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CAPITOL 1. INTRODUCCIO ALS MATERIALS HIBRIDS ORGANICO-
INORGANICS

1. Introduccio

Les reaccions de metatesi' catalitzades per espécies alquilidéniques de ruteni i
les reaccions de formacié d’enllagos C-C? catalitzades per espécies de pal-ladi
constitueixen una poderosa eina ampliament utilitzada pels quimics organics per a la
sintesi d’'una gran diversitat de productes.® Un dels principals reptes que es plantegen
avui en dia pel que fa als catalitzadors de Ru i Pd sén la seva recuperacio i
reutilitzacio, donat I'elevat preu dels complexos comercials de ruteni i dels compostos
de pal-ladi. La immobilitzacié del catalitzador en un suport solid inorganic mitjancant la
metodologia sol-gel, és a dir, la formacié de materials hibrids organico-inorganics, en
permet el reciclatge d’aquest. La present tesi doctoral versa sobre I'obtencio i assaig
de catalitzadors reciclables de ruteni i palladi per a reaccions de metatesi i

d’acoblament, basats en materials hibrids organico-inorganics derivats de silice.

El present treball s’estructura en tres capitols. En el primer es fa una
introduccio general als materials hibrids organico-inorganics derivats de silice, on es
parla de la seva preparacio i caracteritzacio. Els altres dos capitols descriuen els
resultats de la tesi doctoral. El segon capitol consta de dues parts. En la primera
d’elles es descriu els estudis realitzats amb la finalitat d’obtenir autoorganitzacié en
materials hibrids organico-inorganics derivats de lligands de Hoveyda, en abséncia de

tensioactius. Amb aquests materials preteniem obtenir complexos de Grubbs-Hoveyda

' - Handbook of Metathesis, Grubbs, R. H. Ed., vol. 1-3, Wiley-VCH, Weinheim, 2003.

2~ a) Handbook of Organopalladium Chemistry for Organic Synthesis; Vol 1 and 2; Ed. by Negishi,
E.; Wiley-Interscience. New York, 2002. b) Tsuiji, J.; Palladium Reagents and Catalysts; New
Perspectives for the 21% Century. John Wiley & Sons, Ltd. 2004.

.- Per aplicacions de catalitzadors de Pd en processos industrials (C-C i C-heteroatom), veure: a)
Blaser, H.-U.; Indolese, A.; Naud, F.; Nettekoven, U.; Schnyder, A. Adv. Synth. Catal. 2004, 346,
1583. b) Schlummer, B.; Scholz, U. Adv. Synth. Catal. 2004, 346, 1599. Per aplicacions de
reaccions d’acoblament catalitzades per Pd en sintesi total: c¢) Nicolaou, K.C.; Bulger, P. G;
Sarlah, D. Angew. Chem. Int. Ed. 2005, 44, 4442. Per aplicacions de la reaccié de metatesi en la
sintesi de diversos tipus de compostos organics, vegeu els seguents articles de revisio: d) Van
Otterlo, W. A. L.; de Koning, C.B. Chem Rev. 2009, 109, 3743. e) Donohoe, T. J.; Fishlock, L. P.;
Procopiou, P. A. Chem. Eur. J. 2008, 14, 5716. f) Madsen, R. Eur. J. Org. Chem. 2007, 399, 415.
g) Kotha, S.; Lahiri, K. Synlett 2007, 2767. h) Villar, H.; Frings, M.; Bolm, C. Chem. Soc. Rev.
2007, 36, 55. i) Gradillas, A.; Pérez-Castells, J. Angew. Chem. Int. Ed. 2006, 45, 6086. j)
McReynolds, M. D.; Dougherty, J. M.; Hanson, P. R. Chem. Rev. 2004, 104, 2239. k) Deiters, A.;
Martin, S. F. Chem. Rev. 2004, 104, 2199. |) Felpin, F.-X.; Lebreton, J. Eur. J. Org. Chem. 2003,
3693.
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immobilitzats de tipus boomerang com a catalitzadors per a reaccions de metatesi, per
tal d’assajar l'efecte de la organitzacié dels materials en [l'activitat catalitica dels
corresponents complexos alquilidénics de ruteni. En la segona part del capitol 2, es
descriu la preparacié i I'assaig de catalitzadors de metatesi recuperables de tipus
boomerang per formaci6 de materials hibrids organico-inorganics, a partir de
complexes de Grubbs-Hoveyda de segona generacié amb lligands quelatants de
Hoveyda monosililats. En el capitol 3 es descriu la preparaci6 i I'assaig de catalitzadors
de pal-ladi reciclables per formacié de materials hibrids organico-inorganics. Aixi
doncs, els materials hibrids organico-inorganics constitueixen el nexe comu dels
capitols segon i tercer, ja que permeten el reciclatge del catalitzador i, per tant, es

tractaran a continuacio, junt amb la caracteritzacio d’aquests.

2. Materials hibrids organico-inorganics

El més habitual a la bibliografia és trobar catalitzadors ancorats a polimers
organics.* Perd els polimers inorganics, com els basats en gels de silice, presenten
arees superficials més grans que els organics, permetent aixi augmentar la
incorporacié de la funcionalitat organica. A més, els materials que es formen amb
catalitzadors units covalentment als polimers inorganics tenen una estabilitat térmica,

mecanica i quimica mes gran.

Un dels tipus de solids inorganics més importants sén els gels de silice, formats
per una estructura polimérica d’oxid de silici. Aquests es preparen pel procés sol-gel,’

amb el qual es poden obtenir materials purs i homogenis de forma reproduible.

Hi ha dues variants del procés sol-gel, depenent de la naturalesa del precursor
emprat, segons si es parteix de precursors inorganics (com clorurs, nitrats, sulfurs) o
precursors de tipus alcoxid. La ruta que implica I'is d’alcoxids és la més versatil i el

silici és encara I'element més investigat en la metodologia sol-gel.

En aquest cas, en la metodologia sol-gel (Esquema 1) es parteix, generalment,
de precursors de tipus alcoxisila, com tetraetoxisila (TEOS) o tetrametoxisila (TMOS),

que s’hidrolitzen amb aigua en preséncia d’un catalitzador acid, basic o nucledfil (F’),

4. a) De Miguel, Y.; Brulé, E.; Margue, R. G. J. Chem. Soc. Perkin Trans 1 2001, 3085. b) Clapham,
B.; Reger, T. S.; Janda, K. J. Tetrahedron 2001, 57, 4637. c) McNamara, C. A.; Dixon, M. J.;
Bradley, M. Chem. Rev. 2002, 102, 3275. d) Leadbeater, N. L.; Marco, M. Chem. Rev. 2002, 102,
3217.

® - Vegeu per exemple: a) Brinker, C.J.; Scherer, G.W. Sol-Gel Science. The Physics and Chemistry
of Sol-Gel Processing; Academic Press: Boston; MA; 1990, b) Corriu, R.J.P.; Leclerqg, D. Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 1996, 35, 1420.
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en un dissolvent adient (etanol, THF, DMF,...), conduint a espécies de tipus silanol. La
solucio col-loidal que s’obté s’anomena sol. El sol es deixa evolucionar per tal que es
pugui donar la reticulacié per condensacié entre silanols o entre aquests i els
alcoxisilans, formant ponts siloxa i alliberant molécules d’aigua o d’alcohol. S’obté aixi
el gel, que és el polimer impregnat de dissolvent. Aquest s’asseca i s’obté el xerogel.

Després d’un tractament térmic o mecanic es pot obtenir un material en forma de pols.

SRy, Tatraalcaxisila
H. S atalitzacer
- RCH Hidrzlisi | cordersacc
[RC)-5i-CH 7
SitGR), (RCEI-CH SOL  (Sclde ool leical)
RCH HaC
(RO Si/G\Si:GF{} Prlicordersaric
& 5 -

-

GEL (Pelirer impregral ce cigschear!)

\,éi/ /
C C-5i— 1) Assecatge
N N l ) Tractarrert termic
—gi-C ':.3 C meciric
/ /Sli\

POLS
Esquema 1. Procés sol-gel

Quan en el procés sol-gel es parteix de precursors de tipus alcoxisila es coneix
el mecanisme del primer pas del procés. Aquest implica I'atac nucleofilic de l'aigua a
I'atom de silici. EI mecanisme detallat depén del catalitzador emprat. Hi ha tres tipus de

catalisi:*® acida, basica (OH") i nucledfila (F", N-metilimidazole, HMPA).

a) Catalisi acida: el primer pas consisteix en la protonacio reversible d’'un grup
alcoxi del tetraalcoxisila, augmentant aixi el seu caracter de grup sortint. La
substitucié nucleofilica per I'aigua (o per silanol) té lloc mitjangant un intermedi

pentacoordinat (Esquema 2).
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R
% Hal
(ROLS—OR +  H' ROpS—a 2L
H

\.:(_8/ —— ROH + (RORS—OH + H

Esquema 2. Catalisi acida en la hidrolisi d’'un tetraalcoxisila

b) Catalisi basica: I'anié hidroxid reacciona amb el tetraalcoxisila per substitucid
nucledfila a través de la formacié d’un intermedi pentacoordinat i, a continuacié
s’elimina el grup alcoxid RO™ (Esquema 3). El mecanisme ha estat qlestionat,

atés que moltes bases també poden actuar com a catalitzadors nucleofilics.

RC._
-

HC

(RCRLS—CR + CH — Si—CR | —

CR
|
CR
— > RO+ (RELS—CH

R + HaC — RCH +  ZH-

Esquema 3. Catalisi basica en la hidrolisi d’'un tetraalcoxisila

c) Catalisi nucledfila: el nucledfil coordina el tetraalcoxisila donant lloc a un
intermedi pentacoordinat, el qual esdevé meés reactiu envers la substitucid
nucledfila (per H,O o silanol) que el tetracoordinat. L’aigua coordina a aquest
intermedi formant un intermedi o estat de transicié hexacoordinat que doéna lloc
a la formacio de l'alcohol, el silanol i la regeneracié del catalitzador. L'ani6 OH"

també pot actuar com a catalitzador nucleofilic (Esquema 4).

OR OR
OR

: i— Si
(RO);Si—OR + Nu s——= »~S—OR 7N -
RO f ~ | HO | Yor
| Nu

Nu H,0

———> ROH + (RO)SI—OH + Nu

Nu = nucledfil

Esquema 4. Catalisi nucledfila en la hidrolisi d’'un tetraalcoxisila
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L’area superficial del material depén de les condicions experimentals utilitzades
en el procés sol-gel i qualsevol petit canvi (temperatura, dissolvent, concentracio,

naturalesa del catalitzador) pot modificar drasticament les propietats del solid obtingut.

La modificacié del gel de silice per tal d’introduir grups funcionals organics déna
lloc als anomenats materials hibrids organico-inorganics,® els quals han esdevingut un
camp d’interés molt ampli i que es troba en continu creixement. La formacié de
materials hibrids organico-inorganics suposa una de les estratégies més importants
per tal d’immobilitzar el catalitzador en un suport soélid inorganic,” fet que possibilita la
seva recuperacido per simple filtracid i posterior reutilitzacié. Aquests materials
presenten alhora les propietats d’'un polimer inorganic (ens centrarem només en gels
de silice), com sén una gran estabilitat quimica, térmica i mecanica, i les propies del

precursor organic triat.

Aquests materials hibrids es poden dividir en dues grans families®® depenent de

la naturalesa de la interacci6 entre el component organic i I'inorganic:

- Tipus I: En els materials hibrids organico-inorganics de tipus | les molécules
organiques no estan unides covalentment a la matriu inorganica, siné que

queden atrapades dins del solid unides per interaccions febles (Figura 1). El

® - Per a la preparacio, propietats i caracteritzacié de materials hibrids organico-inorganics basats en
silice, veure, per exemple: a) Sanchez, C.; Ribot, F. New J. Chem. 1994, 18, 1007. b) Baney, R.
H.; Itoh, M.; Sakakibara, A.; Suzuki, T. Chem. Rev. 1995, 95, 1409. c) Loy, D. A.; Shea, K. J.
Chem. Rev. 1995, 95, 1431. d) Corriu, E. J. P. Eur. J. Inorg. Chem. 2001, 1109. e) Corriu, R. J.
P. Angew. Chem. Int. Ed. 2000, 39, 1376. f) Stein, A.; Melde, B. J.; Schroden, R. C. Adv. Mater.
2000, 12, 1403. g) Loy, D. A,; Shea, K. J. Chem. Mater. 2001, 13, 3306. h) Stein, A. Adv. Mater.
2003, 15, 763,.i)) Corriu, R.; Mehdi, A.; Reyé, C. J. Organometallic Chem. 2004, 689, 4437. j)
Kickelbick, G. Angew. Chem. Int. Ed. 2004, 43, 3102. k) Corriu, R.: Mehdi, A.; Reyé. C. J.
Organometallic Chem. 2004, 689, 4437. |) Corriu, R. J.P.; Mehdi, A.; Reyé, C. J. Mater. Chem.
2005, 15, 4285. Il) Hoffmann, F.; Cornelius, M. Morell, J.; Froba, M. Angew. Chem. Int. Ed. 2006,
45, 3216. m) Goettmann, F.; Sanchez, C. J. Mater. Chem. 2007, 17, 24. n) Bonhomme, C.;
Coelho, C.; Baccile, N.; Gervais, C.; Azais, T.; Babonneau, F. Acc. Chem. Res. 2007, 40, 738. o)
Marx, S. ; Avnir, D. Acc. Chem. Res. 2007, 40, 768.

.- Per a la immobilitzaci6 de lligands i complexos metal-lics en un suport inorganic: a) Moreau, J. J.
E.; Wong Chi Man, M. Coord. Chem. Rev. 1998, 178-180, 1073. b) Ying, J.Y.; Mehnert, C. P.;
Wong, M. S. Angew. Chem. Int. Ed. 1999, 38, 56. c) Lindner, E.; Schneller, T., Auer, F.; Mayer,
H. A. Angew. Chem. Int. Ed. 1999, 38, 2154. d) Lu, Z; Lindner, E.; Mayer, H. A. Chem. Rev.
2002, 102, 3543. e) De Vos, D. E.; Dams, M.; Sels, B. F.; Jacobs, P. A. Chem. Rev. 2002, 102,
3615. f) Wight, A. P.; Davis, M. E. Chem. Rev. 2002, 102, 3589. g) Hoffmann, F.; Cornelius, M.;
Morell, J.; Fréba, M. Angew. Chem. Int. Ed. 2006, 45, 3216. h) Corma, A.; Garcia, H. Adv. Synth.
Catal. 2006, 348, 1391. i) Polshettiwar, V.; Molnar, A. Tetrahedron 2007, 63, 6949. j) Li, C;
Zhang, H.; Jiang, D.; Yang, Q. Chem. Commun. 2007, 547. k) Yin, L.; Liebscher, J. Chem. Rev.
2007, 107, 133.
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sistema es pot separar en dues fases mitjancant técniques de separacié

classiques, com per exemple, rentant amb un dissolvent organic.
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P : Molécula crganica

Figura 1. Molécules organiques no unides per enllagos covalents a la matriu inorganica

- Tipus Il: S6n aquells materials formats per una unica fase en la que la part
organica esta unida covalentment a la part inorganica. La part organica i
inorganica no es poden separar per tecniques analitiques, perqué estan unides

per enllagos covalents.

A més, la variacié de la funcionalitzacié organica permet variar les propietats
quimiques dels materials. La funcionalitzacié del gel de silice es pot fer de dues
maneres. En primer lloc, es pot dur a terme per ancoratge, mitjangant la unié covalent
del component organic, convenientment funcionalitzat amb grups trialcoxisilil, a la
superficie o a l'interior del solid, a través dels grups silanol (Esquema 5). També es
possible la modificacié del gel de silice amb determinats grups funcionals als quals el

component organic pugui enllagar-se covalentment.

NG : OH

sup. 2] —OH (RO)3S|—-O N /

silice N|—OH > § _O>S'_O
k!—OH N\ ROH kl_gH |

O = Grup organic
Esquema 5. Funcionalitzacié d’'un gel de silice per ancoratge

Alternativament, els grups funcionals es poden incorporar a la matriu inorganica
directament durant la sintesi del material pel procés sol-gel. Aixi doncs, emprant la
metodologia sol-gel es poden obtenir materials hibrids, utilitzant com a compostos de

partida una mescla d’'un trialcoxisila amb un radical R organic i un tetraalcoxisila
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(Esquema 6, cogelificacid), de manera que després de la hidrolisi i policondensacio
s’obtindra un solid on hi haura grups organics dispersos dins la matriu sililada.® El fet
que la velocitat d’hidrolisi dels organotrialcoxisilans i dels tetraalcoxisilans sigui diferent
i que hi puguin haver interaccions entre els grups R fa que els materials obtinguts no

siguin gaire homogenis.

També es pot partir d'un compost organic amb dues o més funcions trialcoxisilil,
sent llavors innecessaria I'addicié6 de TEOS o TMOS (Esquema 6, policondensacio) i

obtenint uns solids molt més homogenis.®

Cogelificacio

Si Si [P
. H,0, cat. 07 07 WV0T VO o
n(EO)SiAQ + nSiOE), 2T d 06 g2
- EtOH \ Si | O
/™ /A Q
Si o O
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o $
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o [ _OH
—Si
HO_T 1 _0—>¢ q
/Si SI\ P OH )
o) 00 _ Si—0—
| ) /-0 0O
HO_ P O-Si, ﬁé\ —Sison sioH
(RO);Si Si(OR), H,0, cat. o  SiTY oPHAN | Q / "o
—_— \ o —i—
— HO—Si /s(,)' ,S'\OO Si OH
— —8i~0 OHO Si-0
0 / HO
Si(OR)s ~ROH —9 i /\ o—
HO'Tg O O si” N
O \(P/ b\OH
o AN
-9l
O\

O = fragment organic

Esquema 6. Cogelificacio i policondensacio

El principal inconvenient dels materials preparats pel procés sol-gel és que, tot i
ser en general homogenis, no se’n pot controlar ni la porositat ni I'area superficial del

material resultant, donant lloc a materials amorfs amb una distribucié de mida de porus

8- a) Loy, D. A;; Shea, K. J. Chem. Rev. 1995, 95, 1431. b) Corriu, E. J. P. Eur. J. Inorg. Chem.
2001, 1109. c) Corriu, R. J. P. Angew. Chem. Int. Ed. 2000, 39, 1376. d) Loy, D. A.; Shea, K. J.
Chem. Mater. 2001, 13, 3306.
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molt amplia. Segons la mida dels porus, els materials es poden classificar en

microporosos (<20 A), mesoporosos (20-500 A), o macroporosos (>500 A).

En els ultims 15 anys, s’han utilitzat tensioactius com a agents estructurants per
tal de superar aquests problemes,® obtenint aixi, un major control sobre la porositat, i
materials amb una distribuciéo del diametre de porus estreta, amb una superficie
especifica més elevada i estructures més ordenades. Aquest métode, desenvolupat a
partir de 'any 1992 a la Mobil Corporation consisteix en realitzar el procés sol-gel en
preséncia d’un tensioactiu (principalment de tipus catidonic o neutre), que actua com a
motlle al voltant del qual té lloc la polimeritzaci6. Al final s’elimina el tensioactiu per
calcinacié, obtenint aixi un material amb una elevada superficie especifica (>500
m?/g), un distribucid regular dels porus i un diametre d’aquests de 15 a 100 A

(mesoporos).

Aixi doncs, tal com es detallara més endavant, hi ha diverses aproximacions per
a l'obtencio d’hibrids organico-inorganics mesoestructurats: la funcionalitzacié de
siliques mesoestructurades ja formades mitjangant 'ancoratge de la molécula organica
desitjada o la sintesi directa, que consisteix en la cogelificacié de I'organotrialcoxisila

amb TEOS o TMOS en preséncia d'un tensioactiu com a agent estructurant.

Els tensioactius son compostos organics formats per una cadena hidrocarbonada
hidrofoba i un cap polar hidrofil. En medi aquds s’organitzen formant micel-les
esfériques, quedant la part polar a I'exterior, en contacte amb el medi aquds, i la cua

hidrofoba a l'interior.

Segons la concentracid, les micel-les poden interaccionar entre elles i formar-ne
de tubulars, les quals es poden empaquetar donant Illoc a estructures

tridimensionals (hexagonal, cubica, laminar...).

