que es el paso determinante de la velocidad.*?Esta propuesta se ajusta a la
observacion de que la velocidad de reaccién es de orden cero en el electréfilo (la adiccion oxidante

tiene que ser rapida) y de primer orden en el estannano.*?
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REACCION DE STILLE

La reaccidén general que se va a estudiar se da entre tributil(feniletinil)estafio y 1-fluoro-4-
iodobenceno enrelacion (1:1) con el fin de dar el producto de hetero acoplamiento C-C en presencia
de diferentes catalizadores, tanto en disolucion como sobre la fibra de vidrio anteriormente
funcionalizada.

F
F [Catalizador] O ‘
H
* /©/ THF Z ¥ Z
Z ! O F
BU3Sn O

Ecuacion 10. Esquema general reaccion de Stille.

Catalizador preparado in situ con [PdClx(tht);] y 1,10-fenantrolina.

Hacemos reaccionar leq del derivado de tributil estafio con leq 1-fluoro-4- iodobenceno en
presencia de un 5% de [PdCly(tht)2] y un 6% de 1,10-fenantrolina actuando como catalizador.

F
5% [PdCl,(tht)2] ‘
' /©F S . Z
.
THF
FZ | Z FZ
BusSn O

Phen: 1,10-fenantrolina Ecuacion 11. Esquema reaccion de Stille con 1,10-fenantrolina.

Tras 24h se realiza un F RMN en CDCl; (Figura 15) en el cual aparecen 3 sefiales: A -64,44 ppm
tenemos el derivado no caracterizado, a -112.83 obtenemos el producto de heteroacoplamiento
buscado con un 22,5% de rendimiento y a -116.30 tenemos el producto de partida (1-fluoro-4-
iodobenceno). La presencia de estos productos se confirma mediante el espectro de GPC-masas.
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Figura 15.'°F RMN en CDCls reaccién de Stille con 1,10-fenantrolina.

Catalizador preparado in situ con [PdCl;(tht)z] y un derivado de fenantrolina.

Hacemos reaccionar leq del derivado de tributil estafio con leq 1-fluoro-4- iodobenceno en
presencia de un 5% de [PdCly(tht);:]ly un 6% de un derivado de fenantrolina (con los mismos
sustituyentes que anclado en la fibra de vidrio y con grupos sililo terminales para que tenga unas
propiedades semejantes a la anclada) actuando como catalizador.

5% [PdCly(tht)2]

F 6% Phen*
.
THF
|

F
Bu3Sn

Ecuacion 12. Esquema reaccion de Stille con Phen*.

Tras 24h se realiza un *°F RMN en CDCls (Figura 16), en este caso, aparecen dos sefiales: a -112.68
el producto de acoplamiento con un rendimiento del 35,6% y a -116.28 el producto de partida.
Ademas, el espectro de GPC-masas confirma la presencia del producto de homoacoplamiento (1,4-
difenilbutadiino), el cual no se puede ver mediante *°F RMN.
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Figura 16. 1°F RMN en CDCls reaccién de Stille con fenantrolina*.

Catalizador de fibra de vidrio tratado con el complejo de [PdClx(tht),].

Hacemos reaccionar leq del derivado de tributil estafio con leq 1-fluoro-4- iodobenceno en
presencia de 0.270 g de fibra de vidrio con [PdCl(tht),].

(0]
N—PdCI
N

Phen O S O
000 o
F O
ol
=z |
Bu3Sn

Ecuacion 13. Esquema reaccion de Stille con [PdCly(tht).] anclado sobre fibra de vidrio.

\

Tras 24h se realiza un *°F RMN en CDCls (Figura 17), en este caso, aparecen dos sefiales: a -112,68
el producto de acoplamiento con un rendimiento del 37% y a -116,28 el producto de partida.
Ademas, el espectro de GPC-masas confirma la presencia del producto de homoacoplamiento, el
cual no se puede ver mediante °F RMN.
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Figura 17.2°F RMN en CDCl; reaccidn de Stille con [PdClx(tht),] anclado sobre fibra de vidrio.