Les reaccions d’hidrolisi i policondensacié es produeixen a la superficie de les
micel-les. El catalitzador que se sol utilitzar depén de quin sigui el tensioactiu (T), ja
que les interaccions entre el tensioactiu i les espécies de silici son de tipus
electrostatic. Si es fa servir medi basic, sutilitzen tensioactius cationics, com sals
d’amoni quaternaries (T'I, T= tensioactiu, | = espécies inorganiques derivades del
substrat de silici). Si el material es prepara en condicions acides es poden usar

tensioactius anionics, com sulfonats o fosfats (T'I*). Sind, cal utilitzar un contraié (X o

°- a) Kresge, C.T.; Leonowicz, M.E.; Roth, W.J.; Vartuli, J.C.; Beck, J.S. Nature 1992, 359, 710, b)
Beck, J.S.; Vartuli, J.C.; Roth, W.J.; Leonowicz, M.E.; Kresge, C.T.; Schmitt, K.D.; Chu, C.T-W.;
Olson, D.H.; Sheppard, E.W.; McCullen, S.B.; Higgins, J.B.; Schlenker, J.L. J. Am. Chem. Soc.
1992, 114, 10834.
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M*) que permeti la interaccio del tensioactiu amb I'espécie derivada del substrat (T*X
I” o TM'I). En medi neutre es poden utilitzar diversos tipus de tensioactius, com
amines primaries de cadena alquilica llarga o oxids d’alquilpolietilé. En el cas de les
amines, elles mateixes actuen de catalitzador, i la interaccié amb el substrat és per

enllag d’hidrogen (T°1°).

Aquestes interaccions son les responsables de que la polimeritzacié es produeixi
a la superficie de les micel-les. Un cop eliminat el tensioactiu queda una estructura que
conté porus alla on estaven aquestes (Esquema 7). A més, parametres com la
porositat i la superficie especifica es poden controlar variant la llargada de la cadena
hidrocarbonada del tensioactiu i la seva concentracio.” L’agent estructurant es pot

eliminar posterioment per calcinacié o per extraccido amb un dissolvent.

Matriu inorganica——_
Micel-la de
tensioactiu

Porus N

Empaquetament hexagonal

Eliminaci6 del
tensioactiu

£
'

%
Cif(é O

Si(OR),

O

~O)
)
Ou, £
oW
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(TD“‘%Q
g3
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%}g%?
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o
(o Ya¥e)

Esquema 7. Formacié d’'un material mesoporés ordenat hexagonalment

Per a I'obtencié de materials hibrids organico-inorganics mesoestructurats hi ha

tres aproximacions (Esquema 8):

a) La funcionalitzacié de siliques mesoestructurades ja formades mitjancant

I'ancoratge de la molécula organica desitjada (Grafting).

b) La sintesi directa, a partir de la co-gelificacié d’un tetraalcoxisila i un trialcoxisila

amb un radical organic, en preséncia d’un tensioactiu (Co-Condensation).

. a) Clavier, G.M.; Pozzo, J.L.; Bouas-Laurent, H.; Liere, C.; Roux, C.; Sanchez, C.; J. Mat. Chem.
2000, 10, 1725, b) Jung, J.H.; Onoi, Y.; Hanabusa, K.; Shinkai, S.; J. Am. Chem. Soc. 2000, 122,
5008, c) Jung, J.H.; Kobayashi, S.; Van Bommel, K.J.C.; Shinkai, S.; Shimizu, T. Chem. Mat.
2002, 14, 1445, d) Kobayashi, S.; Hamasaki, N.; Suzuki, M.; Kimura, M.; Shirai, H.; Hanabusa,
K.; J. Am. Chem. Soc. 2002, 124, 6550.
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c) La sintesi directa a partir d’'un mondmer amb dues o més funcions trialcoxisilil
(amb o sense co-condensacié amb tetraalcoxisila) també en preséncia d’un
tensioactiu, obtenint les anomenades periodic mesoporous organosilicas
(PMO)."

El fet que aquests materials estiguin organitzats fa que la funcionalitat organica

sigui més accessible.

a) Ancoratge a materials mesoestructurats

)
2

T ¥ D
% ks e HHﬁR:u 8o H:(ﬂl-l;.
"? g
> -f.v-%w.
x 0
i

b) Sintesi directa a partir d’'un mondmer monosililat

29, 4 SHOR') 4 4~ SiOED),

c) Sintesi directa a partir d'un monomer bisililat

Esquema 8. Preparacié de materials hibrids organico-inorganics mesoestructurats

" - a) Inagaki, S.; Guan, S.; Fukusima, Y.; Ohsuna, T.; Terasaki, O. J. Am. Chem. Soc. 1999, 121,
9611, b) Melde, B. J., Holland, B. T.; Blandford, C. F.; Stein, A. Chem. Mater. 1999, 11, 3302, c)
Lu, Y.; Fan, H.; Doke, N.; Loy, D. A.; Assink, R. A.; LaVan, D. A.; Brinker, C. J. J. Am. Chem.
Soc. 2000, 122, 5258, d) Asefa, T.; Ozin, G. A.; Grondey, H.; Kruk, M.; Jaroniec, M. Studies in
Surface Science and Catalysis 2002, 141, 1. €) Sayari, A.; Hamoudi, S. Chem. Mater. 2001, 13,
3151, f) Wang, W.; Zhou, W.; Sayari, A. Chem. Mater. 2003, 15, 4886, g) Hunks, W. J.; Ozin, G.
A. J. Mater. Chem. 2005, 15, 3716, h) Hatton, B.; Landskron, K.; Whitnall, W.; Perovic, D.; Ozin,
G.A. Acc. Chem. Res. 2005, 38, 305.i) Kapoor, M. P.; Inagaki, S. Bull. Chem. Soc. Jpn. 2006, 79,
1463. j) Tani, T.; Mizoshira, N.; Inagaki, S. J. Mater. Chem. 2009, 19, 4451. k) Mohanty, P;
Landskron, K. Nanoscale Res. Lett. 2009, 4, 1524. 1) Yuan, P.; Zhao, L.; Liu, N. Chem. Eur. J.
2009, 15, 11319. 1) Yang, Q.; Liu, J.; Zhang, L. J. Mater. Chem. 2009, 19, 1945.
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Quan s'utilitzen trialcoxisilans amb un radical organic aquests s’orienten en el
medi de reaccié de manera que la part organica (hidrofoba) es troba a I'interior de la
micel-la i el cap sililat a la superficie, que és on es produeix la polimeritzacié (Esquema
9). En aquest cas l'eliminacié del tensioactiu s’ha de fer per extraccié ja que la
calcinacié faria malbé la part organica. Els materials mesoporosos obtinguts tenen la

part organica a l'interior dels seus porus.™

H,O .

(RO)sSi———() +n Si(OEt)s 27 (ROKHO)HSI—~———r—()
tensioactiu L I '

hidrofilic hidrofobic
—, %%

Esquema 9. Co-gelificacié entre un trialcoxisila i un tetraalcoxisila en preséncia d’un tensioactiu

Pel que fa a les periodic mesoporous organosilicas (PMO),"" aquests materials
contenen els grups organics formant ponts integrats a la matriu inorganica
mesoestructurada. D’aquesta manera, la part organica es troba dispersa de manera
homogénea i els grups organics incorporats a les parets dels canals no bloquegen els
porus. A més, canviant el precursor organic es poden canviar les propietats quimiques

i fisiques del material.

Cal destacar que les propietats del materials preparats per sintesi directa i les
dels obtinguts per funcionalitzacié difereixen considerablement. El procés d’ancoratge
no permet el control de la concentracié dels grups organics incorporats ni la seva
distribucio i preséncia a la superficie o a linterior dels porus. A més, la part organica

no forma part de la matriu.

2. a) Price, P.M.; Clark, J.H.; Macquarrie, D.J. J. Chem. Soc., Dalton Trans. 2000, 101, b) Corriu,
R.J.P.; Embert, F.; Guari, Y.; Mehdi, A.; Reye, C.; Chem. Comm. 2001, 1116, c) Wight, A.P;
Davis, M.E.; Chem. Rev. 2002, 102, 3589.
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A part de les propietats en catalisi, que han sigut relativament poc explotades,
els materials hibrids organico-inorganics han suscitat un gran interés en altres camps

(aplicacions optiques, electroquimiques, sensors,...)."

3. Caracteritzacié dels materials hibrids organico-inorganics

Com ja s’ha comentat, les caracteristiques dels materials obtinguts mitjangant
la metodologia sol-gel depenen molt de les condicions experimentals utilitzades. Aixi,
el temps de gelificacid, la superficie especifica, la porositat estan altament
influenciades pels parametres emprats durant la polimeritzacié, tals com la

concentracié de reactius i catalitzador, el dissolvent, temperatura, etc...

Per tant, un cop sintetitzats els materials cal caracteritzar-los quimicament, per
saber la quantitat de matéria organica present als gels de silice, i fisicament, ja que
parametres com la superficie especifica, la mida i distribucid dels porus i la
organitzacié general del material influeixen en la seva capacitat catalitica, pel que fa a

la difusi6 dels reactius i productes i a la accessibilitat del centre actiu del catalitzador.

S'utilitzen diferents métodes per a la caracteritzacid completa dels materials
hibrids:

- Analisi elemental:

Per tal de conéixer la composicié quimica dels materials es determina la
quantitat de carboni, nitrogen i hidrogen per analisi elemental. També s’analitza el
contingut de Si i metalls, com el pal-ladi o ruteni per analisi elemental per ICP
(Inductively Coupled Plasma). Els valors trobats poden diferir dels valors calculats. De
fet, normalment la quantitat de part organica incorporada és menor de la que s’espera,
ja que la velocitat d’hidrolisi i condensacié dels monomers i del tetraalcoxisila és
diferent. També pot variar segons si la condensacié ha estat completa o bé han quedat
grups alcoxi sense hidrolitzar o grups OH sense condensar. La velocitat d’hidrolisi i
condensacio d’un tetraalcoxisila és més gran que la d’un trialcoxisila. Per exemple, per
un tetraalcoxisila la velocitat disminueix en aquest ordre: tetrametoxisila (TMOS) >
tetraetoxisila (TEOS) > tetrapropoxisila (TPOS) > tetrabutoxisila (TBOS).

8. a) Walcarius, A. Chem. Mater. 2001, 13, 3351. b) Schottner, G. Chem. Mater. 2001, 13, 3422. c)
Sanchez, C.; Lebeau, B.; Chaput, F.; Boilot, J.-P. Adv. Mater. 2003, 15, 1969. d) Ruiz-Hitzky, E.
The Chemical Record 2003, 3, 88. e) Corriu, R.; Mehdi, A.; Reyé, C. J. Organometallic Chem.
2004, 689, 4437. f) Sanchez, C.; Julian, B.; Belleville, P.; Popall, M. J. Mater. Chem. 2005, 15,
3559. g) Hartmann, M. Chem. Mater. 2005, 17, 4577. h) Avnir, D.; Coradin, T.; Lev, O.; Livage, J.
J. Mater. Chem. 2006, 16, 1013.
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- Espectroscopia d’infraroig:

S’enregistra I'espectre d’infraroig que permet reconéixer diferents grups
funcionals (com carbonils, nitrils, isonitrils, tiocarbonils, sulfonils, halurs) presents al
material, sempre que la dilucié de la part organica al material ho permeti. Si el material
no presenta una elevada concentraci6 de grups organics Unicament apareixen a

I'espectre els enllagos Si-O i 'aigua adsorbida a la superficie del material.
- Ressonancia magnética nuclear en estat solid:

La ressonancia magnética nuclear de carboni en estat solid (*C NMR CP-MAS,
Nuclear Magnetic Ressonance Cross Polarised-Magic Angle Spinning) ens permet
comprovar que la funcionalitzacié organica és troba realment present al material.
Aquests espectres s’enregistren quan la dilucié de la part organica respecte la matriu
inorganica no és molt gran, per exemple 1 mol de molécula organica per 10 mols de
SiO,, ja que per dilucions superiors el temps d’acumulacié necessari esdevé massa
llarg i fa inviable I'experiment. L'espectre enregistrat presenta senyals amples que
permeten identificar de forma qualitativa les diferents parts de la molécula organica
(com grups aromatics, cadenes alquiliques, etc...), perd no permet reconéixer un unic

senyal per cada carboni.

La ressonancia magnética nuclear de silici en estat solid (**Si NMR CP-MAS)
s’utilitza per coneixer el grau de condensacié del material, el qual depén molt de les
condicions experimentals emprades. També s’utilitza per confirmar que s’ha mantingut

I'enllag covalent del silici amb la part organica.

El material obtingut conté diferents espécies de silici, les quals mostren
diferents senyals amb desplacaments quimics diferents a I'espectre de *°Si-RMN CP-
MAS. Segons el diferent nimero de grups alcoxisila que envolta a I'atom de silici els
diferents grups de senyals es clasifiquen en: silicis monofuncionals (M) que provenen
de monoalcoxisilans, difuncionals (D) de dialcoxisilans, trifuncionals (T) de
trialcoxisilans i els quadrifuncionals (Q) de tetraalcoxisilans. A més, s'utilitza un
superindex numeéric per indicar el grau de condensacié d’aquests grups, 0 si no hi ha
hagut condensacio, 1 si ha condensat un grup alcoxi-, 2 si n’han condensat dos, 3 si
ho han fet tres i 4 si han condensat els quatre. Cadascun dels senyals té un
desplagament caracteristic que ens permet diferenciar-los (Figura 2). Cal destacar que
I'espectre de °Si-RMN CP-MAS pot presentar diferéncies depenent de la naturalesa
del precursor organic emprat. El catalitzador també té una influéncia molt important,

per exemple un petit canvi pel que fa al contraié del catalitzador nucledfil mentre que la
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resta de parametres es mantenen idéntics, pot donar lloc a diferéncies en I'espectre de
#Si-RMN CP-MAS.
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Figura 2. Tipus de Si segons la funcionalitzacio i el grau de condensacié. Exemple d’'un
espectre de °Si-RMN CP-MAS

- Determinaci6 de la superficie especifica mitjancant el métode BET:

La técnica BET (Brunauer-Emmett-Teller)'* ens déna informacié de la porositat
dels materials, de la seva superficie especifica i de la mida i distribucié dels porus. En
el métode BET generalment es determina la quantitat de nitrogen gas adsorbit a 77 K
en un interval de pressions relatives (p/p°) entre 0 i 1 atmosfera. D’aquesta manera,
variant la pressio relativa de 0 a 1 el gas és adsorbit i després es desorbeix un altre
cop tornant la pressi6 cap a 0. En aquestes condicions es poden adsorbir
consecutivament diferents capes moleculars sobre la superficie del solid. Per poder
determinar l'area superficial cal identificar la quantitat adsorbida que correspon a una
capa monomolecular.

La quantitat de gas adsorbit a una temperatura determinada i per un rang de
pressions relatives es representa en un grafic anomenat isoterma d’adsorcié.’ L’any

1940 Brunauer, Deming, Deming i Teller establiren la classificacio de les isotermes en

4 - Brunauer, S.; Emmett, P.H.; Teller, E. J. J. Am. Chem. Soc. 1938, 60, 309.

® _ Keller, J. U.; Staudt, R. Gas adsorption equilibria. Experimental methods and adsortive isothems.
Springer, Boston, 2005.
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base a cinc tipus. Més tard, 'any 1985 la IUPAC (International Union of Pure and
Applied Chemistry) classifica les isotermes en sis tipus: les cinc isotermes BDDT ja

establertes més una sisena que implicava diferents etapes o passos (Figura 3).

Volum Adsorbit

N 7

v

Pressié relativa, p/p°

Figura 3. Isotermes d’adsorcié de nitrogen per diferents tipus de materials

Les isotermes més habituals soén les de tipus I, 11 IV.

- Tipus I: sbén isotermes de tipus Langmuir, caracteristiques de soOlids
microporosos, on I'adsorcio té lloc a pressions relatives baixes. Pero el métode
BET no es pot emprar per mesurar la superficie especifica de materials

MiCcroporosos.

- Tipus Il: descriuen l'adsorci6 a materials mesoporosos que presenten una
adsorcid en monocapes a pressions baixes i saturacid de l'adsorcié en
multicapes a pressions elevades, perd sense corbes d’histéresi. La interaccié
entre adsorbat-adsorbent és forta. També soén caracteristiques de solids

macroporosos 0 No POrosos.

- Tipus lll: s’observa en sistemes on la interaccié adsorbat-adsorbent és petita,

per materials macroporosos.

- Tipus IV: representa una isoterma d’adsorcid amb histéresis. Descriuen
ladsorcié de solids mesoporosos especials, caracteristica de materials
mesoestructurats com els de tipus MCM-41. En aquest cas, hi ha un augment
important de la quantitat de gas adsorbit a pressions relatives intermédies i

passa per mitja d’'un mecanisme d’emplenat en multicapes.
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- Tipus V: es tracta d’'una desviacio de les corbes de tipus IV. L’adsorcio-desorcio
té lloc a una pressio relativa p/p® = 0.5.

- Tipus VI: presenten una adsorcié en multicapes esglaonada.

Perd els materials reals sovint presenten isotermes d’adsorcié que sén una
combinacié d’aquests tipus. Moltes vegades els materials mesoporosos tenen una
certa quantitat de microporus que es reconeix per una adsorcid6 més gran a baixes
pressions seguida d’'una adsorcio de tipus V.

Els cicles d’histéresi estan associats amb la condensacio capil-lar. Quan durant
I'adsorci6 té lloc la condensacio capil-lar apareixen cicles histéresis. Aquest fenomen
té lloc quan, en primer lloc, el gas s’adsorbeix als porus. Després, quan s’ha

subministrat una quantitat suficient de gas, aquest espontaniament condensa a estat
liquid en linterior dels porus.

Els cicles d’histéresi també han estat classificats per la IUPAC, i n’hi ha quatre
tipus (Figura 4).

"y - 1
H‘i HJ
=
o]
— . i
8 __-F_-;J-":_I /——;}_:"
T k=
< ¥
= e - S
2 H H
o 3 4
>
)
__,_-f_':_- ——
7

Pressio relativa, p/p°

Figura 4. Representacioé esquematica de la classificacié de cicles d’histéresi segons la IUPAC

Els cicles d’histéresi més habituals son els de tipus H1 i H2:

- Tipus H1: Les branques d’adsorcié i de desorcié sén practicament paral-leles.
Tipiques de materials mesoestructurats tals com SBA-15, MCM-41, MCM-48, etc.

- Tipus H2: Son caracteristiques de materials amb un grau de desordre més gran.

Generalment |la branca de desorcio té una pendent més pronunciada que la d’adsorcio.
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La forma de les corbes déna informacié sobre la mida dels porus (p/po del punt
d’histéresi), el seu volum (area formada per les corbes d’adsorci6é i desorcid) i la

distribucio dels seus diametres (pendent de la zona d’histéresi).
- Microscopia electronica:

Per conéixer la morfologia dels materials s’utilitza la microscopia electronica de
transmissio (TEM, Transmission Electron Microscopy) i també la microscopia

electronica de rastreig (SEM, Scanning Electron Microscopy).

En el cas de la microscopia electronica de transmissid es pot observar
directament la imatge formada pels electrons que travessen una fina capa del material.
D’aquesta manera es poden veure els canals mesoporosos del solid, aixi com el tipus
d’estructura que formen els porus, sempre i quan el material sigui organitzat. També
es pot calcular el parametre de cel-la, que és la suma entre el diametre de porus i el

gruix de la paret.

Es pot fer servir la microscopia electronica de rastreig per a conéixer I'aspecte
superficial i la textura de la mostra, aixi com la forma i mida de les particules que el
formen. En aquest cas, no és necessari tenir mostres amb un gruix molt petit perqué el
microscopi explora la superficie de la mostra, recoberta per una capa molt prima de
metall, punt per punt. Els electrons del feix que recorre la mostra poden dispersar-se o
provocar I'aparicio d’electrons secundaris. Els electrons perduts i els secundaris son
recollits i comptats per un dispositiu electronic que genera un pixel. S’obtenen imatges

tridimensionals realistes de la superficie de la mostra.
- Difracci6 de raigs X de pols:

Una altra manera de saber si el solid és ordenat o no és amb la difraccié de raigs
X en pols (powder-XRD). En irradiar la mostra el raig incident interacciona amb els

diferents plans atdomics que conté aquesta, seguint la llei de Bragg:
n-a= 2dhk|sin6

on O és l'angle entre el raig incident i el pla, dn I'espaiat entre dos plans iguals

consecutius, i A la longitud d’ona del raig incident (Figura 5).
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0
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Figura 5. Representacié de la llei de Bragg

Aixi doncs, coneixent el raig incident i els angles als quals es dispersa aquest
raig, que €s el que es mesura, es poden determinar les distancies entre els plans de la
mostra. Si aquesta és ordenada es veuen pics ben definits i es pot conéixer el tipus

d’estructura que presenta. Si el material és amorf no s’obtenen senyals clares.

Els grafics de difraccié de raigs X en pols s’acostumen a representar com la
intensitat, en unitats arbitraries, en funcié del parametre g, on q = (4=sin6)/A. A la figura
6 podem veure alguns exemples de difraccié de raigs X en pols de materials que

presenten diferents estructures.
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Material amorf
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Figura 6. Exemples de difraccié de raigs X en pols
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1. INTRODUCCIO
1.1. Autoestructuracio en materials hibrids

Els materials hibrids organico-inorganics basats en silice, com tots els materials
preparats mitjangant el procés sol-gel, sébn materials amorfs. Un dels reptes en la
preparacio de materials hibrids és dirigir 'organitzacio i I'estructuracié d’aquests per tal
d’aconseguir una optima accessibilitat a la funcionalitat organica. En aquest sentit, s’ha
desenvolupat la formacié de materials hibrids mesoestructurats mitjangant I'is de

tensioactius com a agents estructurants.

Per altra banda, durant els ultims 10 anys s’han descrit treballs molt interessats
que fan referéncia a I'autoorganitzaci'® de materials hibrids sense necessitat d’afegir
agents estructurants als precursors per part dels grups de R. J. P. Corriu" i J. J. E
Moreau / M. Wong Chi Man.' L’existéncia d’interaccions febles, I'efecte zstacking
entre grups aromatics i la formacié de ponts d’hidrogen intermoleculars poden conduir

a l'organitzacio dels components organics a I'interior del material solid.

Els precursors organics Dbisillats presenten una major habilitat

d’autoorganitzacié que els precursors organics monosililats. De fet, hi ha pocs

'® _Fujita, S.; Inagaki, S. Chem Mater. 2008, 20, 891.

' - a) Boury, B.; R. J. P. Corriu. Chem. Commun. 2002, 795. b) Cerveau, G.; Chappellet, S.; Corriu,
R. J. P. J. Mater. Chem. 2003, 13, 2885. c¢) Muramatsu, H.; Corriu, R. J. P.; Boury, B. J. Am.
Chem. Soc. 2003, 125, 854. d) Cerveau, G.; Corriu, R. J. P.; Framery, E.; Lerouge, F. Chem.
Mater. 2004, 16, 3794. e) Boury, B.; Corriu, R. The Chemical Record 2003, 3, 120. f) Alauzun,
J.; Mehdi, A.; Reyé, C.; Corriu, R. J. P. J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 11204. g) Mouawia, R.;
Mehdi, A.; Reyé, C.; Corriu, R. J. P. J. Mater. Chem. 2007, 17, 616. h) Alauzun, J.; Besson, E. ;
Mehdi, A.; Reyé, C.; Corriu, R. J. P. Chem. Mater. 2008, 20, 503. i) Alauzun, J. Mehdi, A.;
Movawia, R. J. Sol-Gel Sci. Technol. 2008, 46, 383.

18.-a) Moreau, J. J. E.; Vellutini, L.; Wong Chi Man, M.; Bied, C. Chem. Eur. J. 2003, 9, 1594. b)
Dautel, O. J.; Lere-Porte, J.-P.; Moreau, J. J. E.; Wong Chi Man, M. Chem. Commun. 2003,
2662.. c) Moreau, J.J.E. ; Vellutini, L. ; Bied, C. ; Wong Chi Man, J. Sol-Gel Sci. Techn. 2004, 31,
151. d) Moreau, J.J.E.; Vellutini, L.; Wong Chi Man, M.; Bied, C.; Dieudonné, P.; Bantignies, J.L.;
Sauvajol, J.L. Chem. Eur. J. 2005, 11, 1527. €) Moreau, J.J.E.; Pichon, B.P.; Wong Chi Man, M.;
Bied, C. J. Mater. Chem. 2005, 15, 3929. f) Dieudonné, P.; Moreau, J.J.E.; Vellutini, L.; Wong Chi
Man, M.; Bantignies, J.L.; Bied, C.; Sauvajol, J.L. J. Mater. Chem. 2005, 15, 4943. g) Moreau,
J.J.E.; Vellutini, L.; Bied, C.; Wong Chi Man, M. Self-Organized Bridged Silsesquioxanes. In
Organosilicon Chemistry VI: From Molecules to Materials, Auner N., and Weis, J. Eds., Wiley-
VCH, 2005, Vol. 2, pp 962-966. h) Pichon, B. P.; Wong Chi Man, M.; Dieudonné, P.; Bantignies,
J.-L.; Bied, C.; Sauvajol, J.-L., Moreau, J. J. E. Adv. Func. Mater. 2007, 17, 2349. i)
Karatchevtseva, |.; Cassidy, D. J.; Wong Chi Man, M.; Mitchell, D. R. G.; Hanna, J. V.; Carcel, C;
Bied, C.; Moreau, J. J. E.; Bartlett, J. R. Adv. Funct. Mater. 2007, 17, 3926. j) Nobre, S. S.; Brites,
C. D. S,; Ferreira, R. A. S.; Bermudez, V. de Z.; Carcel, C. ; Moreau, J. J. E.; Rocha, J.; Wong
Chi Man, M. ; Carlos, L. D. J. Mater. Chem. 2008, 18, 4172.
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exemples d’autoorganitzaciéo per aquests darrers. N'és un exemple la hidrolisi de

I'octadeciltriclorosila, C1gH37SiCls, que déna lloc a la formacié d’una estructura laminar.
19,17a

Pel que fa als precursors organics bisililats, Moreau i col-laboradors van
sintetitzar els monomers que es mostren a la figura 7,% caracteritzats per contenir
grups urea, que mitjangant hidrolisi en solucié acida, van donar lloc a materials
autoestructurats amb morfologies molt interessants tals com fibres helicoidals, esferes
i tubs buits, i estructures laminars ordenades a llarga distancia. L’autoestructuracio

dels materials hibrids es deguda a les interaccions d’enllag d’hidrogen entre grups

urea.
{a) ib)
H
G M SIGRY;
T " g it
NN
'NH R M h@h v Si{GR);
c%\h/\/\swcmg
{c)
X X
fRG:IgEi/\/\h! r..‘l/\/\/\/\/\/\hl h/\/\ﬁifcﬁfh
H H H H

Figura 7. Precursors bisililats amb interaccions d’enlla¢ d’hidrogen entre grups urea

El precursor quiral 1,2-diureidociclohexanic (a), donada la seva capacitat
d’associaciéo per enllagos d’hidrogen, condueix a la formacié de fibres hibrides

helicoidals amb configuracié (R,R) o (S,S) segons el precursor del qual es parteixi.?*®

S’ha observat que les molécules amb grups funcionals urea, com els

20¢ i (c),'80:181200.200 tanen |3 particularitat de formar ponts d’hidrogen

precursors (b)
intermoleculars. L’autoorganitzacid en el precursor (b) s’atribueix també a les

interaccions z-stacking entre els grups fenil. A partir d’aquests precursors s’ha descrit

' - Parikh, A. N.; Schivley, M. A.; Koo, E.; Seshadri, K.; Aurentz, D.; Mueller, K.; Allara, D. L. J. Am.
Chem. Soc. 1997, 119, 3135.

20_ a) Moreau, J. J. E.; Vellutini, L.; Wong Chi Man, M.; Bied, C. J. Am. Chem. Soc. 2001, 123, 1509.
b) Moreau, J. J. E.; Vellutini, L.; Wong Chi Man, M.; Bied, C.; Bantignies, J.-L.; Dieudonné, P.;
Sauvajol, J.-L. J. Am. Chem. Soc. 2001, 123, 7957. c) Moreau, J. J. E.; Pichon, B. P.; Wong Chi
Man, M.; Bied, C.; Pritzkow, H.; Bantignies, J.-L.; Dieudonné, P.; Sauvajol, J.-L. Angew. Chem.
Int. Ed. 2004, 43, 203. d) Moreau, J.J.E.; Vellutini, L.; Bied, C.; Wong Chi Man, J. Sol-Gel Sci.
Techn. 2004, 32, 63.
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la primera sintesi de materials hibrids autoorganitzats amb estructura laminar a llarga

distancia. Les cadenes hidrocarbonades llargues, d’entre 10 i 12 carbonis, afavoreixen

I'organitzacioé, mentre que amb cadenes més curtes s’obtenen materials amorfs. Per

tant, I'autoestructuracié s’atribueix a la combinacié d’interaccions d’enllag d’hidrogen

entre grups urea i d’'interaccions de van del Waals entre cadenes alquiliques llargues.

L’organitzacié dels components organics en el precursor es manté en el solid un cop

format el polimer (Esquema 10).
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Esquema 10. Ordenament degut a grups funcionals urea i cadenes hidrocarbonades llargues, i

representacio de I'estructura laminar

Cal destacar, pero, que la hidrolisi i condensacié del precursor (c) catalitzada
per fluorur d’amoni (catalisi nucledfila) amb una quantitat estequiométrica d’aigua en
etanol dona lloc a materials amorfs. En canvi, un gran excés d’aigua en preséncia HCI
(catalisi acida) permet la formacié d’'una estructura laminar amb diferents distancies
interlaminars depenent de la longitud de I'espaiador organic. Probablement, les

interaccions hidrofobes sén més favorables en aigua que en etanol.'

Mitjancant I'espectroscopia d’infraroig es va analitzar l'autoestructuracié de
tipus laminar originada per aquest tipus de subestructures organiques i es va

determinar la preséncia d’enllagos d’hidrogen entre grups urea al material final. '8%2%

Per altra banda, Cerveau, Bellec i col-laboradors van descriure que derivats
bis- i tetrasililats del tetratiofulvalé (TTF) que contenen funcions carbamat donen lloc a
materials hibrids autoorganitzats®® (Figura 8). En aquest cas, els grups carbamat
juguen un paper important en l'autoorganitzacié del material, també mitjancant

enllagos d’hidrogen.

2. a) Bellec, N.; Lerouge, F.; Jeannin, O.; Cerveau, G.; Corriu, E. J. P. ; Lorcy, D. J. Organometallic
Chem. 2006, 691, 5774. b) Cerveau, G.; Corriu, R. J. P.; Lerouge, F.; Bellec, N.; Lorcy, D.; Nobili,
M. Chem. Commun. 2004, 396.
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Figura 8. Precursors polisililats amb grups TTF i funcions carbamat

Per altra banda, en partir da-w-bis(trimetoxisilil)alquils® amb cadenes
alquilidéniques llargues s’ha observat que I'estructura del material final depén tant de
la longitud de la cadena alquilica com de les condicions experimentals. La hidrolisi i
policondensacié d’aquests precursors dona lloc a un material amorf quan s’utilitza THF
con a dissolvent. En canvi, en aigua a pH=1.5 déna lloc a la formacié d’'un material
autoestructurat, amb una estructura laminar (per 12-18 CH,), gracies a les interaccions
hidrofobes de tipus van der Waals o bé amb una estructura hexagonal (per 30 CH,)
degut al doblegament de les cadenes i 'auto-associacié d’aquestes formant micel-les
(Esquema 11). A més, s’han preparat materials hibrids partint d’aquests precursors
funcionalitzats® a la cadena alquilica amb grups SH, grups amino i grups acid

carboxilic, amb propietats quelatants envers metalls de transicié i ions lantanids.

2_ a) Corriu, R.J.P.; Alauzun, J.; Mehdi, A.; Movawia, R. J.Sol-Gel Sci. Technol. 2008, 46, 383. b)
Alauzun, J.; Mehdi, A.; Reyé, C.; Corriu, R. J. P. J. Mater. Chem. 2005, 15, 841.
% _a) Alauzun, J.; Mehdi, A.; Reyé, C.; Corriu, R. J. P. Chem. Commun. 2006, 347.
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Auto-associacio

Sy

hidrolisis

AAAAA A

Auto-associacio

Esquema 11. Autoestructuracio a partir d’ a-w-bis(trimetoxisilil)alquils

Aquests tipus de materials s’han usat també en el camp del reconeixement
molecular. El motiu de reconeixement poden ser diferents interaccions intermoleculars
reversibles, com interaccions de Van der Waals, electroestatiques, d’enlla¢ d’hidrogen
o per coordinacid. Per exemple, s’ha preparat un material hibrid per cogelificacié amb
TEOS d'un derivat sililat de I'acid cianuric associat amb melamina mitjangcant enllagos
d’hidrogen.?* Aquestes interaccions permeten I'eliminacié completa de la melaminaii la
re-incorporacio al material hibrid (Esquema 12). També s’han sintetitzat organosiliques
basades en el reconeixement molecular entre dos precursors monosililats (Esquema
13), per exemple, en I'associacié de derivats sililats d’adenina i timina per enllagos

d’hidrogen (Esquema 14).%° En aquest cas s’ha assolit autoestructuracio.

24.-a) Arrachart, G. ; Creff, G.; Wadepohl, H.; Christophe, B. ; Bonhomme, C.; Babonneau, F.;
Alonso, B.; Bantignies, J-L.; Carcel, C.; Moreau, J.J.E.; Dieudonné, P.; Sauvajol, J-L.;
Massiot, D.; Wong Chi Man, M. Chem. Eur. J. 2009, 15, 5002. b) Arrachart, G.; Carcel, C.;
Trens, P. ; Moreau, J.J.E. ; Wong Chi Man, M. Chem Eur. J. 2009, 15, 6279.

% a) Arrachart, G.; Carcel, C.; Moreau, J. J. E.; Hartmeyer, G.; Alonso, B.; Massiot, D.; Creff, G.;
Bantignies, J.-L.; Dieudonné, P.; Wong Chi Man, M.; Althoff, G.; Babonneau, F.; Bonhomme, C.
J. Mater. Chem. 2008, 18, 392. b) Moreau, J.J.E.; Pichon, B.P.; Arrachart, G.; Wong Chi Man, M.;
Bied, C. New J. Chem. 2005, 29, 653.
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[ i N
e
N * SilGET,
+ [ —
I";C ¥ I"'\-l-'dl:
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Esquema 12. Representacio d’'un material hibrid impremtat amb melamina

Racaneirarani

malacular
(E,Si SitDEL); > (EI;Si— SitDEL);
Fracursars sililals

N alarial hiktric

Hx01

n

Esquema 13. Reconeixement molecular entre dos precursors sililats
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Sli(OEt)g,
(CH2)11
//\N
N
ZN
H\Nﬁ) hidrolisis
H EH NaOH
.l o,
O N~
N—
L (CH2)41
Si(OEt)s

Esquema 14. Reconeixement molecular entre derivats sililats d’adenina i timina per enllagos

d’hidrogen

En resum, les interaccions d’enlla¢ d’hidrogen intermoleculars, les interaccions
febles entre cadenes hidrocarbonades llargues i la interaccié zstacking, juguen un
paper important en l'autoestructuracié dels materials hibrids. Finalment, cal destacar
que l'autoestructuraciéo de materials hibrids esta limitada a I'is d’organotrialcoxisilans
amb unitats organiques relativament petites i senzilles i la introduccié de fragments

organics més grans i complexos es presenta encara avui en dia com un important

repte a seguir.
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1.2. Metatesi. Catalitzadors de metatesi. Recuperacié i reciclatge
1.2.1. Reaccioé de metatesi. Tipus de reaccions de metatesi

La metatesi s’ha convertit al llarg de les dues darreres décades en una de les
reaccions quimiques més importants. Es presenta com una poderosa eina per a la
formacio de dobles enllagos carboni-carboni i avui en dia és ampliament utilitzada en la
sintesi organica, aixi com en la quimica dels polimers, dels materials i de la

medicina.?®

La extraordinaria importancia que la metatesi té actualment ha portat a la
concessio del premi Nobel de Quimica de 'any 2005 a Chauvin, Grubbs i Schrock pels

seus treballs en aquest camp.

El primer exemple de reaccié de metatesi el trobem en la polimeritzacio
d’'olefines descrita per Karl Ziegler a mitjans del segle XX, on s’utilitzaven catalitzadors
de tipus “Ziegler”, formats per mescles d’oxids o de clorurs de metalls de transicié i un
acid de Lewis fort. Algunes d’aquestes mescles presentaven una gran activitat en
reaccions de metatesi creuada d’alquens 6 en reaccions de polimeritzacié per
metatesi, perd eren molt poc compatibles amb la majoria de grups funcionals. Aixo les

feia poc adients per al seu Us en sintesi organica, de manera que la metatesi va

% _ Per alguns articles de revisié sobre diferents tipus de reaccions de metatesi i el seu Us en sintesi
organica, vegeu: a) Grubbs, R. H.; Miller, S. J.; Fu, G. C. Acc. Chem. Res. 1995, 28, 446; b)
Schmalz, H-G. Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1995, 34, 1833; c) Schuster, M.; Blechert, S. Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 1997, 36, 2037; d) Grubbs, R. H.; Chang, S. Tetrahedron 1998, 54, 4413; e)
Armstrong, S. K. J. Chem. Soc., Perkin Trans 1 1998, 371; f) Randall, M. L.; Snapper, M. L. J.
Mol. Catal. A 1998, 133, 29; g) lvin, K. J. J. Mol. Catal. A 1998, 133, 1; h) Pariya, Ch.;
Jayaprakash, K.N.; Sarkar, A. Coord. Chem. Rev. 1998, 168, 1; i) Maier, M. E. Angew. Chem. Int.
Ed. 2000, 39, 2073; j) Furstner, A. Angew. Chem. Int. Ed. 2000, 39, 3012; k) Roy, R.; Das, S. K.
Chem. Commun. 2000, 519. 1) Buchmeiser, M. R. Chem. Rev. 2000, 100, 1565. Il) Trnka, T. M;
Grubbs, R. H. Acc. Chem. Res. 2001, 34, 18; m) Hoveyda, A. H.; Schrock, R. R. Chem. Eur. J.
2001, 7, 945. n) Felpin, F.-X.; Lebreton, J. Eur. J. Org. Chem. 2003, 3693. o) McReynolds, M. D.;
Dougherty, J. M.; Hanson, P. R. Chem. Rev. 2004, 104, 2239. p) Deiters, A.; Martin, S.F. Chem.
Rev. 2004,104, 2199. q) Grubbs, R. H. Tetrahedron 2004, 60, 7117. r) Katayama, H.; Ozawa, F.
Coord. Chem. Rev. 2004, 248, 1703. s) Astruc, D. New J. Chem. 2005, 29, 42. t) Katz, T. J.
Angew. Chem. Int. Ed. 2005, 44, 3010 u) Conrad, J.C.; Fogg, D.E. Current Organic Chemistry
2006, 10, 185. v) Grela, K.; Michrowska, A.; Bieniek, M. Chem. Rec. 2006, 6, 144. w) Bruneau,
C.; Dixneuf, P. H. Angew. Chem. Int. Ed. 2006, 45, 2176. x) Gradillas, A.; Pérez-Castells, J.
Angew. Chem. Int. Ed. 2006, 45, 6086. y) Madsen, R. Eur. J. Org. Chem. 2007, 399. z1)
Deshmukh, P. H.; Blechert, S. Dalton Trans 2007, 2479. z2) Colacino, E.; Martinez, J.; Lamaty, F.
Coord. Chem. Rev. 2007, 251, 726. z3) Kotha, S.; Lahiri, K. Synlett 2007, 2767. z4) Boeda, F.;
Clavier, H.; Nolan, S. P. Chem. Commun. 2008, 2276. z5) Donohoe, T. J.; Fishlock, L. P.;
Procopiou, P. A. Chem. Eur. J. 2008, 14, 5716. z6) Samojlowicz, C.; Bieniek, M.; Grela, K. Chem.
Rev. 2009, 109, 3708. z7) van Otterlo, W. A. L.; de Koning, C. B.; Chem. Rev. 2009, 109, 3743.
z8) Diesendruck, C.E.; Tzur, E. Lemcoff, N.G. Eur. J. Inorg. Chem. 2009, 4185.
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quedar restringida durant molt anys al camp industrial en la produccié de polimers no

funcionalitzats.?69%

El terme metatesi va ser proposat I'any 1967 per Calderon, referint-se al tipus de
reaccions on es produeix una recombinacié de dos dobles enllagos carboni-carboni,
normalment catalitzada per metalls (Esquema 15). La seva etimologia prové del grec,
on meta (canvi) i tithemi (lloc), formen el nou terme metathesis, (canvi de lloc,

transposicio).
R Ra
N—" catalitzader J [
R Ra

Esquema 15. Metatesi d’olefines

Les reaccions de metatesi es poden classificar en dos grans tipus, segons si es
produeixen entre dos alquens o entre un alqué i un alqui. També es pot partir de dos
triples enllacos carboni-carboni en Il'anomenada metatesi d’alquins, que no

comentarem, ja que els catalitzadors usats son diferents.

Pel que fa a la metatesi d’alquens, depenent de les olefines de partida i de les
condicions de la reaccié es poden donar diferents tipus de processos de metatesi

(Esquema 16).