TABLA RESUMEN

Observamos como el rendimiento aumenta ligeramente al anclar el complejo sobre la fibra de
vidrio, aparte de no dar lugar a subproductos:

Complejo Rendimiento Subproducto

[PdCly(tht)2] In situ con 1,10- 22,5% No caracterizado
Fenantrolina

[PAClz(tht)2] In situ con Phen* 35,6% Homoacoplamiento
(1,4-difenilbutadiino)

[PdClx(tht)2] Anclado sobre fibra 37% No
de vidrio

Tabla 3. Resumen rendimientos y subproductos reaccién de Stille.

A continuacién, repetimos el experimento con las mismas cantidades sobre la fibra de vidrio con
[PdCly(tht)] ya utilizada en la reaccidn anterior para comprobar la reciclabilidad del catalizador. Este
proceso se realiza 3 veces.
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En todos ellos Unicamente se observan 2 sefiales, la del heteroacoplamiento a -112.68 y la del 1-
fluoro-4-iodobenceno a -116.28.

fibra de tiempo rendimiento
vidrio

ler uso 24h 31,22%
22 uso 24h 25,10%
32 uso 24h 13,42%
42 uso 24h 12,82%
52 uso 24h 11,98%

Tabla 4. Rendimientos reaccién de Stille con [PdCl(tht)z] anclado sobre fibra de vidrio.

Podemos comprobar como la fibra de vidrio va perdiendo capacidad de catalisis en cada uso hasta
llegar un punto en el que se estabiliza, esto se debe a que se produce el fendmeno de leaching, se
va liberando Paladio a la disolucidn, que se lava en cada uso y hace que vaya disminuyendo el
rendimiento. A partir del tercer uso vemos como el rendimiento apenas cambia, lo cual quiere decir
gue estamos dejando de perder paladio.

Catalizador de fibra de vidrio tratado con el complejo de [Pd(CH3CN)4][BF4]a.

Hacemos reaccionar leq del derivado de tributil estafio con leq 1-fluoro-4- iodobenceno en
presencia de 0.270 g de fibra de vidrio con [Pd(CH3CN)4][BF4]a.
NCCH3

,\,,PIéG?\JCHCH3

N
I

NS

PhenO. 03,0 .0°
000 o o
F
o IS
=7 |
BusSn

Ecuacidn 14. Reaccién de Stille con [Pd(CH3CN)4][BF4]2 anclado sobre fibra de vidrio.

Tras 24h se realiza un *°F RMN en CDCls (Figura 18), en este caso, aparecen dos sefiales: a -112,68
el producto de acoplamiento con un rendimiento del 30.79% y a -116,28 el producto de partida.
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Figura 18. 1°F RMN en CDCls reaccién de Stille con [Pd(CH3CN)4][BF4]> anclado sobre fibra de vidrio.

PRUEBA DE LEACHING

A continuacién, repetimos el experimento con las mismas cantidades sobre la fibra de vidrio ya
utilizada en la reaccién anterior (complejo de [Pd(CH3sCN)4][BF4]. anclado), y afiadiendo un estandar
interno para llevar un mejor control de los resultados de la reaccion.

Tras una hora de reaccidn, aislamos la mitad de la disolucién en otro Schlenk y la dejamos
reaccionando en las mismas condiciones, pero sin la fibra de vidrio, asi averiguaremos si la reaccion
se produce en disolucidn o en la superficie del catalizador.

Este proceso se realiza 4 veces.

tiempo conversion conversion
producto producto de
partida
1 er uso Fibra de vidrio 24h 0,2034 0,241
Disolucion 24h 0,225 0,216
22 uso Fibra de vidrio 24h 0,153 0,365
Disolucion 24h 0,1688 0,2477
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3 er uso Fibra de vidrio 24h 0,0792
Disolucion 24h 0,0832
42 uso Fibra de vidrio 24h 0,0198
Disolucion 24h 0,018

Tabla 5. Experimentos reaccién de Stille con [Pd(CH3CN)4][BF4]; anclado sobre fibra de vidrio.