La metatesi intramolecular de diens, o Ring-Closing Metathesis (RCM), és,
probablement, la que ha estat més utilitzada en el mén académic. Ha permeés la
preparacio, partint de diens aciclics, de carbo- i heterocicles de diferents mides i de
gran diversitat de productes naturals. Un altre tipus, que pot competir amb la RCM, és
la Acyclic Diene Metathesis (ADMET), que s'utilitza per a la preparacié de polimers,
basicament a la industria. Cal treballar en condicions d’alta dilucié i superior

temperatura per afavorir el procés intramolecular.

# _ Weissermel, K.; Arpe, H.-J. Industrial Organic Chemistry, 4th Edition; Wiley-VCH, 2003.
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Esquema 16. Tipus de reaccions de metatesi d’olefines

En cas de partir d’olefines cicliques poden tenir lloc la Ring-Opening Metathesis
(ROM), que déna molécules aillades, o bé la Ring-Opening Metathesis Polymerization

(ROMP), on a més de I'obertura de I'anell es produeix una posterior polimeritzacio.

Si les olefines provenen de molécules diferents tindra lloc la Cross-Metathesis

(CM), de manera que s’obtenen dos nous alquens amb els substituents creuats.

Finalment, també sén molt interessants des del punt de vista sintétic les
anomenades reaccions en tandem on s’encadena més d’'una metatesi consecutiva, o

bé una metatesi seguida d’un altre tipus de reaccié sobre els productes de la primera.
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Pel que fa a la metatesi d’enins,?® es parteix d’un enlla¢ doble i d’'un de triple.
La reaccio és catalitzada per carbens metal-lics del mateix tipus que els emprats en la
metatesi de diens. També es poden fer servir metalls de transicid en baix estat
d’oxidacid, com ara Pt(Il), Ru(ll) o Ir(l). Aquesta metatesi intramolecular és un procés
amb economia d’atoms. Formalment es pot visualitzar com una migracié de la part

alquilidé cap a la part alqui (Esquema 17).

R1
R |
Rq 3 HCx. R3
\CH (|; catalitzador \C’w
e e s )

Esquema 17. Metatesi d’enins

Els diens obtinguts mitjangant aquest métode es presenten com excel-lents
substrats de partida per la cicloaddicié de Diels-Alder, un altre procés amb economia

d’atoms.

1.2.2. Mecanisme de la metatesi

Durant els primers temps de la metatesi, el mecanisme era completament
desconegut, principalment perqué els precatalitzadors usats eren mescles on es
trobava gens o poc definit quina era I'espécie catalitica. EI mecanisme acceptat per la
metatesi de diens va ser proposat per Chauvin® I'any 1971. Segons aquest autor el
mecanisme de la metatesi d’olefines requereix una espécie metall-alquilidé a la qual es
coordina l'olefina. A partir d’aqui tenen lloc alternativament una cicloaddicié [2+2], que
produeix un intermedi metal-laciclobutanic, i una cicloreversié en sentit perpendicular a
I'anterior, on es genera una nova olefina i es recupera una espécie metall-alquilide,

que pot iniciar un nou cicle catalitic (Esquema 18).

% _ Per a alguns articles de revisio sobre metatesi d’enins i el seu Us en sintesi organica, vegeu: a)
Mori, M. Top. Organomet. Chem. 1998, 1, 133. b) Poulsen, C. S.; Madsen, R. Synthesis 2003, 1.
c) Diver, S. T.; Giessert, A. J. Chem. Rev. 2004, 104, 1317. d) Mori, M. J. Mol. Cat. A: Chem.
2004, 213, 73, e) Maifeld, S. V.; Lee, D. Chem. Eur. J. 2005, 11, 6118, f) Mortreux, A.; Coutelier,
O. J. Mol. Cat. A:Chem. 2006, 254, 96, g) Hansen, E.C.; Lee, D. Acc. Chem. Res. 2006, 39,
509.h) Mori, M. Adv. Synth. Catal. 2007, 349, 121. i) Diver, S. T. Coord. Chem. Rev. 2007, 251,
671. j) Villar, H.; Frings, M.; Bolm, C. Chem. Soc. Rev. 2007, 36, 55. k) Grela, K. Angew. Chem.
Int. Ed. 2008, 47, 5504. Per un article del grup de recerca sobre metatesi d’enins: 1) Moreno-
Manas, M.; Pleixats, R.; Santamaria, A. Synlett 2001, 1784.

2 _ Chauvin, Y.; Hérisson, J.L.: Makromol. Chem. 1971, 141, 161.
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Esquema 18. Mecanisme de la metatesi intramolecular de diens

La nova olefina formada depén en el primer cicle del grup R present en el
complex precatalitic, mentre que a partir del segon cicle depén del substrat. Totes les

etapes son reversibles.

Pel que fa a la metatesi d’enins catalitzada per complexos alquilidénics, el
mecanisme® és una qiesti6 no del tot resolta, ja que hi ha dues vies possibles
diferents, en un cicle catalitic analeg al de la metatesi de diens, perd amb la
intervenciéo d’espécies metal-laciclobuténiques. En l'anomenada yne-then-ene el
catalitzador reaccionaria en primer lloc amb el triple enllag i posteriorment amb el doble

enllag (Esquema 19).

. a) Diver, S. T. Journal of Molecular Catalysis A: Chemical 2006, 254, 29. b) Dieltiens, N.;
Moonen, K.; Stevens, C. V. Chem. Eur. J. 2007, 13, 203.
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Esquema 19. Mecanisme de la metatesi d’enins. Via yne-then-ene

En l'altra via, coneguda com ene-then-yne, ho faria primer amb el doble enllag i

després amb el triple enllag (Esquema 20).%"

O =

[M=—=CH—R

(2 LT
k Q[M] % @‘/\

AN

Esquema 20. Mecanisme de la metatesi d’enins. Via ene-then-yne

De fet, es considera que els dos mecanismes poden tenir lloc a la vegada,

predominant I'un o l'altre segons quin sigui el substrat de partida.

¥ - Lloyd-Jones, G.C.; Margue, R.G.; de Vries, J.G. Angew. Chem. Int. Ed. 2005, 44, 7442.
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1.2.3. Catalitzadors de metatesi

A partir del coneixement del mecanisme es van poder desenvolupar tota una
série de complexes metall-alquilidé® actius en la metatesi, que permetien treballar en
condicions de reaccié més suaus i que eren compatibles amb la preséncia de grups

funcionals.

El primer d’ells que va ser utilitzat d’'una forma general és el complex de molibdé
1 (Figura 9), introduit per Schrock.®® Perd la seva gran afinitat per 'oxigen el fa molt
sensible a 'aire i a 'aigua i, per tant, el seu Us requereix d’'una gran precaucié. A més
és incompatible amb la preséncia de grups hidroxil i carbonil. Tot i aixd, ha estat for¢a
utilitzat, ja que fins fa poc era el catalitzador més actiu que es coneixia i I'inic que

permetia la formacié d’olefines tri- i tetrasubstituides per metatesi.

Filyy
Cl, | R
‘Euﬂ
N =gy
_Nc. Filyy
FiGo )~
>< Fh 2a R=CH=CFh,
Fal CFy
CFa 26 R=Fh

Figura 9. Catalitzadors d’Schrock i de Grubbs

L’avenc més important va arribar amb la introduccié per part de Grubbs* dels
alquilidens de ruteni de tipus 2. Aquests catalitzadors (el terme precatalitzador o
iniciador és més rigorés) son menys actius i molt sensibles als impediments estérics,
perdO més senzills de preparar i estables a l'aire a temps curts, malgrat que cal
treballar-hi en atmosfera inert. A més sén compatibles amb una gran quantitat de
grups funcionals (alcohols, carbonils), i per tant s’han convertit en els més utilitzats. El
complex 2b (Figura 9) ha estat comercialitzat i es coneix com a catalitzador de Grubbs
de primera generacio, tot i que presenta com a principals desavantatges la seva

limitada estabilitat i baixa activitat envers olefines substituides.

%2 _ Bieniek, M.; Michrowska, A.; Usanov, D.L.; Grela, K. Chem. Eur. J. 2008, 14, 806.

% _ Schrock, R.R.; Murdzek, J.S.: Bazan, G.C.: Robbins, J.: DiMare, M.: O’'Reagan, M; J. Am. Chem.
Soc. 1990, 112, 3875.

% a) Nguyen, S.T.; Grubbs, R.H.; Ziller, JW.; J. Am. Chem. Soc. 1993, 115, 9858, b) Schwab, P.;
France, M.B.; Ziller, J.W.; Grubbs, R.H.; Angew. Chem. Int. Ed. Eng., 1995, 34, 2039.
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Posteriorment, Grubbs® ha descrit modificacions d’aquests alquilidens de ruteni
incorporant diverses bases de Schiff derivades de salicilaldehids com a lligands
quelatants, amb el que s’aconsegueix una major estabilitat del complex (vegeu 3 a
Figura 10). Una altra variacié descrita per Hoveyda® incorpora un lligand quelatant
derivat d’orto-isopropoxiestiré i també augmenta l'estabilitat del complex, permetent
que el catalitzador fins i tot pugui ser recuperat per cromatografia (vegeu 4 a Figura 10,

catalitzador de Grubbs-Hoveyda de primera generaci6 que ha esdevingut comercial).

%q e
/N\F-':!u//\ph G/F:u/':c?a
| “FCyw
i H
K | &

Figura 10. Altres alquilidens de ruteni emprats com a catalitzadors de metatesi

Per una altra banda, una segona generacio de catalitzadors de ruteni, 5a i 5b
(Figura 11) incorporen carbens N-heterociclics (NHC) d’Arduengo com a lligands
substitutius d’'una fosfina. Es coneixen com a catalitzadors de Grubbs de segona

generacié® (Figura 11).

/ -
hMag—M N—h'es hMas—MN N—Nhag
Zl “, Fh -, Fh
F-':uj ”‘Huj
(o Al o Ay
Flys Filys
Ha 5h

hes = NMesitil = 2.4, -trimetilfenil

Figura 11. Catalitzadors de Grubbs de segona generacio

El mecanisme generalment acceptat es dissociatiu, amb una primera etapa de
dissociacio de la fosfina (kq) i una segona etapa de coordinacié de l'olefina (k)
(esquema 21). L'augment de I'activitat catalitica dels catalitzadors de Grubbs de

segona generacio respecte del de primera generacié es va atribuir inicialment a una

% . Chang, S.; Jones I, L.; Wang, C.; Henling, L.H.; Grubbs, R.H. Organometallics 1998, 17, 3460.

% _ Kingsbury, J.S.; Harrity, J.P.A.; Bonitatebus, P.J.; Hoveyda, A.H. J. Am. Chem. Soc. 1999, 121,
791.

. Weskamp, T.; Schattenmann, W.C.; Spiegler, M.; Herrmann, W.A.; Angew. Chem. Int. Ed. Engl.
1998, 37, 2490, b) Huang, J.; Stevens, E.D.; Nolan, S.P.; Petersen, J.L.; J. Am. Chem. Soc.
1999, 121, 2647, c) Scholl, M.; Trnka, T.M.; Morgan, J.P; Grubbs, R.H.; Tetrahedron Lett. 1999,
40, 2247, d) Ackermann, L.; Firstner, A.; Weskamp, T.; Kohl, F.J; Herrmann, W.A.; Tetrahedron
Lett. 1999, 40, 4787.
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més rapida dissociaci6 del lligand fosfina (etapa d’iniciacio, k1). Es creia també que els
ligands NHC presentaven un caracter c-donador més pronunciat que les fosfines.
Perd estudis posteriors® més aprofundits demostren que aquestes dues suposicions
no soén certes. Aixi, tot i que els catalitzadors de segona generacié sén molt més
actius, el procés d’iniciacio per dissociacio de la fosfina és més lent (menor k4). Pero la
propagacié del cicle catalitic és més rapida i eficient, donat que els catalitzadors de
Grubbs de segona generacié presenten una major preferéncia per la coordinacié de
I'olefina respecte a la re-associacio de la fosfina (k.1/k. menor) (esquema 21). Malgrat
el fort caracter o-donador dels lligands NHC, s’ha trobat que aquests donen menys
densitat electronica al metall que les fosfines. S6n menys labils que les fosfines i
confereixen més estabilitat als complexos metal-lics, donat que I'enllag Ru-NHC és

més fort que I'enllag Ru-PRs.

L L L
a7 \F - Py | R +clefina [ _\\\\H
RS, (CpRu=" s (ChRu

Cl s pCy, - clefina 1
PCys K. ks J

L = POy Catalitzader Grutits |

VA .
L= r'.-'es—NvN—r'.-'ES Catalitzader Grubtbs

Esquema 21. Mecanisme dissociatiu

Els complexos de segona generacid 5 sén molt més actius que els de primera
generacié 2, i en alguns casos fins i tot que el catalitzador de Schrock. S6n més
estables térmicament i més resistents a l'aigua i a 'oxigen. També sén compatibles
amb la majoria de grups funcionals, i poden formar olefines tri- i tetrasubstituides,
reaccions que no eren possibles amb el catalitzador de primera generacid. EI complex

5a és comercial, perd de preu elevat.

Grubbs va trobar que el catalitzador 5a, el qual conté el carbé N-heterociclic
saturat (SIMes) presenta una major activitat catalitica que el que conté el carbé N-

heterociclic insaturat (IMes), 5b.*

% _ a) Sandford, M. S.; Love, J. A.; Grubbs, R. H. J. Am. Chem. Soc. 2001, 123, 6543. b) Getty, K.;
Ulises, M. D-J.; Kennepohl, P. J. Am. Chem. Soc. 2007, 129, 15774. c) Torker, S., Merki, D.;
Chen, P. J. Am. Chem. Soc. 2008, 130, 4808.

% _ Scholl, M.; Ding, S.; Lee, C. W.; Grubbs, R. H. Org. Lett. 1999, 1, 953.
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Si es substitueix la fosfina restant pel lligand quelatant de Hoveyda s’obté un
catalitzador que ofereix una millor activitat enfront de certs tipus de substrats (olefines
electro-deficients). A més, és molt robust i estable i, ofereix avantatges pel que fa a la
reciclabilitat’ (vegeu 6a, Figura 12). Grela*' i Blechert,*? entre d’altres, han descrit
noves modificacions, introduint grups que fan més facil la dissociacié del lligand de
Hoveyda (vegeu 6b i 6c¢, figura 12), ja sigui per efectes electronics o per efectes
estérics. Aquesta familia de complexos es coneix amb el nom de catalitzadors de

Grubbs-Hoveyda de segona generacio, i el 6a també ha esdevingut comercial.

hag—M N-h'eas

hMaes—M MN—-h"asg hes—M M—h'as
izl

\( Cl J cl FI

Ru— Ru= - j —
?G/Q} ;c/@ﬂcz 4<
Ga &k fic O

Mes = Measitil = 2.4 E-trimetilfenil
Figura 12. Catalitzadors de tipus Grubbs-Hoveyda Il 6 de segona generacio

També s’han descrit modificacions dels catalitzadors alquilidénics de ruteni que
permeten realitzar reaccions de metatesi en medi aquds,* en liquids idnics,** aixi com

versions asimétriques dels catalitzadors de segona generacio.*’

Molt recentment, Grubbs ha descrit I'is de lligands bidentats basats en L-
prolina per a la preparacié de catalitzadors de metatesi*® (complexos 7a i 7b, Figura
13). ElI mecanisme d’iniciacié del catalitzador 7a no es coneix encara i s’esta
investigant, atés que tant la prolina com la triciclohexilfosfina es poden dissociar del

ruteni per formar un intermedi actiu de 14 e en el primer pas del cicle catalitic.

“0 - Garber, S.B.; Kingsbury, J.S.; Gray, B.L.; Hoveyda, A.H. J. Am. Chem. Soc. 2000, 122, 8168.

“-a) Grela, K.; Harutyunyan, S.; Michrowska, A.; Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 4038. b)
Michrowska, A.; Bujok, R.; Harutyunyan, S.; Sashuk, V.; Dolgonos, G; Grela, K. J. Am. Chem.
Soc. 2004, 126, 9318.

2 - Wakamatsu, H.; Blechert, S. Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 2403.

*3-a) Hong, S. H.; Grubbs, R. H. J. Am. Chem. Soc. 2006, 128, 3508. b) Burtscher, D.; Grela, K.
Angew. Chem. Int. Ed. 2009, 48, 442.

* - Kim, J.H.; Park, B.Y.; Chen, S-W.; Lee, S. Eur. J. Org. Chem. 2009, 2239.

48 _ a) Seiders, T. J.; Ward, D.W.; Grubbs, R.H. Organic Letters 2001, 3, 3225. b) Van Veldhuizen,
J.J.; Kingsbury, J.S.; Hoveyda, A.H. J. Am. Chem. Soc. 2002, 124, 4954. c) Vehlow, K,;
Maechling, S.; Blechert, S. Organometallics. 2006, 25, 25. d) Vougioukalakis, G. C.; Grubbs, R.
H. Chem. Eur. J. 2008, 14, 7545.

46 _ a) Samegc, J. S. M.; Grubbs, R. H. Chem. Commun. 2007, 2826. b) Samec, J. S. M.; Grubbs, R.
H. Chem. Eur. J. 2008, 14, 2686.
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Figura 13. Catalitzadors basats en lligands L-prolina

1.2.4. Mecanisme release-return en catalitzadors de Grubbs-Hoveyda

Per altra banda, un cop mostrats els catalitzadors més utilitzats en metatesi cal
tenir en compte el mecanisme a través del qual pot anar la reaccié. A 'esquema 22 es
mostra el mecanisme per una RCM pels catalitzadors de tipus Grubbs-Hoveyda de
primera generacié, 4, i de Grubbs-Hoveyda de segona generacio, 6a.*” Aixi, en
I'etapa d’iniciacid, i mitjangant un procés de metatesi amb un dels dobles enllagos del
dié de partida, té lloc la dissociacid del lligand estirénic i la formacié de I'espécie
alquilidénica c. La conversié de c en el producte final de RCM a través d’un intermedi
metal-laciclobutanic allibera l'espécie d, completant-se aixi I'etapa d’iniciacié. A
continuacio, en preséncia d’'un excés del dié de partida, I'espécie d inicia I'etapa de
propagacio, alliberant el producte final i etilé. Finalment, quan la concentracié de
substrat de partida és menor 6 aquest s’ha exhaurit, 'espécie d pot coordinar-se
novament al lligand quelatant estirénic de Hoveyda, regenerant aixi el complex de

partida 4 o 6a. Aquest mecanisme es conegut com de release-return 6 boomerang.*’

7 - a) Kingsbury, J. S.; Hoveyda, A. H. J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 4510. b) Hoveyda, A. H.;
Gillinghan, D. G.; Van Veldhuizen, J. J.; Kataoka, O.; Garber, S. B.; Kingsbury, J. S.; Harrity, J. P.
A. Org. Biomol. Chem. 2004, 2, 8.
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Esquema 22. Mecanisme release-return en la RCM pels catalitzadors 4 i 6a

A l'esquema 23 es mostra el mecanisme de formacié de I'espécie de ruteni
veritablement activa, b (complex de 14 €) en 'etapa d’iniciacié del cicle catalitic, tant
pel cas dels catalitzadors Grubbs-Hoveyda | i ll, 4 i 6a, com pels de Grubbs I'i ll, 2b i
5a. Cal destacar que pel cas dels catalitzadors 2b i 5a, la preséncia de lligand fosfina
en solucié pot desactivar el carbé de Ru abans que tot el substrat de partida s’hagi
consumit. De tota manera, aquesta desactivacié es menys important en 5a, on k, > k4

tal com s’ha esmentat abans (vegeu esquema 21).

S’ha observat que la iniciacio pel catalitzador de Grubbs-Hoveyda |, 4 (L =
PCys;) es més lenta que la iniciacié pel catalitzador de Grubbs |, 2b. Aquest fet
s’atribueix a que I'éter aril isopropilic de Hoveyda es dissocia menys faciiment que el
lligand fosfina.*”
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Esquema 23. Mecanisme de formacié del complex de Ru actiu, b

Generalment es considera un mecanisme dissociatiu, que implica primer la
dissociacioé d'un dels lligands (fosfina 6 éter de Hoveyda) i a continuacio la coordinacio
de l'alqué de partida a I'espécie alquilidénica de ruteni de 14 electrons. Tantmateix,
estudis recents apunten a que pel cas de catalitzadors que no contenen lligands
fosfina, com el catalitzador de Grubbs-Hoveyda Il, 6a, el mecanisme pot ser
associatiu*®, és a dir, es produiria primer la coordinacié de l'alqué i després la

descoordinacié del lligand Hoveyda.