0,3906
0,3968
0,4698

0,5814

Como observamos en la tabla, las reacciones que siguen su curso en disolucién siguen siendo

catalizadas, esto quiere decir que el paladio que se libera es el responsable de la catalisis, el que hay

sobre la fibra de vidrio participa en menor medida.

En conclusion, la fibra de vidrio libera el paladio, el cudl realiza la catalisis, pero una vez acabada la

reaccion la gran mayoria de este paladio vuelve a ser recogido por la fibra de vidrio, consiguiendo

asi que esta sea reutilizable y un método eficiente ya que no se necesita una posterior separaciéon

del catalizador.

DESHIDROGENACION DE LA PIPERIDINA

Llevamos a cabo este experimento con diferentes catalizadores.

Como procedimiento general, en un Schlenk bajo N, afadimos la fenantrolina correspondiente

(0.0105 eq) en cada caso y la piperidina (1 eq) la cual actia como disolvente, una vez disuelta, en la
caja seca se afnade el complejo de [Pd(CHsCN).][BF4]2 (0.01 eq) y '‘BuONa (0.0105 eq), siempre
teniendo una relacion 1:100 (complejo :piperidina).

Se pone el sistema a reflujo a 1052C durante 48h.

$

[PA(CH3CN)4][BF4]
fenantrolina N
tBuONa » | N + 3 H2
105°C Z

Ecuacion 15. Esquema reaccion de deshidrogenacion piperidina.
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Usando 1,10-fenantrolina (Figura 24):

Tras 48h de reaccidn se realiza un *H RMN en CDCls, no observamos hidrogenos arométicos en la
zona que corresponderia a la piridina, no se produce la deshidrogenacién.

Usando 2,9-dimetil-1,10-fenantrolina (Figura 24):

Tras 48h de reaccidn se realiza un *H RMN en CDCl; (Figura 19) en el cudl podemos asignar los
hidrogenos de la piridina: Observamos un triplete de tripletes a 7.65 ppm perteneciente al Hc, y dos
sefales mas anchas a 8.61ppm y 7.29ppm que pertenecen a Hb y Ha respectivamente. El resto de
las sefales pertenecen a la fenantrolina utilizada. No se observan sefiales de agua, con lo cual no se
ha producido la oxidacidn por oxigeno atmosférico.

Varian399.87 cdcl3 1H

L

6 74 72 70 68 66 64 62 6.0

b
JJu Hc

6 84 82 80 78

11.888] ‘= ©

© 12,0007 —= T

12.13
!

90 88
Figura 19. 'H RMN en CDCls reaccién deshidrogenacion piperidina con 2,9-dimetil-1,10-

fenantrolina.

Comparando la integral de la piperidina con la de la fenantrolina que utilizamos, vemos que se
encuentran en una relacién 1:1 (piridina: fenantrolina), de este dato podemos decir que se forma
una cantidad aproximada de 0.118 mmol de piridina.

Usando 2,9-bis(p-bromofenol)-1,10-fenantrolina (Figura 24):

Tras 48h de reaccidn se realiza un *H RMN en CDCl; (Figura 20) en el cudl podemos asignar los
hidrogenos de la piridina: Observamos un triplete de tripletes a 7.65 ppm perteneciente al Hc, y dos
sefales mas anchas a 8.61ppm y 7.29ppm que pertenecen a Hb y Ha respectivamente. El resto de
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las sefales pertenecen a la fenantrolina utilizada. No se observan sefiales de agua, con lo cual no se
ha producido la oxidacidn por oxigeno atmosférico.

Varian399.87 cdcl3 1H

N
a | J
b 4
C
Hb Hc
=3 ry
o o
S @
o ~
8.9 8.7 8.5 8.3 8.1 7.9 7.7 7.5 7.3 7.1 6.9 6.7 6.5 6.3 6.1

Figura 20. 'H RMN en CDCls reaccién deshidrogenacidn piperidina con 2,9-bis(p-bromofenol)-1,10-
fenantrolina.

Comparando la integral de la piperidina con la de la fenantrolina utilizada, vemos que se encuentran
en una relacién 3:1 (piridina: fenantrolina), de este dato podemos decir que se forma una cantidad
aproximada de 0.354 mmol de piridina.

Usando 2,9-bis(p-(di-terc-butileter-fenil)-1,10-fenantrolina (Figura 24):

Tras 48h de reaccion se realiza un *H RMN en CDCl; (Figura 21) en el cudl podemos asignar los
hidrégenos de la piridina: Observamos un triplete de tripletes a 7.65 ppm perteneciente al Hc, y dos
sefiales mas anchas a 8.61ppm y 7.29ppm que pertenecen a Hb y Ha respectivamente. El resto de
las sefiales pertenecen a la fenantrolina utilizada. No se observan sefiales de agua, con lo cual no se
ha producido la oxidacidn por oxigeno atmosférico.
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Figura 21. 'H RMN en CDCls reaccién deshidrogenacidn piperidina con 2,9-bis(p-(di-terc-butileter-
fenil)-1,10-fenantrolina.

Comparando la integral de la piperidina con la de la fenantrolina utilizada, vemos que se encuentran
en una relacién 3:1 (piridina: fenantrolina), de este dato podemos decir que se forma una cantidad
aproximada de 0.354 mmol de piridina.

En varias de estas reacciones de deshidrogenacion se intentaron caracterizar los intermedios de
reaccion, es decir, la piperidina coordinada al paladio con la fenantrolina, y la misma, pero
deprotonada, pero no pudo ser posible la asignacion ya que obtenemos un gran nimero de sefales
por la pérdida de simetria del compuesto, ademds de que podemos intuir que no toda la
fenantrolina del medio se encuentra coordinada, lo cual dificulta este analisis (Figura 22).

Figura 22. Complejos intermedios propuestos inicialmente para la reaccion de deshidrogenacion.
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Realizamos el experimento utilizando el complejo de [Pd(CH3CN)a][BFa4]2 anclado sobre la fibra de
vidrio:

En un Schlenk bajo nitrégeno se sitta la fibra de vidrio ya funcionalizada y la piridina, seguidamente
se lleva a la caja seca y se le afiade el 'BuONa.

Tras 48h a reflujo de 105 2C se realiza un *H RMN en CDCls, pero en este caso no somos capaces de
observar los H aromaticos de la piridina, no se ha producido la deshidrogenacidn, ya que como en
la primera de estas pruebas, la fenantrolina soportada sobre la lana de vidrio, no esta sustituida en
las posiciones 2,9 y no produce ese impedimento estérico.

A la vista de estos resultados, se decide hacer un ensayo en blanco, es decir, siguiendo el mismo
procedimiento, pero sin el uso de ninguna de las fenantronilas, siendo la reaccién catalizada
Unicamente por el [Pd(CH3CN)a][BFa]>.

Tras 48h de reaccidn, en las mismas condiciones se realiza un *H RMN en CDCls (Figura 23) en el cual
si que se observan sefiales aromaticas correspondientes a la piridina, lo cual quiere decir que si que
ha tenido lugar la deshidrogenacién.

Varian499.72 cdcl3 1H

T

o
I
[\

H
A b ML
T L — T
o O o
o [22] —
S I3 <)}
8.9 8.7 8.5 8.3 8.1 7.9 7.7 7.5 7.3 7.1 6.9 6.7 6.5 6.3 6.1

Figura 23. 'H RMN en CDCls reaccién deshidrogenacion piperidina sin fenantrolina.