1.2.5. Recuperacio i reciclatge del catalitzador

En general, quan es treballa amb catalitzadors de metatesi en fase homogénia,
aquests donen lloc a productes de descomposicié que contaminen el cru de reaccio.
Aixd és un problema important en la reaccié de metatesi, la qual es fa servir moltes
vegades per a la preparacié de productes d’interés farmacologic, on fins i tot petites
traces del metall son indesitjables. S’han descrit alguns métodes per a I'eliminacio dels

derivats de ruteni, pero requereixen el tractament del cru de reaccié amb diversos

“8 - Vougioukalakis, G. C.; Grubbs, R. H. Chem. Eur. J. 2008, 14, 7545.
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additius.*® Per altra banda, en general els catalitzadors de metatesi no se solen
recuperar, i la seva preparacié és dificil i costosa. Els complexos comercials tenen

també un preu elevat.

Aixi doncs, és de gran interés la recuperacio i reutilitzacié dels catalitzadors de
metatesi. Una de les estratégies a considerar és la immobilitzacié del catalitzador en
un suport solid,”® ja que aquest fet permetria recuperar-lo per simple filtracié i, si fos
prou estable, fins i tot reutilitzar-lo. A més, es reduiria també la contaminacié del cru
amb espécies de ruteni, fent més senzilla o innecessaria I'etapa de purificacié del

producte.

La immobilitzacié del complex de ruteni es pot dur a terme mitjangant una unié
covalent al suport a través de qualsevol dels seus lligands: del grup fosfina, del grup
alquilidé, del carbé N-heterociclic o d’'un lligand anidnic que substitueixi un clorur.
Alternativament, es pot utilitzar un sistema basat en interaccions no covalents entre el

suport i el catalitzador.

El primer treball en aquest sentit és de Grubbs®', que realitza I'ancoratge del
complex carbénic de ruteni 2a a una matriu de poliestiré a través dels lligands fosfina,

perd els materials obtinguts son menys actius que ’'homogeni i es perd molta activitat

49 _ a) Maynard, H.D.; Grubbs, R.H.; Tetrahedron Lett. 1999, 40, 4137, b) Paquette, L. A.; Schloss,
J. D.; Efremov, |.; Fabris, F.; Gallou, F.; Méndez-Andino J.; Yang, J. Org. Lett. 2000, 2, 1259. c)
Ahn, Y. M,; Yang, K.; Georg, G.I. Org. Lett. 2001, 3, 1411. d) Cho, J. H.; Kim, B. M. Org. Lett.
2003, 5, 531. e) Westhus, M.; Gonthier, E.; Brohm, D.; Breinbauer, R. Tetrahedron Lett. 2004, 45,
3141.

% _Per a la immobilitzacié de lligands i complexos metal.lics en polimers organics vegeu els
seglents articles de revisio: a) De Miguel, Y.; Brulé, E.; Margue, R. G. J. Chem. Soc. Perkin
Trans 1 2001, 3085. b) Clapham, B.; Reger, T. S.; Janda, K. J. Tetrahedron 2001, 57, 4637. c)
McNamara, C. A.; Dixon, M. J.; Bradley, M. Chem. Rev. 2002, 102, 3275. d) Leadbeater, N. L.;
Marco, M. Chem. Rev. 2002, 102, 3217. €) Kobayashi, S.; Akiyama, R. Chem. Commun. 2003,
449. f) Heitbaum, M.; Glorius, F.; Escher, I. Angew. Chem. Int. Ed. 2006, 45, 4732. g) Bergbreiter,
D. E.; Sung, S. D. Adv. Synth. Catal. 2006, 348, 1352.

Per a la immobilitzacié de lligands i complexos metal.lics en suports inorganics vegeu: h) Ying,
J.Y.; Mehnert, C. P.; Wong, M. S. Angew. Chem. Int. Ed. 1999, 38, 56. i) Lindner, E.; Schneller,
T., Auer, F.; Mayer, H. A. Angew. Chem. Int. Ed. 1999, 38, 2154. j) Lu, Z.; Lindner, E.; Mayer, H.
A. Chem. Rev. 2002, 102, 3543. k) De Vos, D. E.; Dams, M.; Sels, B. F.; Jacobs, P. A. Chem.
Rev. 2002, 102, 3615. I) Wight, A. P.; Davis, M. E. Chem. Rev. 2002, 102, 3589. Il) Moreau, J. J.
E.; Wong Chi Man, M. Coord. Chem. Rev. 1998, 178-180, 1073. . m) Hoffmann, F.; Cornelius, M.;
Morell, J.; Froba, M. Angew. Chem. Int. Ed. 2006, 45, 3216. n) Corma, A.; Garcia, H. Adv. Synth.
Catal. 2006, 348, 1391. o) Polshettiwar, V.; Molnar, A. Tetrahedron 2007, 63, 6949. p) Li, C;
Zhang, H.; Jiang, D.; Yang, Q. Chem. Commun. 2007, 547. q) Yin, L.; Liebscher, J. Chem. Rev.
2007, 107, 133.

Articles de revisio sobre catalitzadors de metatesi suportats: r) Buchmeiser, M. R. New. J. Chem.
2004, 28, 549. s) Clavier, H.; Grela, K.; Kirschning, A.; Mauduit, M.; Nolan, S. P. Angew. Chem.
Int. Ed. 2007, 46, 6786. t) Buchmeiser, M.R. Chem. Rev. 2009, 109, 303.

. Nguyen, S. T.; Grubbs, R. H. J. Organomet. Chem. 1995, 497, 195.
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en cicles successius (Figura 14). Verpoort ha utilitzat la mateixa aproximacio

immobilitzant el catalitzador de tipus 2b a una silice modificada amb grups fosfina.>

Barret n’ha descrit 'ancoratge a poliestiré a través del grup alquilidé® (Figura
14). Un cop comencada la reaccié es genera la veritable espécie catalitica, que és
soluble i que el polimer recaptura al final. Aquests catalitzadors s’anomenen de tipus

“boomerang” (Esquema 24).

Flys FiCy
al., | al, | 2 JO
e,u—/) — . o _

217
L

/_ \ - . .
L=FCy; IMes  IMes= Mes-M__N-Nes () =npoliestire

Esquema 24. Catalitzadors tipus “boomerang”.

Nolan fa servir la mateixa estratégia per ancorar complexos de tipus 2 i 5 a una

resina de polidivinilbenze.>

L’eficiéncia dels catalitzadors suportats de tipus boomerang augmenta
considerablement quan s'’utilitza el lligand estirénic quelatant de Hoveyda present als
complexos tipus 4 i 6. Aixi, el mateix Hoveyda ha unit aquestes espécies a dendrimers
que en permeten una millor recuperacié per cromatografia,”® mentre que Yao i
Lamaty®® han ancorat el catalitzador de Hoveyda a un polimer de polietilenglicol que és
soluble i que es precipita i filtra al final de la reaccié (Figura 14). Dowden®” i Grela®®
utilitzen catalitzadors de tipus Hoveyda ancorats a diferents derivats poliestirénics

(Figura 14) i el mateix Hoveyda® els ha ancorat a discs monolitics de silice.

2. Verpoort, F.; Jacobs, P.; De Vos, D.; Melis, K. J. Molecular Cat. A: Chemical 2001, 169, 47.

. a) Ahmed, M.; Barrett, A. G. M.; Braddock, D. C.; Cramp, S. M.; Procopiou, P. A. Tetrahedron
Lett. 1999, 40, 8657; b) Ahmed, M.; Arnauld, T.; Barrett, A.G.M.; Braddock, D. C.; Procopiou, P.
A. Synlett 2000, 1007.

% - a) Jafarpour, L.; Nolan, S. P. Org. Lett. 2000, 2, 4075. b) Jafarpour, L.; Heck, M.-P.; Baylon, C.;
Man Lee, H.; Mioskowski, C.; Nolan, S. P. Organometallics 2002, 21, 671.

% - Garber, S. B.; Kingsbury, J. S.; Gray, B. L.; Hoveyda, A. H. J. Am. Chem. Soc. 2000, 122, 8168.

% - a) Yao, Q. Angew. Chem. Int. Ed. 2000, 39, 3896. b) Yao, Q.; Rodriguez Motta, A. Tetrahedron
Lett. 2004, 45, 2447. c) Varray, S.; Lazaro, R.; Martinez, J.; Lamaty, F. Organometallics 2003, 22,
2426.

% - Dowden, J.; Savovic, J. Chem. Commun. 2001, 37.

% _ Grela, K.; Tryznowski, M.; Bieniek, M. Tetrahedron Lett. 2002, 43, 9055.

% a) Kingsbury, J. S.; Garber, S. B.; Giftos, J .M.; Gray, B. L.; Okamoto, M. M.; Farrer, R. A.;
Fourkas, J. T.; Hoveyda, A. H. Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 4251. b) Hoveyda, A. H;
Gillingham, D. G.; Van Veldhuizen, J. J.; Kataoka, O.; Garber, S. B.; Kingsbury, J. S.; Harrity, J.
P. A. Org. Biomol. Chem. 2004, 2, 8.
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Blechert ha descrit una versiéo autosuportada del catalitzador de Hoveyda
ancorat a un polimer obtingut per ROMP,*° soluble en alguns dissolvents organics i
que es pot reciclar per precipitacio en éter dietilic o hexa. També s’han descrit
ancoratges a suports hidrofilics que permeten realitzar la reaccié en medis protics,®' i a

gel de silice® (Figura 14).

La immobilitzacié de catalitzadors de metatesi de tipus 5 i 6 també s’ha realitzat
a través del carbé N-heterociclic, donant lloc a espécies permanentment
immobilitzades. Aixi, s’han descrit ancoratges a poliestiré (Blechert®®), a suports
monolitics generats per ROMP (Buchmeiser®), a gels de silice no porosos i a porosos
comercials (Buchmeiser®). També s’han descrit recentment ancoratges del complex
de tipus 5 a gel de silice i a una silica mesoporosa a través del nitrogen del lligand N-

heterociclic (Firstner i Shi®) (Figura 14).

Una altra opcié és el bescanvi d’'un halogen per un altre lligand. Mol i
Buchmeiser®” immobilitzen el catalitzador de Grubbs ancorant-lo a un poliestiré
funcionalitzat a través d’'un lligand anionic (un carboxilat o un fluorocarboxilat) que

substitueix un clorur (Figura 14).

Recentment, s’han descrit més exemples de catalitzadors de metatesi
suportats.®® També s’ha utilitzat nanoparticules magnétiques com a suport per a
catalitzadors de ruteni de tipus Grubbs-Hoveyda. El catalitzador es pot separar

t.69

facilment de la mescla de reaccié amb I'ajuda d’'un imant.”” La sintesi d’'un catalitzador

de tipus Grubbs-Hoveyda de segona generacié immobilitzat en polietilenglicol (a

€ - Connon, S. J.; Dunne, A. M.; Blechert, S. Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 3835.

&1 - Connon, S. J.; Blechert, S. Biorg. Med. Chem. Lett. 2002, 12, 1873.

%2 - Fischer, D.; Blechert, S. Adv. Synth. Catal. 2005, 347, 1329.

83 a) Schirer, S. C.; Gessler, S.; Buschmann, N.; Blechert, S. Angew. Chem. Int. Ed. 2000, 39,
3898, b) Randl, S.; Buschmann, N.; Connon, S.J.; Blechert, S. Synlett 2001, 1547.

8 - Mayr, M.; Mayr, B.; Buchmeiser, M.R. Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 3839.

85 Mayr, M.; Buchmeiser, M. R.; Wurst, K. Adv. Synth. Catal. 2002, 344, 712.

56 _ a) Prihs, S.; Lehmann, C. W.; Firstner, A. Organometallics 2004, 23, 280, b) Li, L.; Shi, J. Adv.
Synth. Catal. 2005, 347, 1745.

%7 - a) Nieczypor, P.; Buchowicz, W.; Meester, W.J.N.; Rutjes, F.P.J.T.; Mol, J.C. Tetrahedron Lett.
2001, 42, 7103, b) Krause, J. O.; Lubbad, S.; Nuyken, O.; Buchmeiser, M. R. Adv. Synth. Catal.
2003, 345, 996, c) Krause, J. O.; Wurst, K.; Nuyken, O.; Buchmeiser, M .R. Chem. Eur. J. 2004,
10, 778, d) Krause, J. O.; Lubbad, S. H.; Nuyken, O.; Buchmeiser, M. R. Macromol. Rapid
Commun. 2003, 24, 875.

68 _ a) Lim, J.; Lee, S. S;; Ying, J. Y. Chem. Commun., 2010, 46, 806. b) Renddn, N.; Berthoud, R;;
Blanc, F.; Schrock, R. R. Chem. Eur. J. 2009, 15, 5083.

% _ Che. C.: Li, W.: Lin, S.: Chen, J.; Zheng, J.; Wu, J.; Zheng, Q.; Zhang, G.; Yang, Z.; Jiang, B.
Chem. Commun. 2009, 5990.

0 - Zaman, S.: Abell, A.D. Tetrahedron Lett. 2009, 5340.
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través de l'alquilidé de Hoveyda) permet el seu reciclatge per precipitaci6 amb éter o

mitjangant extraccions amb aigua.

Cal remarcar la utilitzaci6 de marcadors per a la immobilitzacié de
catalitzadors.”" Per exemple, Plenio i SiRner’? han descrit un exemple molt
interessant, en que la separacio del producte de reaccid i el reciclatge del catalitzador
homogeni s’assoleix mitjangant un marcador de fase basat en un interruptor redox. El
grup ferrocé unit al carbé N-heterociclic es pot oxidar in situ facilment, precipitant al
medi de reaccid. Un cop separat el producte de reaccid, pot ser reduit, recuperant aixi

el catalitzador actiu i soluble novament al medi de reaccio (Figura 14).

Recentment, Thieuleux’® i col-laboradors han descrit la preparacié d’un
catalitzador de Ru permanentment immobilitzat, per reaccié d’'un material hibrid
funcionalitzat amb grups imidazoli amb el catalitzador de Grubbs de 12 generacioé en
preséncia de KHMDS (Figura 14).

A la figura 14 es mostren alguns dels exemples representatius de catalitzadors

de metatesi recuperables descrits a la bibliografia.

O_@P@g P PCyy
il | /:< o, |
L— P

" o}
L
Q-
L = Py, IMes
Grubbs (1995) Barrat (1999,2000)
= Pcliastiré = Pcliastird
Baomerang-typeo Boomerang-type
Ancoratge a traves dal Ancoratge a través del
ligand fesfina garup alquilide

" - Liu, G.: He, H.; Wang, J. Adv. Synth. Catal. 2009, 351, 1610.

"2 _ Siikner, M.; Plenio, H. Angew. Chem. Int. Ed. 2005, 44, 6885.

8 . Karamé, | Boualleg, M.; Camus, J-M.; Maishal, T.K.; Alauzun, J.; Basset, J-M.; Copéret, C.;
Corriu, R.J.P.; Jeanneau, E.; Mehdi, A.; Reyé, C.; Veyre, L.; Thieuleux, C. Chem. Eur. J. 2009,
15, 11820.
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Figura 14. Exemples de catalitzadors de metatesi recuperables descrits a la bibliografia

Finalment, també s’ha descrit el reciclatge de catalitzadors de metatesi en

liquids idnics,”* en CO, supercritic,” en sistemes bifasics on s’incorporen cadenes

altament fluorades al catalitzador’® i en aigua.”’

[ a) Buijsman, R. C.; van Vuuren, E.; Sterrenburg, J. G. Org. Lett. 2001, 3, 3785. b) Sémeril, D.;
Olivier-Bourbigou, H.; Bruneau, c.; Dixneuf, P. H. Chem. Commun. 2002, 146. c) Yao, Q.; Zhang,
Y. Angew. Chem. Int. Ed. 2003, 42, 3395. d) Audic, N.; Clavier, H.; Mauduit, M.; Guillemin, J.-C.

J. Am. Chem. Soc. 2003, 125, 9248.

7> - Michalek, F.; Maedge, D.; Ruehe, J.; Bannwarth, W. Eur. J. Org. Chem. 2006, 3, 577.
® . a) Yao, Q.; Zhang, Y. J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 74, b) Matsugi, M.; Curran, D.P. J. Org.

Chem. 2005, 70, 1636.
"7 - Lipshutz, B. H.; Ghorai, S. Org. Lett. 2009, 11, 705.
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1.2.6. Precedents en el grup

Al grup de recerca, a la tesi del Dr. Xavier Elias, s’ha estudiat la formacié i
assaig de catalitzadors de metatesi recuperables basats en lligands de tipus Hoveyda
(catalitzadors de tipus boomerang, mecanisme de release-return) (Figura 15). En
primer lloc, es van sintetitzar els monomers de tipus Hoveyda mono- i bisililats 8, 9 i
10. A partir d’ells, s’han preparat materials’® hibrids organico-inorganics per ancoratge
a silice mesoestructurada MCM-41, i també mitjangant el procés sol-gel en diferents
condicions (en preséncia i abséncia de tensioactiu). Els diferents materials es van
tractar amb el catalitzador de Grubbs | i/o Il per generar els complexes alquilidénics de
ruteni de tipus Hoveyda-Grubbs units covalentment a una matriu de silice. Aquests

catalitzadors son reciclables en la Ring-Closing Metathesis de diens i enins.

A 9a X=C;Y=H
..

‘ 9h X=MH;Y=H
8c X =NH ;Y =MNZ;
H
i = M Si(CEt .
NP m/ NP | Iz C:\/\/:( N\/\/SWGET‘.@
c T
] -

H
I3\/\/'3\[( N~ SilCEt);
-

H G
RN N~ SifCEt);

[
10

Figura 15. Lligands de tipus Hoveyda funcionalitzats amb grups trialcoxisilil, sintetitzats

pel Dr. Xavier Elias

"8 - a) Elias, Xavier. Tesi Doctoral. Universitat Autonoma de Barcelona. Cerdanyola del Vallés. 2006.
b) Elias, X.; Pleixats, R.; Wong Chi Man, M.; Moreau, J.J.E. Adv, Synth. Catal. 2006, 348, 751. c)
Elias, X.; Pleixats, R.; Wong Chi Man, M.; Moreau, J.J.E. Adv, Synth. Catal. 2007, 349, 1701. d)
Elias, X.; Pleixats, R.; Wong Chi Man, M. Tetrahedron 2008, 64, 6770.
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Cal destacar que, en tots els casos, el metall es va introduir en el material hibrid
préviament format, per tractament del solid amb el complex de Grubbs de primera o
segona generacio. La preparacidé d’'un complex de tipus Grubbs-Hoveyda sililat i la
posterior formacié del material hibrid corresponent mitjangant el procés sol-gel no s’ha
dut a terme amb anterioritat. Es interessant degut a que les propietats dels
catalitzadors basats en materials hibrids poden variar depenent de si el metall

s’introdueix abans o després de la formaci6 del material poliméric.

Per altra banda, la Dra. M. Trilla durant la seva tesi doctoral”®

va preparar
diferents catalitzadors carbénics de ruteni estables ancorats de forma permanent (a
través de lligands del tipus NHC) a polimers inorganics basats en silice, formant
materials hibrids organico-inorganics. En el seu cas també es van preparar primer els
materials derivats de sals d’'imidazoli i dihidroimidazoli, els quals es van tractar després
amb el complex de Grubbs-Hoveyda |, 4, en presencia de base. Perd aquests
catalitzadors immobilitzats han mostrat poca activitat i capacitat de reciclatge en
reaccions de metatesi intramolecular de diens i enins. Amalia Monge esta investigant
actualment altres estratégies per a la obtencid de catalitzadors de metatesi

permanentment immobilitzats.

7 - a) Trilla, Montserrat. Tesi Doctoral. Universitat Autdnoma de Barcelona. Cerdanyola del Vallés.
2008.
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2. OBJECTIUS

En la primera part d’aquesta tesi (resultats descrits al capitol 2), ens plantejarem
la preparacié de catalitzadors reciclables de tipus Grubbs-Hoveyda Il (mecanisme
release-return 6 boomerang) per formacié de materials hibrids organico-inorganics
basats en silice, mitjangant la metodologia sol-gel, per tal d’assajar la seva activitat i

reciclabilitat en reaccions de metatesi de diens i enins.

En primer lloc (primera part del capitol 2), ens proposarem ['obtencio i
caracteritzacio de materials hibrids autoestructurats a partir de mondmers estirénics de
Hoveyda bisililats amb unitats d'urea i cadenes hidrocarbonades pont de diferent
llargaria (Figura 16). Les funcions urea i les cadenes hidrocarbonades llargues estan
encaminades a afavorir l'autoorganitzaci6 dels monomers i dels corresponents
materials. A partir dels materials autoestructurats obtinguts es prepararien els
corresponents catalitzadors de Grubbs-Hoveyda |l suportats i s’assajaria la seva
activitat i capacitat de reciclatge en reaccions de metatesi de diens i enins. Preteniem

estudiar la influéncia de I'autoorganitzacié dels materials en 'activitat catalitica.

/L c

G N
{EtchSiJ/ﬁ M Nf(\rLrE
H H H
H
“ = |f:|l hH-I SifCEt)
I 5
[arn o Mﬂ
i it ;
N -
fEtGhEI HH H H H HS":.GET:B m=" 12an=>1 m=4 1dapn=1
12Bn=1C 14bn =1C
11lan=1
= ="
11Bn =10 m=2 13an=1

13bn=1C
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Figura 16. Monomers bisililats de Hoveyda amb unitats d’urea

Per altra banda, com s’ha comentat en I'apartat de precedents del grup (vegeu
1.2.6), ja s’havien preparat i assajat catalitzadors de tipus boomerang al grup de
recerca. Perd el metall sempre s’havia introduit posteriorment a la preparacié dels
materials per sol-gel. En aquesta tesi ens plantejarem (segona part del capitol 2) la
sintesi d’'un complex de tipus Grubbs-Hoveyda Il que contingui un grup trietoxisilil
(vegeu 18, Esquema 25), la preparacié d’'un material hibrid derivat d’aquest complex
monosililat mitjangant el procés sol-gel i 'assaig de I'activitat i reciclatge en reaccions
de metatesi de diens i enins. No hi ha precedents descrits on es faci un procés sol-gel

sobre complexos alquilidénics de ruteni sililats.

Les propietats dels catalitzadors suportats preparats per sol-gel poden variar
significativament si el metall s’'introdueix abans é després de la formacié del material.
Aquesta aproximacié ens permetria partir d’'un complex alquilidénic de ruteni pur, amb
'estructura confirmada per RMN i espectrometria de masses. En I'aproximacio
desenvolupada per Xavier Elias no era possible determinar I'estructura del complex de
ruteni en el polimer insoluble. Els resultats obtinguts es compararien amb els assolits

per Xavier Elias a la seva tesi doctoral.

o &
J\ \ ":\\
CiFy G/Eu—Elh’es
H aa \
isccianat sililat H TECS miatarial
i iz N

\/\/ H G\/\/G\H/ N\/\/Sil:'CEt\,la

17 18 e

Esquema 25. Complex de tipus Grubbs-Hoveyda Il monosililat
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3. RESULTATS I DISCUSSIO

3.1. Sintesi de monomers estirénics de Hoveyda bisililats amb unitats
urea per la preparaci6 de materials hibrids organico-inorganics

autoestructurats

D’acord amb el que s’ha comentat en la introduccié (capitol 2, apartat 1.1) i
objectius (capitol 2, apartat 2) ens varem proposar la sintesi de monodmers de tipus
Hoveyda bisililats amb potencial capacitat d’autoorganitzacié per formar, a partir d’ells,
materials hibrids organico-inorganics autoestructurats per hidrolisi i policondensacio.

De fet, encara no s’ha descrit cap material autoestructurat que tingui activitat catalitica.

Les caracteristiques estructurals que podrien conferir al monomer capacitat
d’autoorganitzar-se en el material sén la preséncia de dos grups trietoxisilil, de manera
que no es requereixi 'addicié de TEOS a la reaccid de policondensacio, i la preséncia
de grups urea que permetrien la formacié de ponts d’hidrogen intermoleculars. També
és interessant que les cadenes alquiliques siguin llargues, de manera que s’estableixin

interaccions de van der Waals hidrofobes entre elles.

3.1.1. Assaig de sintesi dels monomers bisililats de tipus 11

Per tal de preparar els monomers de tipus 11 ens vam proposar |'estratégia

sintética general indicada a 'esquema 26.

o :

.2 HCI
H 1) Base, HoN NH,
0]
OH 2) (EtO)3Si(CH5),NCO
(0] (0]
(EtO)3Si—n(H2C) ~ J\ )J\ ~(CH,),—Si(OEt)3

N N N N

H H H H
11a n=3
11bn =10

Esquema 26. Sintesi proposada per a la preparacié dels mondmers tipus 11

57



Capitol 2. 3. Resultats i discussié

L’alquilacié del 4-isopropoxi-3-vinilfenol amb un derivat de lalcohol 3,5-
diaminobenzilic permetria obtenir una dianilina, que per reaccié amb els corresponents

isocianats sililats rendiria les corresponents urees 11ai 11b.

3.1.1.1. Preparaci6 de 4-isopropoxi-3-vinilfenol, 22

Partint de 2,5-dihidroxibenzaldehid comercial i per una seqiéncia sintética ja
descrita a la literatura,®® lleugerament modificada, es va poder obtenir 4-isopropoxi-3-
vinilfenol, 22, amb bons rendiments en tots els passos, i un 52% de rendiment global
(Esquema 27). Aquesta ruta sintética inclou la proteccié de I'hidroxil en C-5 amb clorur
de pivaloil, l'alquilacié de I'hidroxil en C-2 amb iodur d’isopropil, reaccié de Wittig i
desproteccié del grup pivaloil. La reaccié de Wittig es va realitzar amb t-BuOK com a
base en lloc de LHMDS (bis(trimetilsilillamidur de liti) i es va obtenir I'estiré desitjat 21
amb un rendiment equivalent. La utilitzacié de t-BuOK feia el procediment més senzill

ja que en la purificacio s’evitaven els derivats sililats provinents de LHMDS.

oH aH ¢ QP
H o PwCl EtN H Pl H
CW'F anh. t.a. g T T RTE,
ChF anh. t.a.
CH B35 Py ki Py
Ea [ e
19 20
P iPr
PhsPCHS T r-BucCk -HUCK
H H
THF anh. 0°C ata. WeCH ta.
849 oPy A M oy 22

Esquema 27. Sintesi del derivat fenolic 22

3.1.1.2. Intent de preparacio del metanosulfonat de 3,5-diaminobenzil, 23

Un cop preparat el fenol 22, calia fer-lo reaccionar amb un derivat de I'alcohol
3,5-diaminobenzilic. Calia substituir I'hidroxil de I'alcohol comercial per un bon grup

sortint per tal de poder realitzar posteriorment 'alquilacié del fenol 22.

En primer lloc, es va intentar preparar el corresponent mesilat, 23 (Esquema
28), per reaccio de l'alcohol 3,5-diaminobenzilic (en forma de clorhidrat) amb clorur de

mesil a temperatura ambient, en CH,Cl, anhidre com a dissolvent i excés de

% - Yao, Q. Angew. Chem. Int. Ed. 2000, 39, 3896.
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trietilamina (5 equiv.) anhidre com a base, per tal de desprotegir alhora també les
dues amines protonades. Després de tota una nit, el producte de partida havia
desaparegut, perd de cap manera es va poder aillar el producte final desitjat. Segons
la '"H-RMN el cru corresponia a la sal de la trietilamina i contenia algun subproducte
que no es va poder identificar. Cal destacar que el producte final que voliem obtenir,
23, podria experimentar reaccions paral-leles tals com el desplagcament del grup

mesilat per part dels grups amino d’una altra molécula del compost 23.

ZH Chfs

CIH-Hah MHyHC Hah MHs
23

Esquema 28. Intent de preparacio del mesilat de 3,5-diaminobenzil, 23.

Es va provar de preparar primerament la diamina lliure i després fer-la
reaccionar desseguida amb el clorur de mesil. Aquesta desproteccidé es va assajar
amb K,COj; en aigua i també amb NaOH en aigua sense aconseguir aillar ni detectar
el producte final desitjat. Davant d’aquestes dificultats es va abandonar la preparacio

d’aquest compost, 23 i també la preparacié de monomers de tipus 11.

3.1.2. Assaigs de sintesi dels monomers bisililats de tipus 12

Ens vam proposar la preparacioé dels mondmers bisililats 12 segons I'estratégia
indicada a l'esquema 29. La ruta sintética consisteix en la dialquilacié del 2,5-
dihidroxibenzaldehid amb N-(3-bromopropil)ftalimida, seguida de la reaccié de Wittig
per convertir I'aldehid 24 en I'estiré 25, posterior desproteccié dels grups ftalimido i
reaccio dels grups amino de 26 amb els corresponents isocianats sililats per formar les
urees 12ai 12b.

Aixi doncs, l'aldehid 24 es va obtenir amb un 68 % de rendiment per
dialquilacié del 2,5-dihidroxibenzaldehid comercial amb 2 equivalents de N-(3-
bromopropil)ftalimida comercial en DMF anhidre a 60°C en preséncia de carbonat

potassic com a base.
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Esquema 29. Proposta sintética per a la preparacioé dels monomers de tipus 12

Aquest aldehid 24 es va fer reaccionar amb [lilur provinent del iodur de
metiltrifenilfosfoni, a reflux de THF, per donar el derivat estirénic 25 amb un rendiment
del 74%. Cal destacar que la concentracio de reactius inicials és un factor clau, doncs,

quan la reaccié es fa en condicions més diluides la conversié no és quantitativa.

Un cop en aquest punt calia desprotegir la diftalimida 25 per obtenir la diamina
lliure 26. Tot i ser el tractament amb hidrazina en etanol el métode més habitual per a
aquesta desproteccid, inicialment no es va assajar en aquestes condicions ja que, en
el nostre grup de recerca, amb un producte similar on només hi havia un grup ftalimido

per desprotegir, aquest métode havia produit la reduccié del doble enllag estirénic.

Es va provar, en primer lloc, un procediment que havia donat bon resultat en el
grup de recerca per productes estirénics semblants, que consistia en la reduccié amb

hidrur de bor i sodi i posterior hidrolisi amb acid acétic.®’ La reaccié en dos passos es

81 - Osby, J. O.; Martin, M. G.; Ganem, B. Tetrahedron Lett. 1984, 25, 2093-2096.
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fa en un procés one-pot, sense aillar el producte intermedi de la reaccio (Experiment 1,
Taula 1). Segons la "H-RMN es va obtenir la diamina 26, perd el rendiment de la

reaccio era molt baix (27%) i, a més a més, el producte s’obtenia impurificat.

0]
| N0 H2N/\/\O
o} H H
0]
O ~N O NH2
25 0 26
Experiment Condicions Resultat
1 1) NaBH, 60°C. Producte 26 impur
'PrOH/H,0
2) Acid acétic glacial,
80°C
2 CHsNH,, 50°C Producte 26 impur
Tolue
3 BuNH,, 50°C Producte 26 impur
4 H,0-piridina (1:1), 75°C  Producte de partida
5 NH>NH,-H,O Producte 26 impur
THF, 50°C

Taula 1. Condicions assajades en la desproteccion de 25

Després d’'una cerca bibliografica sobre altres condicions per a aquest tipus de
desproteccid, es va assajar el tractament amb metilamina® (Experiment 2, Taula 1).
La reaccidé es va dur a terme amb un gran excés de metilamina, en tolué a 50°C
durant 2 dies. Es va obtenir novament la diamina 26 en forma impura i amb un
rendiment baix (< 30%). També es va provar la desprotecci6 amb excés de
butilamina® a 50°C (Experiment 3, Taula 1), obtenint el producte impur amb un
rendiment una mica superior. En el tractament de 25 amb una solucid 1:1
d’H,O/piridina® a 75°C no es doéna la reaccid esperada i es recupera el producte de
partida (Experiment 4, Taula 1). Per ultim, es va assajar la desproteccié amb hidrazina
en THF a 50°C. Mitjancant 'H-RMN es va observar la desaparicié dels senyals

corresponents als grups ftalimido i no semblava que s’hagués produit la reduccié del

8 _Wolfe, S.; Hasan, S. K. Canadian Journal of Chemistry. 1970, 48, 3572.
8 _Durette, P. L.; Meitzner, E. P. Tetrahedron Lett. 1979, 4013.
8 _ Kamaike, K.; Takahashi, M. Tetrahedron Lett. 1995, 36, No.1, 91-94.
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doble enllag estirénic. Perd, novament, no varem tenir éxit en els intents de purificacié

del producte 26 (rentats, extraccid, cromatografia) (Experiment 5, Taula 1).

Davant d’aquests problemes de purificacié de la diamina i dels rendiments
modestos obtinguts es va decidir canviar I'agent alquilant, fent servir una proteccio
diferent per a I'amina. Per tant, ens centrarem en la preparacié dels monomers

bisililats de tipus 13.

3.1.3. Assaigs de sintesi dels monomers bisililats de tipus 13

Per a la sintesi dels monomers de tipus 13 es va proposar una sequieéncia
sintética analoga a la dissenyada per la preparacié dels monomers de tipus 12, pero

amb Boc com a grup protector de I'amina en lloc del grup ftalimido (Esquema 30).

HecHM

Rase H o wittig H

~HB
QH B a
\/\P‘-HEC‘:C G\/\NHEGC
a7 28

H H
k M
(oS (Y T ~ "
1} Despreteccic . H

2} {EtO)Si{CH.}.NCQ o

CH
h/t 2}“\SitGEt}3

Esquema 30. Proposta sintética per a la preparacioé dels monomers de tipus 13

La dialquilacié de 2,5-dihidroxibenzaldehid comercial amb 3 equivalents de 2-
bromoetilcarbamat de t-butil en DMF a 80°C i en preséncia de carbonat potassic com a
base va donar l'aldehid 27 amb un 85% de rendiment. La reaccié de Wittig sobre
I'aldehid 27, amb T’ilur provinent del iodur de metiltrifenilfosfoni en THF a temperatura
ambient, va donar el derivat estirenic 28 amb un rendiment del 64%. Per la
desproteccié del grup Boc de 28 es van assajar diferents condicions de reaccié que es

troben recollides a la Taula 2.
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EGCHP‘-V\G th\/\c
: H , [ ;/ “H
SN G
M H B \/\thg
28 29
Experiment Condicions
1 120°C / buit
2 TFA, Et;SiH, CH,CI, anh., t.a.
3 H2804 /CH2C|2 t.a,
4 BusNF (1M en THF), THF anh.

Taula 2. Condicions assajades en la desprotecci6 de 28

En primer lloc, es va provar una desproteccio termolitica® (Esquema 31), que
es caracteritza per ser un procés net, ja que durant la reaccio s’allibera isobuté i CO,, i
esdevé molt util quan no es toleren les condicions acides tipiques de la desproteccio
del grup Boc. Es va escalfar a 120°C sota buit durant dues hores i es va obtenir un
so6lid insoluble que no corresponia al producte final desitjat, sind6 que semblava que

havia polimeritzat (Experiment 1, Taula 2).

H o
c
Rh()&& thh)kGH ’ :< MRy o CG;
2

Esquema 31. Mecanisme general d’una desproteccio termolitica del grup Boc

També es va assajar la desproteccié amb acid trifluoroacétic (TFA) i trietilsila®
en diclorometa anhidre a temperatura ambient. El trietilsila actua com un atrapador de
carbocations i permet I'obtencié de I'amina lliure (Esquema 32). Es va consumir el
producte de partida, perd es va obtenir una mescla de productes no definits
(Experiment 2, Taula 2).

o
J J< _TRA R-NH o t-Bu-H CF 0L, SiEt
_ + + -Hi- + |
R-bHT Et;SiH z 2 Fo=l

Esquema 32. Desprotecciéo amb TFA/Et;SiH

85.-a) Mehdi, A.; Reyé, C. New. J. Chem., 2005, 29, 965. b) Flatt, A. K.; Bo, C.; Taylor, P. G;
Miaoxiang, C.; Tour, J. M. Chem. Mater. 2006, 18, 4513.
% _ Mehta, A.; Jaouhari, R.; Douglas, K. T. Tetrahedron Lett. 1992, 33, 5441.
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Es va intentar la desproteccié amb acid sulfaric’” en diclorometa a temperatura
ambient, emprant, en primer lloc, un lleuger defecte d’acid per evitar la reaccié amb el
doble enllag, perd es va recuperar el producte de partida. En realitzar la reaccié amb
un excés d’acid sulfuric s'observava per 'H-RMN la desaparicid dels senyals

corresponents als protons olefinics.

Finalment, es va realitzar la desproteccié amb BusNF (solucié 1M en THF)® a
reflux de THF anhidre durant 2 dies. El tractament del cru de reaccié donava la
diamina impurificada per fluorur de tetrabutilamoni que no s’havia pogut eliminar
completament. Mitjangant posteriors digestions amb éter dietilic es va aconseguir
obtenir la diamina pura, perd el rendiment fou molt baix (10%) i no reproduible. Ens
plantejarem llavors eliminar I'excés de fluorur de tetrabutilamoni mitjancant I'addicié de
tetrafluoroborat sodic, subsequent precipitacié del tetrafluoroborat de tetrabutilamoni
en aigua i filtracié. Mitjancant aquest nou tractament del cru aconseguiem eliminar
totalment el fluorur de tetrabultilamoni, perd s’observava la preséncia d’una impuresa
que presentava senyals olefiniques. Es va assajar la reaccid amb diferents relacions

NBu4F/28, perd no es va aconseguir evitar la formacié de la impuresa esmentada.

Per tant, malgrat els nostres esforgos, no hem aconseguit una bon métode per
obtenir la diamina 29 en forma pura i amb bon rendiment. Per aquest motiu, es va

decidir abandonar la preparacio dels mondomers bisililats de tipus 13.

3.1.4. Assaigs de sintesi dels monomers bisililats de tipus 14

Davant dels problemes que es presentaven per obtenir la diamina 29 es va
decidir variar I'estratégia i es va considerar I'obtencié dels mondmers tipus 14
mitjangant la sequéncia sintética de I'esquema 33, on la diamina desitjada es pot

obtenir mitjangant la reduccié de grups ciano.

8 _ Strazzolini, P.; Misuri, N. Tetrahedron Lett. 2005, 46, 2075.
8 _ Routier, S.; Saugé, L.; Ayerbe, N. Tetrahedron Lett. 2002, 43, 589-591.
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OH O NG >0 0 NCT "0
H Base H Wittig H
Br~ " “CN
OH o) CN o) CN
30 ~ N 31 ~ N
H H
(Et0)Six 1,0y "0
1) Reduccio © H
2) (Et0)3Si(CH,),NCO
14an=3

o) M (CH)n—si
14bn = 10 \/\/\H ” 2)nSi(OEt)3

Esquema 33. Proposta sintética per a la preparacié dels mondmers de tipus 14

La dialquilacié de 2,5-dihidroxibenzaldehid amb 4-bromobutironitril es va dur a
terme en DMF a 60°C emprant carbonat potassic com a base i s’obtingué 'aldehid 30
amb un 58% de rendiment. La reacciéo de Wittig sobre I'aldehid 30 va donar lloc a

I'estiré 31 amb un 76% de rendiment de producte aillat per cromatografia en columna.

En aquest punt, es va assajar la reduccié dels grups ciano a amino amb hidrur
d’alumini i liti en éter dietilic anhidre (Esquema 34). Es va controlar la reaccié per
espectroscopia d’infraroig i es va observar la desaparicié de la banda caracteristica del
grup —CN. Per 'H-RMN s’observaven els senyals olefinics, fet que indicava que no
s’havia produit la reduccio del doble enllag, perd I'espectre era complex i no es veia
clara la preséncia del producte desitjat. Es va intentar purificar sense éxit el cru de

reaccioé mitjangant cromatografia.

Hsh
h.C/\/\G 2 \/\/\G
H LitdHy4. Et,C anh. H
02 a raflus &
S _~_Eh atm. inert \/\/\I\Hg
n K. ¥

Esquema 34. Intent de reduccio dels grups ciano de 31

Es va decidir no insistir en la reduccié del grup ciano mitjangant altres
condicions 0 métodes de reduccié i ens plantejarem abordar la sintesi dels monomers
bisililats de tipus 15.
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3.1.5. Sintesi dels monomers bisililats de tipus 15

Per a l'obtencié dels mondomers de tipus 15 es va proposar la sequéncia

sintética de I'esquema 35:

ci ?
. H
| 7
% HA™ N t i 15an=3
@) 15b n =10
1) Base,NH2 33 NH, N| N
" HN)\N/ NH
2) (EtO)3Si(CH,),NCO
OH H H H H
(Et0)sSi~y N _NH HN_ N . Si(OEt),
22 ™ jo( jof ™

Esquema 35. Sintesi proposada per a la preparacié dels monomers tipus 15

Els mondmers 15 s’obtindrien per substitucié nucledfila aromatica del clor en
I'anell de triazina 33 per part del fenol 22 i posterior reaccié dels grups amino amb

I'isocianat sililat corresponent.

Per tal de preparar la diamina 33 es va fer reaccionar el clorur de cianuril amb 2
equivalents d’etilendiamina en preséncia de trietilamina com a base®’. Els productes
de partida es consumeixen, perd no s’obté el producte final desitjat, possiblement per

problemes de polimeritzacié degut als dos grups amino i al grup cloro presents en 33.