Este experimento nos permite explicar los resultados anteriores:

El experimento realizado con la 1,10-fenantrolina sin sustituir no tiene lugar, debido a que este
ligando secuestra muy bien la especie de paladio, bloqueando sus posiciones de coordinacion.

Sin embargo, con el resto de fenantrolinas 2,9 sustituidas y muy impedidas estéricamente, la
reaccion si que tiene lugar, debido a que el gran impedimento estérico que producen sobre el centro
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metalico hace que, en cierto punto de la reaccidn, este se descoordine quedando libre en disolucién
y pudiendo catalizar la reaccién de deshidrogenacion.

Es decir, que a mayor impedimento estérico, menor es la constante de formacién/coordinacion del
complejo de paladio con la fenantrolina y el equilibrio estard mas desplazado al paladio libre con la
fenantrolina sin coordinar y con lo cual la reaccién funcionara mejor, ya que con el experimento en
blanco hemos concluido que el catalizador de la reaccidon es un complejo de Paladio(ll) sin
fenantrolina coordinada.

N X
7
= N
=

. 1,10-fenantrolina. 2,9-dimetil-1,10-fenantrolina.

2,9-bis(p-bromofenol)-1,10-fenantrolina. . 2,9-bis(p-(di-terc-butileter-fenil)-1,10-fenantrolina.

Figura 24.Fenantrolinas utilizadas.

TABLA RESUMEN

fenantrolina mmol piridina formada relacion
(piridina:fenantrolina)

1,10-fenantrolina - -
2,9-dimetil-1,10-fenantrolina  0.118 1:1
2,9-bis(p-bromofenol)-1,10- 0.354 3:1
fenantrolina:
2,9-bis(p-(di-terc-butileter- 0.354 3:1

fenil)-1,10-fenantrolina
[Pd(CH3CN)4][BF4]2 anclado - -

Blanco 1.062 -

34



Tabla 6. Resumen fenantrolinas utilizadas y mmoles obtenidos.
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PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL Y CARACTERIZACION DE LOS
COMPUESTOS.

La identificacion y determinacién estructural de todos los compuestos se llevé a cabo mediante

espectroscopia de RMN, por espectroscopia de IR y en algunos casos espectrometria de masas.

Las reacciones cataliticas de acoplamiento C-C, asi como las de deshidrogenacién se han llevado a

cabo usando técnicas estandar de Schlenk, y se han seguido por espectroscopia de RMN de *H y *°F.

1. Los espectros de 1 H, y 19F RMN fueron registrados en los espectrometros Agilent MR-500
y Bruker AV-400. El tratamiento de datos y procesado de los espectros se ha llevado a cabo
usando el programa MestReNova.

2. Los espectros de IR fueron realizados por un espectrofotometro Perkin-Elmer FTIR
SPECTRUM Frontier con un accesorio CSI + ATR diamond accesory. La zona de registro estd

comprendida entre 4000 y 200 cm-.

1. Sintesis de fenantrolinas 4,7-sustituidas.3*3°

Sintesis intermedio F1.

En un matraz de dos bocas de 500 mL secado en horno se afiade trimetil ortoformiato (32 mL, 0,3
mol) y acido de Meldrum (2,2-dimetil-1,3-dioxano-4,6-diona) (5 g, 0.035 mol).El matraz se equipd
con un condensador de reflujo y se dejé reaccionando bajo nitrégeno durante dos horas. La
disolucién roja resultante se enfrié (~ 80 °C) y se agregé la fenilendiamina (1.6 g, 0.015 mol) gota a
gota (reaccion exotérmica), lo que condujo a la formacién de un sélido amarillo. La mezcla se llevd
a reflujo, se agitd enérgicamente durante una hora adicional y luego se enfrié a temperatura
ambiente. El sélido resultante se filtrd, se lavé con acetona fria (ligeramente soluble) y se secé, lo
que proporcioné 4.76 g (76% de producto en forma de sélido amarillo claro y escamoso F1. Se

caracterizo por su espectro de 'H RMN (anexo 1).

o o
o NH HN o
+ W+ CH(OMe); > / \
o__O 0
100 °C, 2h g o o o
H,N  NH, et

%—O 0$

F1

75 %
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Ecuacidn 16. Paso 1 preparacion de fenantrolinas 4,7 sustituidas.