En aquest punt calia, per tant, protegir un dels grups amino de I'etilendiamina
abans de realitzar la substitucid sobre el clorur de cianuril, segons la sequéncia

sintética general mostrada a 'esquema 36.

8. a) Masllorens, J; Roglans, A. Organometallics. 2004, 23, 2533. b) Afonso, C.A.; Lourengo, N.M.
Molecules, 2006, 11, 81.
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Esquema 36. Sequéncia sintética proposada per a la preparacio dels monomers 15

El grup protector triat inicialment va ser el grup ftalimido. La reaccié entre el
bromhidrat de la 3-bromopropilamina i la ftalimida potassica en el si de DMF anhidre i
a una temperatura de 80°C no va donar I'amina 34 (Esquema 37). Per 'H-RMN
s’observa la formacié d’ftalimida, pero I'espectre mostrava una mescla complexa on no

es veia clara la formacié del producte final desitjat, 34.

c e -
CM'F anh A\
HEr'Hgf‘-/\/\Bf + 2 1.9 w ng‘-\/\/h + kH
=
- %4 =

Esquema 37. Intent de preparacié de I'amina 34

Es va canviar, doncs, de grup protector, passant a utilitzar el tert-butoxicarbonil

(Boc). L'amina 35 es va preparar per reacci6 de [etilendiamina amb di-tert-
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butildicarbonat en dioxa com a dissolvent a temperatura ambient®™ (Esquema 38). Es

va utilitzar un excés d’etilendiamina per evitar la formacio del compost diprotegit.

Hoc, G hHBee
th. /\/ th th /\/
1. 4-cicxa, ta.
42 % 35

Esquema 38. Obtencié de 'amina 35

L’amina 35 es va fer reaccionar amb el clorur de cianuril per tal d’obtenir 36
(Esquema 39). Aquesta reaccié es va dur a terme inicialment a temperatura ambient
amb dos equivalents d’amina 35 i excés de ftrietilamina com a base en acetonitril
anhidre com a dissolvent. El producte 36 es va obtenir amb un 39% de rendiment. Es
va confirmar I'obtencié del producte disubstituit mitjancant un espectre de masses
(ESI). Es va optimitzar la reaccio i es va aconseguir augmentar el rendiment fins un
91% emprant diisopropiletilamina (DIPEA) en lloc de trietilamina, realitzant la reaccio
amb un lleuger excés d’amina 35 (2.5 equivalents), i amb menys volum de dissolvent,

ja que el producte final 36 precipita en aquest.

'y
I—-
I—-
)C\I NFEs T Q
14 4
NN ZhshT 35 h/kh o 22 1
)|\ P | L
TN CI DIPEAJ ChiCh art, 1a )\h% Nak- L
B1% i A TRFart,ia Ry N NR
AzoE
h-Boc hBac NrBoc NFBoc
6 7

Esquema 39. Preparacié de l'estiré 37

L’espectre d’'H-RMN del compost 36 mostrava, com esperavem, un singlet
corresponent als 9 protons del grup tert-butil que forma part del grup protector Boc, i
dos multiplets entre 3 i 3.3 ppm corresponents als dos grups metilens presents en la
molécula. Pero la regié de I'espectre dels NH era més complexa. Esperavem observar
dos triplets corresponents cadascun a un NH; en canvi, s’observaven dos conjunts de

senyals, un a 6.3-6.9 i un altre a 7.5-7.9. Cada conjunt de senyals integrava 1H

% _ Ling, K-Q; Sayre, L.M. J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 4777-4784.
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respecte els 9H del grup t-butil del Boc, la qual cosa ens feia pensar que cada conjunt

de senyals corresponia a un mateix NH (Figura 17).

) 100°C

—

S

Figura 17. Espectre de '"H-RMN (360 MHz, DMSO-ds) de 36 a a) 25 °C, b) 50 °C i ¢) 100 °C

En aquest punt, calia esbrinar si el producte podia contenir alguna impuresa
que expliqués el major nombre de senyals a I'espectre d’'H-RMN i de *C-RMN o si
aquests senyals corresponien al producte pur i existia algun fenomen que complicava
els espectres. Escalfant la mostra a 50 °C s’observen senyals més amples
desplagades a camps més alts, perd no s’arribava a la coalescéncia. Es va obtenir
I'espectre simplificat en escalfar a 100 °C, indicant una rapida interconversio entre els

diferents isbmers a aquesta temperatura.

L’espectre de "*C-RMN de 36 a temperatura ambient mostrava el senyal
corresponent als metils del t-butil al voltant de 30 ppm. Els senyals corresponents als
dos CH;, quedaven amagats sota el dissolvent (DMSO) tal i com indicava I'espectre de
correlacié "H/"*C HSQC. També es mostrava al voltant de 78 ppm el C quaternari del
grup t-butil. Pero en la regié de 150-170 ppm s’observaren més absorcions de les
previstes. Al voltant de 156 ppm esperavem I'absorcié corresponent al carbonil del
grup protector Boc, pero I'espectre en mostrava dues, essent una majoritaria sobre
l'altra. En la regi6 entre 160 i 170 ppm esperavem dos senyals, els corresponents al C-

Clials C-N de l'anell de triazina. Perd I'espectre mostrava en aquesta regié 6 senyals,
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distribuits en tres grups de dos, essent una de les dues absorcions sempre més

intensa que I'altra (Figura 18).

Cl
NJ§N
PN
HN" N° °NH
NHBoc NHBoc
| CHjs (Boc)
TN c=o CH,-CH,
c—cl \4
L l |

AR RAARAAARLY RARARARARS RARARAAAAS NAARAAARAS LARAALARAL] RAALARALEN RALAAALAAS RAAAALARAS LAARRARAR] RARAAARAA) RAALARAAL) RARARARALY RAARARARE] RARARARALS RAALARAAAS RALAAARLES RAARALAAAS LARALAARR] RARMAARALY RARAARAALS R
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Figura 18. Espectre de *C-RMN (62.5 MHz, DMSO) del compost 36

Es va fer 'assignacio completa mitjancant experiments de RMN bidimensionals
(*H-'H-COSY, 'H-'H-NOESY, 'H-*C-HSQC, 'H-"*C-HMBC). L’espectre NOESY del
compost 36 mostra que els diferents senyals a 6.3-6.9 ppm corresponen a un mateix
protdé NH (pics d’intercanvi quimic en vermell a la Figura 19) en diferents isbmers
conformacionals, i el mateix passa pels senyals a 7.5-7.9 ppm, que també corresponen

a un mateix proté NH.

Cal destacar que l'equilibri que té lloc és suficientment lent com per veure
senyals separats en els espectres a temperatura ambient. Pero en realitzar I'espectre
d’'H-RMN (360 MHz, DMSO-dg) a 100°C (Figura 17) es simplifica I'espectre, ja que

s’afavoreix la interconversié entre els diferents isdbmers conformacionals.
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Figura 19. Espectre NOESY (500MHz, DMSO-ds) del compost 36 que mostra els pics

d’intercanvi quimic entre diferents senyals NH

El compost 36 té dos grups alquilamino units a la unitat de triazina; la rotacio
restringida de l'enllag C-N(exo) pot explicar el procés dinamic que té lloc. A la
literatura® (Figura 20) es troba descrit que apareixen dos grups de senyals pels
protons aromatics de les 2-alquilamino-1,3,5-triazines, A, i s’observen tres absorcions
diferents pels tres carbonis aromatics de I'anell. Aixd fa evident la forta conjugacié del
grup alquilamino amb l'anell de triazina, de manera que té una gran contribucié la
forma canonica B en I'estructura real del compost. Com a consequiéncia, la rotacié al
voltant de I'enllag C(2)-N(exo) esta molt restringida.

MRTRE NRIRE Rl R RE, R

i 'ﬁj I
N N &h/) - 'Kh/)
A ] C 1]

Figura 20. Isomers rotacionals de les 2-alquilamino-1,3,5-triazines

En el compost que estudiem, 36, hi ha dos grups alquilamino, i tot i que s’ha

descrit que la barrera d’interconversié dels conformers és més petita per di- i

% - Gulevskaya, A.V.; Maes, B.U.; Meyers, C. Synlett. 2007, 1, 71.
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tri(alquilamino)-1,3,5-triazines, també podriem tenir certa restriccio al voltant de I'enllag
C-NH. De fet, existeixen també alguns precedents® sobre derivats de di(alquilamino)-
1,3,5-triazines que presenten diferents absorcions pels protons NH degut a isdmers

conformacionals resultants de la rotacié impedida al voltant de I'enlla¢g C-NH.

Com a conclusid, podem dir que la restriccié al voltant de I'enllag C-NH deu ser
la causa de I'aparicié de més bandes de les esperades als espectres d’'H-RMN i *C-
RMN de 36.

La reaccido de substitucid nucleodfila aromatica (SyAr) del fenol 22 amb la
clorotriazina 36 en presencia d’hidrur sodic, en THF anhidre a temperatura ambient,
va donar l'estiré 37 amb un 85% de rendiment. L'4s d’'un excés d’hidrur sodic (2 equiv.

0 més) donava lloc a la formacié de productes secundaris no desitjats.

En I'espectre d’'H-RMN de 37 també s’observen, com en el cas del compost
36, diferents senyals per un mateix NH. L’espectre de ">*C-RMN presenta també més

bandes de les esperades degut a la preséncia de diferents isdbmers rotacionals.

Un cop preparat el compost 37 calia desprotegir els grups amino per tal de
realitzar la reaccié amb l'isocianat corresponent. A la segient taula es troben recollides

les diferents condicions assajades:

N| N N"SN
2N A
HN™ N °NH AN NT NH
NHBoc NHBoc NH, NH,
37 38

%2 _ Arduini, M.; Mercedes, C-C. J. Org. Chem. 2003, 68, 1097-1106.
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Experiment Condicions
1 TFA, 25 °C, CH,Cl,
2 180 °C, DMF
3 200 °C, DMF
4 245 °C, DMF

Taula 3. Intents de desproteccio del compost 37

La desproteccio del grup Boc pel métode habitual, per tractament amb acid
trifluoroacétic (TFA) en CH,CI, no va permetre I'obtencio de la diamina 38 (Experiment
1, Taula 3). La reaccio es va controlar per cromatografia de capa fina, observant la
desaparicié completa del producte de partida. Pero el producte obtingut no presentava
els senyals corresponents al doble enllag estirénic en I'espectre d’'H-RMN. En un
segon intent, es va provar una desproteccio termolitica, escalfant a 180 °C en el si de
DMF. Per "H-RMN s’observa Gnicament producte de partida. També es va escalfar la
mescla en un reactor tancat a 200°C i a 245°C, perd tampoc es va produir la reaccio

(Experiments 2-4, Taula 3).

Ens trobavem davant del problema que els métodes habituals de desproteccio
del Boc impliquen medi acid fort, incompatible amb el doble enlla¢ present al compost.
S’han descrit molts pocs métodes de desproteccié en condicions basiques,®® i aquests

s’han emprat amb grups N-Boc d’heterocicles aromatics.

Llavors, varem intentar la desproteccié abans d’introduir el fenol 22 que conté
el doble enllag. La reaccié es va dur a terme amb TFA en CH,Cl, (en relacié
volum/volum 1/7) a temperatura ambient durant tota la nit. Per "H-RMN s’observa la
desaparicié del grup Boc. L'espectre EM-ESI corresponia al producte, perd mostra
una impuresa que no tenia clor en la seva estructura i que no varem poder eliminar.

Tot i aixi es va fer reaccionar la sal 39 amb el fenol 22 (Esquema 40).

% _ Kazzouli, S.; Koubachi, J. Tetrahedron Lett. 2006, 47, 8575-8577.
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Esquema 40. Intent de preparacié de la diamina 38

La reaccio es va fer amb excés d’hidrur sodic (5 equiv.) en el si de THF anhidre
i a temperatura ambient. Es va recuperar l'alcohol de partida i no es va obtenir la
diamina 38. L’altre producte de partida, 39, no es va recuperar. Ens varem plantejar,
llavors, intentar aillar 'amina provinent de 39 abans de fer-la reaccionar amb el fenol
22. Es va tractar 39 amb base (NaHCO3;, NaOH) en THF com a dissolvent. Perd no
s’obtenia la diamina i tampoc es recuperava el producte de partida. Es va intentar,
també sense éxit, la desproteccié de 36 amb TFA i Et3SiH en diclorometa anhidre per

tal d’obtenir la diamina lliure 33.

En aquest punt, es va fer evident que calia trobar un métode de desproteccid
del grup Boc compatible amb la preséncia del doble enllag en 37. S’assajaren sobre el

producte 37 les seglents condicions de desproteccié:

Experiment Condicions
1 BusNF (1M en THF), THF anh, reflux
2 H,O, 150 °C

Taula 4. Intents de desproteccié del compost 37

Es va assajar la desprotecci6 amb NBusF 1M en THF anhidre (Experiment 1,
Taula 4). El tractament mitjangant extraccié en medi basic i digestions en éter va donar

el producte final, en baix rendiment, i impurificat amb fluorur de tetrabutilamoni.

També es va provar la desproteccio en aigua,® escalfant a 150°C en un tub

tancat, pero la reaccié no va funcionar i es va recuperar el producte de partida.

% _Wang, G.; Li, C.; Li, J.; Jia, X. Tetrahedron Lett. 2009, 50, 1438.
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Finalment, es va tornar a assajar la reaccié amb NBu,F 1M en THF anhidre i es
va aconseguir eliminar I'excés de NBusF per precipitacié del tetrafluoroborat de
tetrabutilamoni, mitjancant I'addici6 de tetrafluoroborat sodic al cru de reaccio.
D’aquesta manera es va aconseguir l'obtenci6 de la diamina 38 pura amb un

rendiment del 52 %.
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Figura 21. Espectre d"'H-RMN (360 MHz, DMSO-d;) de 38 a diferents temperatures

Tal i com s’ha comentat abans pels compostos 36 i 37, la preséncia de dos
grups alquilamino units a I'anell d’1,3,5-triazina complicava I'espectre d’'H-RMN de 38
degut a la preséncia de diferents isdmers rotacionals. Perd, en realitzar I'espectre d’'H-
RMN (360 MHz, DMSO-ds) escalfant fins 150 °C es simplificava I'espectre, ja que

s’afavoria la interconversié entre els diferents isomers conformacionals (Figura 21).

Cal destacar que la diamina 38 no és gaire estable i durant l'aillament del
producte, a vegades es feia malbé, donant lloc a un soélid insoluble que no corresponia
al producte desitjat. Per tant, calia realitzar la desproteccio i el seu tractament de

manera rapida i, un cop aillada, fer-la reaccionar desseguida.

A continuacio, calia dur a terme la reaccio entre la diamina 38 i el corresponent

isocianat sililat (n = 3 o n = 10) per tal d’obtenir els monomers bisililats amb funcions
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urea 15a i 15b (Esquema 41). Es va decidir assajar, en primer lloc, la reaccié amb

I'isocianat sililat de cadena curta, que és comercial.

| |\

. [

- (EtSi—(CHL == G
h.)*h. "1)%

;.‘ P r.q Hk MH
MHs MHs - MH HNYG
34 NH H
(T Mo
Si(CEt) Si{CEt)
n=3 15a
n=10 15h

Esquema 41. Obtencié dels monomers bisililats 15a i 15b

La reaccié de la diamina 38 amb dos equivalents de 3-(trietoxisilil)propil
isocianat en diclorometa anhidre a temperatura ambient va donar el lligand bisililat 15a
amb un 48% de rendiment, caracteritzat per espectrometria de masses (ESI) i 'H-
RMN. En les mateixes condicions de reaccid, perd emprant 10-(trietoxisilil)decil
isocianat® i temps de reaccié més llarg es va obtenir la diurea 15b amb un 51 % de

rendiment.

En aquest punt, calia provar diferents condicions de reaccié en les quals els

monomers bisililats amb funcions urea 15 donessin lloc a materials autoestructurats.

% _ a) Joly, P.; Ardés-Guisot, N.; Kar, S.; Granier, M.; Durand, J-O.; Melnyk, O. Eur. J. Org. Chem.
2005, 2473. b) Qinghong, X.; Moreau, J.J.E.; Wong, Chi Man, M. J. Sol-Gel Sci. Techn. 2004, 32,
111.
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Esquema 42. Seqiéncia sintética per a la preparacié dels materials autoestructurats i els

catalitzadors suportats

Trobar les condicions adients podia requerir temps, del qual no disposavem,

donat que la sintesi dels mondmers tipus 15 no es va assolir amb éxit fins al final de la
tesi doctoral. Per ultim, un cop preparat el material caldria incorporar el metall.
Mitjancant el tractament del material amb el catalitzador de Grubbs de segona
generacié en diclorometa anhidre a reflux s’obtindrien els catalitzadors suportats
(Esquema 42). A més, es podria estudiar I'efecte de la llargada de la cadena

hidrocarbonada, comparant els materials derivats del mondmer bisililat 15a amb els
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derivats del mondmer 15b. Previsiblement, 'autoorganitzacié hauria d’estar afavorida
per al mondbmer amb la cadena llarga, 15b. | lautoestructuracié6 hauria de ser

beneficiosa per I'activitat catalitica, afavorint la difusio dels reactius.

3.1.6. Assaigs de sintesi dels monomers bisililats de tipus 16

Abans d’assolir amb éxit la preparacio dels mondmers de tipus 15 i davant dels
problemes per I'obtencié de la diamina corresponent, ens proposarem la sintesi dels
monomers de tipus 16. Aquests compostos bisililats s’obtindrien mitjangant una
seqléncia sintética de dos passos consistent en la substitucié nucledfila aromatica del
fenol 22 amb 2-cloro-4,6-diamino-1,3,5-triazina, 40, seguida de la reaccié de 41 amb

els isocianats sililats corresponents (Esquema 43).

/g H Ease

O=C=h—(CHy )~ Sil CEL)

201
=
IEtG}gSi%h h b h h(/\lrﬁitGEt}g
1Ga n=3
16h n=10

Esquema 43. Sequéncia sintética proposada per a la preparacié dels monomers 16

Les condicions ja assajades per a la substitucié nucléofila aromatica del fenol
22 en la sintesi dels mondmers esmentats en els paragrafs anteriors no eren
apropiades per la reaccio de 22 amb la clorotriazina comercial 40. Després d’alguns
experiments, l'estiré 41 es va obtenir amb un 71 % de rendiment mitjangant el
tractament a reflux durant tota la nit d’'una mescla dels reactius en aigua, en preséncia

d’hidroxid sodic. EI compost desitjat precipitava en el medi de reaccio.
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A continuacié, es va assajar la reaccié de la diamina 41 amb l'isocianat sililat

comercial de cadena curta (n = 3). Es varen provar les condicions que es mostren a la

X iy

taula 5:

O=C=h—{CHy s~ Sil CEL-

.
"/*F‘
th)\\h)\hH

41

a
Cr
2 :EtG}gsiHhkh*h/ hkhﬁrﬁucm}g

MH H

G G

16a n=3

Experiment Condicions
1 2 equiv. isocianat, THF anh., t.a.

2 3 equiv. isocianat, THF anh., reflux

3 2.3 equiv. isocianat, DMSO anh. 105 °C
4 17.5 equiv. isocianat, 120 °C, atm N,

5 17.5 equiv. isocianat, 130 °C, atm Ar

Taula 5. Intents de formacié de la urea 16a

El primer intent es va realitzar amb la quantitat estequiométrica d’isocianat
necessaria per formar la diurea 16a, en THF anhidre a temperatura ambient, pero els
controls per 'H-RMN mostraven Unicament la preséncia de producte de partida
(Experiment 1, Taula 5). En realitzar la reaccid amb un lleuger excés de reactiu i a
reflux de THF es va observar per IR que 'isocianat es consumia. La diamina de partida
també s’havia consumit, pero el solid obtingut no corresponia al producte final esperat
segons I'espectre d’ "H-RMN (Experiment 2, Taula 5). Donat que el producte de partida
era poc soluble en THF es va decidir realitzar la reaccié en DMSO anhidre, escalfant a
105 °C (Experiment 3, Taula 5). Es va observar la preséncia de dos productes segons
I'espectre d’'H-RMN, perd la reaccié no evolucionava a partir d’'un cert punt, tot i afegir
meés isocianat de partida. Es va decidir, llavors, realitzar la reaccié amb un gran excés
d’isocianat a 120 °C sota atmosfera de nitrogen (Experiment 4, Taula 5). En aquest
cas, l'isocianat esdevé reactiu i dissolvent alhora. Els controls realitzats mostraven que
es consumia el producte de partida i I'isocianat es feia malbé. Per Ultim, es va realitzar

la reaccid sota atmosfera d’argd, amb un excés d’isocianat a 130°C, perd no es va
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obtenir el producte final desitjat, sind6 un solid insoluble que no corresponia ni al

compost de partida ni al producte esperat (Experiment 5, Taula 5).
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3.2. Preparacié d’'un material hibrid organico-inorganic derivat d’un
complex de tipus Grubbs-Hoveyda de segona generacié monosililat.