1H NMR (CDCI3, 400 MHz) 6 11.36 (d, 2H), 8.52 (d, 2H), 7.44 (m, 4H, all ArH), 1.77 (s, 12H, Me).

Sintesis intermedio F2.

Se cargd un matraz de tres bocas equipado con un agitador mecdnico y un condensador de reflujo
enfriado por aire con 99 mL de difenil éter, y se calentd a 260 °C. Durante la adicidn gota a gota de
F1 (4.1 g, 0.0097 mol), el matraz estaba abierto a presién atmosférica bajo un flujo de N,. Cuando
la adicidn se completo, la mezcla se llevé a reflujo (260 °C) durante 30 minutos. A continuacion, se
dejo enfriar hasta 80 C9, y el precipitado se aisl6 mediante filtracién a vacio y se lavé con acetona
hasta que el filtrado quedé incoloro. El producto se lavé adicionalmente con exceso de hexano y
éter dietilico. El secado mediante filtracion a vacio proporciond 1.85 g (90%) de un fino polvo marrdn

oscuro F2. Se caracterizé por su espectro de *H RMN (anexo 2).

Q Ph,0

(o) NH HN (o)
S g
o o o o 260 °C, 30 min
0 o
F1 F2

90 %

75 %

Ecuacion 17. Paso 2 preparacidn de fenantrolinas 4,7 sustituidas.

1H NMR (CDCI3, 400 MHz) 6 7.35 (t, 2H, Ar), 7.12 (t, 2H, Ar), 7.103 (d, 2H, Ar).

Sintesis intermedio F3.

A una disolucién de la hidroxifenantrolina correspondiente (1 mmol) en DMF (5 mL), se agregan NaH
(3 mmol) y el haluro de alquilo (2.2 mmol). La mezcla resultante se agité durante toda la noche a 60
°C. Después de enfriar a temperatura ambiente, la mezcla de reaccién se diluyé con agua y se extrajo
con acetato de etilo. La combinacidn de las fases organicas se lavd con agua, solucidn salina, se secé
con MgSO0a anhidro, se filtré y luego se concentrd a vacio. El residuo se sometid a cromatografia en

columna con gel de silice (230e400 mesh) eluyendo con 5% de acetato de etilo en hexano para
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obtener el compuesto deseado (0.35 g, 85% rendimiento) F3. Se caracterizd por su espectro de 'H

RMN (anexo 3).

OH HO
Br $CH2)5 (H2C)s
— \
7/ \ NaH
N -
N N= DFM, 60 °C, 14 h
F3
85 %

Ecuacidn 18. Paso 3 preparacion de fenantrolinas 4,7 sustituidas.

1H NMR (CDCI3, 400 MHz) 6 9.25 (d, 2H, ArH ), 8.24 (s, 2H,ArH), 7.10 (d, 2H, ArH), 4.34 (t, 4H) 3.72 (t, 4H)
2.05(m, 4H) 1.66 (m, 8H) 1.56 (m, 4H).

2. Preparacion de los sustratos funcionalizados O-Fen-{Si} en fibra de vidrio.

Preparacion de la muestra. Los sustratos de vidrio se lavan primero remojandolos en una solucién
de jabdn e introduciéndolos al ultrasonidos durante 1hora, a continuacion, se lavan repetidamente
con agua desionizada y se tratan con una mezcla que contiene H.SO4 70% y H,0, 30% durante tres
horas (precaucion ya que esta disolucién es altamente explosiva), se lava repetidamente con agua
desionizada y, finalmente se calientan en un horno a 120 2C durante la noche y se secan a vacio
durante 30 minutos.

Funcionalizacion de la muestra. Se basa en la hidrolisis de grupos [Si]-NEt, anclados en la superficie
de éxidos inorganicos con los grupos hidroxilo terminales HO-(CH;)n-R.3¢

La funcionalizacién de la superficie se logré colocando los sustratos limpios previamente preparados

en una disolucidn recién preparada de SiCls en tolueno (10% en volumen) durante 36 horas con
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agitacién continua bajo atmosfera de nitrégeno. Después, la fibra de vidrio se lavé varias veces con
tolueno seco y desoxigenado para eliminar el exceso de SiCls que no haya reaccionado. Después del
secado, los sustratos se trataron con una disolucion recién preparada de HNEt; en tolueno (5% en
volumen) y se dejo reaccionando durante 36 horas bajo atmosfera de nitrégeno antes de ser
limpiada con tolueno 3 veces. Después de todo el proceso, los sustratos se secaron a vacio a 60 2C
para eliminar completamente el tolueno de la superficie.?

Cl_ o ?' Et,N TEtZ
N Pd..0 ¢l 2 ol o
Ho_ 9Hon sici, (10 % ) i ST ST HNEt (5% wiv) Nsi SiT g N
060 o ¥ ¢ Sl
6 Toluene _,\\N? 0 /0 Toluene 0\0 Q o /0
36 h, rt \Cj o 36 h, 70°C W\C\j d,

Ecuacion 19. Procedimiento funcionalizacion fibra de vidrio.

Los sustratos prefuncionalizados fueron finalmente tratados con una disolucion de 6,6'-((1,10-
fenantrolina-4,7-diyl)bis(oxy))bis(hexan-1-ol) en CH,Cl; (10.0 mg en 5 mL) agitando durante dos dias
a 40 2C. Después de la reaccion, se lavaron repetidamente con CH,Cl, seco y se secaron a vacio.

HO(H,C)s—O O—(CH,)gOH
NEt, <‘_ ; ; _; Phen\o

N N
EbN. o | o ~0_ o]
Ng? si7h, o NEL OH-Phen Phen™ N7 ~si“% _O~phen
o’ 0/ /SI\ > o /SI\
} ol o o

0 o 0 CH,Cl, \ o
M’"\C/ " 48 h,40 °C W\dj T,

Ecuacion 20. Anclaje fenantrolina sobre fibra de vidrio.

3. Sintesis de complejos con metales en diferentes estados de oxidacion.

Sintesis Tetrafluoroborato de tetraquis-acetonitrilo cobre(l) [Cu(CH3CN)4][BFa4] .>’

1 SiCls, HNEt2 and Toluene were degassed by the Freeze-Pump-Thaw method prior to their use.
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Este complejo es comercial y se encuentra descrito en numerosos estudios, su sintesis se llevé a

cabo de la misma forma que se describe en ellos.

En un Erlenmeyer de 250 mL el 6xido de cobre Il (4 g, 28 mmol, 1 equiv) se disuelve en CH3CN (80
mL). A continuacidn, se afiade gota a gota HBF4 al 50% de concentracion (74 mmol, 2.5 equiv). La
reaccion se agita a temperatura ambiente y el producto resultante se filtra, se lava con éter y etanol,

y se seca para obtener 7.39 g (83.87 %) de producto como un sdlido azul claro.

CH,CN
Cu,0 *+  HBF, ——— 3  [Cu(CHsCN)I[BF,]

Ecuacidn 21. Sintesis cobre tetraquis acetonitrilo.

Sintesis Tetrafluoroborato de tetraquis-acetonitrilo paladio (1) [Pd(CH3CNg)][BF]2. *°

Este complejo es comercial y se encuentra descrito en numerosos estudios, su sintesis se llevo a

cabo de la misma forma que se describe en ellos.

En un Schlenk de 100 mL, se prepara una disolucion de Pd (0) (0.5 g, 4.498 mmol, 1eq) y (NO)[BF4]
(4.1 g, 9.397 mmol 2 eq) en CH3CN seco y destilado (50 mL) bajo atmosfera de N.. Se agrega éter
para precipitar el producto. A continuacidn, el producto resultante se filtra bajo N, y se evapora a

vacio para obtener el compuesto con un buen rendimiento 62.09 %.

Pd + 2(NO)[BF4] + 4CH;CN ——— [Pd(CH3CN)4][BF], + +2NO

Ecuacion 22. Sintesis [Pd(CHCN)4][BFal..
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4. Funcionalizacion de metales en la fibra de vidrio.

En la caja seca, se coloca el complejo (0.27 mmol) en un Schlenk con fibra de vidrio (10 g) y se mezcla
con CHyCl; durante 24 horas. A continuacién, se lava la fibra de vidrio repetidamente con CHCl,

Seco y se seca a vacio.

5. Reaccion de Stille.

En un Schlenk de 25 mL, se prepara una disolucién de tributil(feniletinil)estano (188 uL, 0.51 mmol,
leq) y 1-fluoro-4-iodobenceno (59 uL, 0.51 mmol, 1leq) en THF seco (2 mL) bajo atmosfera de
nitrégeno. A continuacién, se afiade el catalizador de complejo de paladio al 5% (0.0255 mmol) y
6% (0.031 mmol) de fenantrolina o la fibra de vidrio funcionalizada (0.270 g). La mezcla de reaccién

se agita a 60 2C durante 48 horas. Se analiza mediante *°F RMN.

6. Deshidrogenacion de piperidina.

En un Schlenk de 25 mL, se prepara una disolucién de la fenantrolina correspondiente (0.118 mmol,
0.0105 eq) en piperidina seca (1.12 mL, 11.3 mmol, leq) bajo atmosfera de nitrégeno. A
continuacioén, en la caja seca, se aflade el complejo (50 mg, 0.113 mmol, 0.01 eq) y tBuOK (11.3 mg,
0.118 mmol, 0.0105 eq) al Schlenk. La mezcla de reaccidn se agita a temperatura ambiente y se lleva

a reflujo a 105 2C durante 48 horas. Se analiza mediante *H RMN.
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CONCLUSIONES

Del Trabajo de Fin de Mdaster expuesto en esta memoria se puede concluir:

- Se han preparado diversos catalizadores inmovilizados sobre fibra de vidrio y se ha

comprobado que las concentraciones de los diferentes metales anclados son similares.

- Se ha comprobado que los experimentos en los que se han usado catalizadores anclados

sobre fibra de vidrio dan lugar a menos subproductos.

- Lafibra de vidrio va perdiendo capacidad de catalisis con su reutilizacion debido al fendmeno

de leaching, hasta que llega un punto en el que se estabiliza.

- Se ha comprobado que el paladio que se libera por leaching es el responsable de la catalisis.

- Seproduce la deshidrogenacién de la piperidina. La catalisis se da por el paladio liberado por
descoordinacién de la fenantrolina y es mayor, cuanto mayor sea el impedimento estérico

de la fenantrolina.
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5,5'-((1,2-phenylenebis(azanediyl))bis(methaneylylidene))bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxane-4,6-

dione)
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Anexo 1. *H de F1.
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6,6'-((1,10-phenanthroline-4,7-diyl)bis(oxy))bis(hexan-1-ol)
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Anexo 2. *H de F2.
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6,6'-((1,10-phenanthroline-4,7-diyl)bis(oxy))bis(hexan-1-ol)

Varian499.72 cdcl3 1H
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Anexo 3. 'H de F3.
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%T

Tetrafluoroborato de tetrakis-acetonitrilo cobre(l) [Cu(CH3CN)4][BF].
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Anexo 4. IR [Cu(CH3CN)4][BFa]

Tetrafluoroborato de tetrakis-acetonitrilo paladio (Il) [Pd(CH3sCNa4)][BF4]..
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Anexo 5. IR [Pd(CH3CN4)][BF4la.
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