Assaig com a catalitzador reciclable en reaccions de metatesi

A continuacié, s’abordara la descripcié de la preparacié d’un material hibrid
organico-inorganic derivat del complex de ruteni de tipus Grubbs-Hoveyda 18,
funcionalitzat amb un grup trietoxisilil, mitjangant el procés sol-gel, per cogelificacié
amb TEOS. Per tant, la introduccié del metall té lloc abans que la formacié del
material. Després es descriura el seu assaig com a catalitzador suportat en reaccions

de metatesi.

3.2.1. Preparaci6 del complex alquilidénic de ruteni sililat 18

Per a la sintesi del complex de ruteni 18 ens plantejarem la sequiéncia sintética
que es mostra a 'esquema 44. Aquest s’obtindria per reaccio de 'alcohol primari 17 i
el catalitzador de Grubbs de segona generacio 5a i, posterior tractament del complex

45 amb el corresponent isocianat sililat.

Mas—t  M—hlos /t I:::I\ CI
CiFr L, T Fh _—Fu—L
-t i@
H Ry, A H
G\/\/BH G\/\/GH
17 45

L= I'-.-'es—l‘-.\.{h—l'-.’es

(EACSI(CH, NS H

H
NN P o SGEL
R

14

Esquema 44. Sintesi proposada per I'obtencié del complex monosililat 18
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Per a la preparacio de 17 es va seguir la ruta sintética descrita a 'esquema 45.
Per un procediment habitual utilitzat a la literatura® es va protegir el grup hidroxil del 3-
cloro-1-propanol per reaccid amb clorur de t-butildimetilsilil i imidazole en DMF a
temperatura ambient. Un cop obtingut el t-butildimetilsililoxi derivat 42, se’n va canviar
el clorur per iodur, refluint-lo durant una nit en acetona saturada de Nal, obtenint el
iodur 43 amb un rendiment global en els dos passos del 76%. La reaccio de 22 (vegeu
la seva obtencié a I'apartat 3.1.1.1. d’aquest capitol 2) amb el iodur 43 en el si de DMF
i amb carbonat potassic com a base a 50 °C va permetre obtenir 44 amb un 80% de
rendiment. Aquest es purificava facilment per cromatografia sobre gel de silice. La
desproteccié de 44 per tractament amb fluorur de tetrabutilamoni en el si de THF a
temperatura ambient va donar I'alcohol 17 amb un 70 % de rendiment (56 % global

dels dos passos).

C1-Sil*ayBu PN Mal A~
el CTECMS | TACK'S
I CH ivicazclha f CMVF, ta acatena, raflux
al % 42 84 % 43
CiFr 43 CiFr CiPr
H O CTECMS H BughF H
KzCCs / CF anh, THF, t.a.
SO°C .
CH 70 %, G _~_Ctacrs  f0% & _~_CH
22 e +7

Esquema 45. Sintesi de I'alcohol primari 17

Un cop preparat el lligand estirénic de tipus Hoveyda 17 calia formar el
corresponent alquilidé de ruteni. En fase homogeénia, el bescanvi de lligands alquilide
se sol fer a reflux de diclorometa i normalment en presencia de CuCl com a atrapador
de la fosfina.®” Aixi, es va fer reaccionar I'estiré 17 amb el catalitzador de Grubbs de
segona generacié en el si de diclorometa anhidre a reflux i emprant 1 equivalent de
CuCl (Esquema 46). L’evolucié de la reaccié es controlava faciiment mitjancant 'H-
RMN ja que l'aparici6 d’'un senyal al voltant de 16.5 ppm, corresponent al protd
alquilidénic del complex, indicava la formacié d’aquest. El canvi de color de la reaccio,
inicialment vermella (pel catalitzador de Grubbs de 22 generaci6), a color verd, també
indicava que havia tingut lloc el bescanvi del lligand fosfina pel nostre lligand tipus

Hoveyda 17. Aixi, després d’'una hora de reaccié s’obtingué el complex de ruteni 45

% _ Corey, E.J.; Venkateswarlu, A. J. Am. Chem. Soc, 1972, 94, 6190.
% _ Vegeu, per exemple: a) Garber, S.B.; Kingsbury, J.S.; Gray, B.L.; Hoveyda, A.H. J. Am. Chem.
Soc. 2000, 122, 8168, b) Wakamatsu, H.; Blechert, S. Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 794.
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com un solid verd, amb un rendiment del 70%, després de purificaci6 mitjangant

cromatografia en columna a través de gel de silice.

Cal destacar que aquests alquilidens de ruteni no sén gaire estables i
descomponen donant lloc a hidrurs de ruteni i el corresponent aldehid derivat del
lligand estirénic de Hoveyda. Aixi doncs, cal extremar les precaucions treballant en
condicions anhidres i inerts. Durant la purificacié per cromatografia, si el producte es
troba durant un temps prolongat dins de la columna descompon, disminuint d’aquesta
manera el rendiment de la reaccio.

Mes—N N—Mes

Ph CI\ Cl

Clu, |
OiPr 2 /'||?uJ O/TU_L
H PCY3 H

CH,Cl, anh., reflux
O._~_OH CuCl O._~_OH
70 %
17 45

L = Mes—NvN—MeS

Esquema 46. Preparacié del complex de ruteni 45

El complex de ruteni 45 es va caracteritzar mitjangcant espectrometria de
masses d’alta resolucié i mitjangcant ressonancia magnética nuclear. A partir dels
espectres bidimensionals de RMN ('H-'H- COSY, "H-'H NOESY, 'H-"*C-HSQC, 'H-

*C-HMBC) es va fer I'assignacié completa del complex 45 (figura 22).
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2CH3mesitil

4CI'|3mesitil /
ZCII'Z (carbe) \

CHarom.
+ 4CHmesitil

2CH3isopropoxi

i i CH
Ru=CH CHarom. CHISOPIPOXI CH; 4 2 (b)

CHarom. OH

L .ot |

IT 165 1.5 7 65 6 55 5 45 4 35 3 25 2 1.5 1 05
1 (ppm)

Figura 22. Espectre de 'H-RMN (250 MHz, CDCI3) del compost 45

A continuacio, es va dur a terme la reacci6 de I'alcohol 45 amb 1 equivalent de
3-(trietoxisilil)propil isocianat en el si de diclorometa anhidre a temperatura ambient
durant 4 dies, per donar el complex de ruteni monosililat 18 (Esquema 47). Es va
purificar mitjancant rentats amb penta anhidre i es va identificar com el complex
desitjat mitjangant espectrometria de masses de baixa resolucié (ESI) i mitjangant FAB
d’alta resolucio.

o, o ¢, C
Ac M AG/\

L

\
H (EtCSI(CHL NCT \ H
CH-Cl; anhe, ta
G ~_SH 8% c\/\/c\[(ﬁ\/\/si(cem
G
45 18

—_ | —R "
L= Neas h.\/l‘- g

Esquema 47. Preparacio del complex de ruteni sililat 18
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Novament, es va fer l'assignacié completa pel complex 18 a partir dels
espectres bidimensionals de RMN ('H-'H- COSY, 'H-'H NOESY, 'H-"*C-HSQC, 'H-
*C-HMBC) (figura 23).

; ZCH3isopropoxi

Cl |
A ‘Ru—{Nj + 3CH3 (etoxi)
: H
2CH;esiti
b H\/e\/Si(OEt)g, 2CH; (carbey 3mesitil
a [ o d £
CHarom. 4CH:BmesitiI /
+ 4CH pesiti CH, @) \
+CH, (¢
CH
3CHZ (etoxi) 2(b)
CH CH isopropoxi cH
= arom.
Ru CH l, CHarom. l \2 (€ CH2 4]
J LLUé o ,UJ
— N B A B

1716516 155 7.5 7 65 6 55 5 45 4 35 3 25 2 15 1 05
1 (ppm)

Figura 23. Espectre de '"H-RMN (400 MHz, CDCl;) del compost 18

3.2.2. Preparaciéo del material hibrid derivat del complex de ruteni de tipus

Grubbs-Hoveyda monosililat 18.

A partir del complex 18, i gracies a que presenta un grup trietoxisilil en la seva
estructura, es pot preparar el corresponent catalitzador de ruteni suportat sobre silice
mitjangant cogelificacid amb tetraetoxisila (TEOS). Atesa la grandaria del complex de
ruteni sililat, es va decidir emprar una gran dilucié d’aquest complex en el material,
utilitzant 40 equivalents de TEOS. A dilucions més grans augmenta la superficie
especifica del solid final i, un augment de la superficie especifica del material pot

comportar un augment de l'activitat catalitica.
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e Cl Zl S\CI
_Fu—L —Fu—L

i [

\ TECS, EtCH anh. \
H HaC, NH4F (1 % mecdar) H
G\/\/c\ﬂ/f“-\/\/ﬁh:GE’[].3 G\/\/G\H/h\/\/SIGTE, - A0 Si,
i a
13 M1

L= I'-."es—h\/h.—l'-.."es

Esquema 48. Material hibrid M1 derivat de I'alquilideé de ruteni 18

Aixi, es dissol el monomer 18 en etanol anhidre i s’hi afegeix 40 equivalents de
TEOS. A aquesta solucié se n’hi afegeix una altra que conté el catalitzador (1 % molar
de fluorur d’amoni) i l'aigua en quantitat estequiométrica, també en etanol anhidre.
S’agita la mescla durant uns moments i es deixa reposar a temperatura ambient.
Durant la nit gelifica. Es deixa envellir durant 5 dies, es filtra i es renta el gel format, es
tritura en un morter i s’asseca bé. D’aquesta manera es va obtenir el solid M1, de color

verd (Esquema 48), el qual es guarda sota atmosfera d’argo.

Cal destacar que preparant el material posteriorment a la introduccié del metall
ens assegurem que, en principi, tot el lligand present al material final conté metall. En
canvi, quan la introduccié del metall es fa després de preparar el material, només una

fraccié dels lligands reacciona amb el complex de Grubbs.

L’analisi elemental va confirmar la incorporacié al material del complex de
ruteni. Perd la relacié molar TEOS:monomer utilitzada durant la sintesi no té perqué
ser la mateixa al material final, ja que la hidrolisi dels silans funcionalitzats és més
lenta que la dels que no ho estan. Els materials obtinguts presenten normalment una
proporcié molar del mondmer organic menor que I'esperada, tal i com es va observar
per analisi elemental. També per analisi elemental (ICP) es va confirmar la preséncia

de ruteni (0.86%), (el valor tedric esperat era 3.12 % Ru).

La RMN de *°Si presenta els senyals Q?, Q* i Q*, provinents de la condensacié
de TEOS. També mostra el senyal T°, provinent del monomer, que demostra que
I'enlla¢ Si-C s’ha mantingut intacte durant la sintesi del material i, per tant, confirma la

uni6 covalent entre el complex de ruteni i la matriu inorganica (Figura 24).

86



Capitol 2. 3 .Resultats i discussi6

0 S50 40 30 20 10 O 10 -20 -30 -40 -50 -GO -TO -B0 -90 -100-110-120-130-140-150-16G

f1 (ppm)

Figura 24. RMN en estat solid de *°Si de M1

A la taula 6 es troben recollides algunes caracteristiques fisiques i

espectroscopiques del material M1. La superficie especifica determinada pel métode

BET va ser de 332 m?g, el diametre de porus de 103-111 A i el volum de porus de

0.89-0.93 cm®/g.

RMN CP MAS #Si
mmols
Material Seer Diametre | Volum de
ateria
Ru/
T3 QZ Q3 Q4 (mZ/g) d ; porus g
€ porus (cm3/g) material
(A)
M1 641 -929 -1026 -111.7| 332 1032-111° | 0.89°-0.93% | 0.085

@valor corresponent a la desorcio
® valor corresponent a I'adsorcio

Taula 6. Caracteristiques fisiques i espectroscopiques del material M1

3.2.3. Assajos del catalitzador M1 en reaccions de metatesi

Amb el catalitzador preparat M1 es va assajar la seva activitat i capacitat de

reciclatge en reaccions de metatesi intramolecular de diens i d’enins. Era interessant

comparar la seva activitat amb la dels catalitzadors preparats préviament al nostre
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grup de recerca, en els que la introduccié del metall s’havia dut a terme posteriorment

a la formacio del material.

3.2.3.1. Sintesi dels substrats per a les reaccions de metatesi

Es van preparar dos compostos diferents que ens servirien com a substrats per
a reaccions de metatesi promogudes pel catalitzador M1: la N,N-diallil-4-
toluensulfonamida, 46, i I'1-al-liloxi-1,1-difenil-2-propi, 47. La metatesi intramolecular
del dié 46 donaria una olefina ciclica disubstituida mentre que amb I'eni 47 s’obtindria

un sistema diénic ciclic.

La N,N-dial-lil-4-toluensulfonamida, 46%, es sintetitza faciiment escalfant la 4-
toluensulfonamida amb excés de bromur d’al‘lil en acetonitril, dins un tub tancat a
100°C i amb carbonat potassic com a base. Després de filtrar el carbonat potassic i

d’evaporar I'excés de bromur d’al-lil i el dissolvent s’obté el producte desitjat, 46, amb

5\/_
SOzN H2 028/

Br/\/ , K2C03

un 98% de rendiment (Esquema 49).

CH4CN, 100°C
46

Esquema 49. Sintesi de la N,N-dial-lil-4-toluensulfonamida, 46

L’eni 47%° es va preparar per reaccié entre 1,1-difenil-2-propin-1-ol i el bromur
d’al-lil, utilitzant hidrur de sodi com a base en el si de DMF a temperatura ambient,

obtenint un 82 % de rendiment (Esquema 50).

=
N gy haH w7 \\\43\/§
Fh O Fh CWF R Fh

47

Esquema 50. Preparacié de I'1-al-liloxi-1,1-difenil-2-propi, 47

% _Cerezo, S.; Cortes, J.; Moreno-Manas, M.; Pleixats, R.: Roglans, A. Tetrahedron 1998, 54,
14869.
% - Picquet, M.; Bruneau, C.; Dixneuf, P.H. Chem. Commun. 1998, 20, 2249.
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3.2.3.2. Precedents de reaccions de metatesi sobre els substrats 46 i 47

La metatesi intramolecular de 46 dona [I'1-(4-toluensulfonil)-2,5-dihidro-1H-
pirrole, 48 (Esquema 51). Com a dissolvent s’utilitza habitualment diclorometa, i en cas
de que calgui escalfar més, tolué. Es important treballar sempre en condicions
anhidres i sota atmosfera inert, ja que els catalitzadors de tipus Grubbs, especialment

el de primera generacid, soc poc estables en solucié enfront de I'aigua i I'oxigen.

. \
h\/\ g D
Ca&” catalitzacor 2

+ atila

46 48

Esquema 51. Metatesi intramolecular de la N,N-dial-lil-4-toluensulfonamida, 46.

Si s'utilitza el catalitzador de Grubbs de segona generaci6 5a en fase
homogeénia s’arriba a una conversié total en un temps inferior a 30 minuts, en les
condicions en les que posteriorment assajarem el nostre catalitzador M1 (3.5% molar
Ru, CH,Cl, anhidre, t.a., 0.05M).'®

Aquesta reaccio ha estat ampliament utilitzada a la literatura per a 'assaig de
diferents tipus de catalitzadors de metatesi suportats. En el nostre grup de recerca, el
Dr. Xavier Elias va sintetitzar el lligand de tipus Hoveyda 8 i va preparar diferents
materials hibrids organico-inorganics derivats d’ell, mitjangant el procés sol-gel o per
ancoratge a silice comercial i a MCM-41."" Aquests materials es van tractar amb el
catalitzador de Grubbs de 22 generacié per generar els corresponents complexos

alquilidénics de ruteni covalentment enllacats a la matriu de silice (Esquema 52).

Els resultats obtinguts en la reaccié de metatesi de 46 per tots els materials
preparats foren forga similars. A la taula 7 es mostren les conversions obtingudes en 5
cicles consecutius per un material derivat del lligand 8, preparat amb 40 equivalents de
TEOS i emprant un 1% molar de NH4;F en EtOH. Aquestes s6n també les condicions

emprades per nosaltres per preparar el catalitzador M1 i, per tant aquest és el material

100 _ Elias, Xavier. Tesi Doctoral. Universitat Autonoma de Barcelona. Cerdanyola del Vallés. 2006.
%7 _ Elias, X.; Pleixats, R.; Wong Chi Man, M.; Moreau, J.J.E. Adv, Synth. Catal. 2007, 349, 1701.
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més semblant al nostre catalitzador. Recordem que la diferéncia esta en el moment

d’introduccid del metall.

Mas

/L 1) a¢ TECS, H.G, CI\ cl r~‘|
NH,F (1 % melary, EfCH )\
o ‘ JF (18 mclar), BIC G,TL{NJ

£ Calalilzager Gribbs Sa,

CHZClz, Ar, reflux, 24+ has
H H _ _
c\/\/cm/u\/\/suca}a cwcTuwslcm-acac?
< e

a
Esquema 52. Catalitzador de ruteni suportat, preparat per X. Elias, derivat del monomer 8

t (h) ‘ Conversiod (%), 5 cicles consecutius*®
3 ‘ 96, >98, >98, >98, 96
* Condicions: 3.5% molar Ru, [di¢€] = 0.05 M, CH,CI, anh., t.a., atm inert.

Taula 7. Resultats de X. Elias en la RCM de 46 per donar 48

Pel que fa a la metatesi de I'eni 47, aquesta dona lloc al 2,2-difenil-3-vinil-2,5-
dihidrofuran, 49 (Esquema 53). Tot i que aquesta reaccié ha estat descrita a la
bibliografia utilitzant diversos catalitzadors en condicions homogeénies, hi ha molts pocs

exemples de reciclatge mitjangant catalitzadors suportats.

\<G—/: catalitzacecr \/QG

P~ “FPh P Ph
a7 49

Esquema 53. Metatesi intramolecular de I'eni 47

En les condicions de reaccié que aplicarem amb el nostre catalitzador M1
(3.5% molar Ru, 0.05M en CH,ClI,, t.a.) la reaccié és completa en només una hora

amb el catalitzador de segona generacié 5a en fase homogénia.'®

Els resultats obtinguts per Xavier Elias amb el catalitzador suportat derivat del

lligand 8 (Esquema 52) es mostren a la taula 8.

t (h) ‘ Conversié (%), 5 cicles consecutius®

4.5 >08, 81, 92, 93, 90

* Condicions: 3.5% molar Ru, [die€] = 0.05 M, CH,CI, anh., t.a., atm inert.

Taula 8. Resultats de X. Elias en la metatesi de 47 per donar 49
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3.2.3.3. Assajos del catalitzador M1 en la metatesi intramolecular de la N,N-

dial-lil-4-toluensulfonamida, 46
3.2.3.3.1. Assaig sota condicions convencionals

La metatesi intramolecular del di¢ 46 amb M1 va donar lloc a 48 i, a vegades,

a l'alqué exociclic 50 com a subproducte resultant d’'una reaccio de cicloisomeritzacio

‘ o A

st/h.v\ 5% mralar Ry oS GG

(Esquema 54).

+ofile +

46 43 S

Esquema 54. Metatesi intramolecular de la N,N-dial-lil-4-toluensulfonamida, 46 amb M1

A la taula 9 es resumeixen els resultats obtinguts fent servir el nostre
catalitzador M1. En primer lloc, la reaccio es va dur a terme en diclorometa anhidre a
temperatura ambient i sota atmosfera inert, amb el compost de partida 46 en una
concentracié 0.05 M i usant un 3.5 % molar del catalitzador (condicions A). L’evolucio
de la reaccié es va seguir per cromatografia de gasos. Normalment, es va deixar
evolucionar la reaccio fins que la conversié era completa o fins que no evolucionava
més. En aquest punt es filtrava el solid que, un cop rentat i assecat, es reutilitzava en
un altre cicle de catalisi. El filtrat s’evaporava i el residu s’analitzava per RMN de 'H
per tal de determinar la conversio. Per aquest cas, el cru de reaccié era molt net,
observant-se només producte final i producte de partida (94% de conversié a les 24 h).
Es va determinar per ICP el contingut de Ru en el producte final pel primer cicle de
catalisi en les condicions A i aquest fou de 175 ppm de Ru, que corresponen a un 0.8
% de leaching. L’activitat en el segon cicle en aquestes condicions A disminuia molt,

essent la conversié de només un 57% a un temps de reaccié de 48 h.
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Condicions A: Condicions B: Condicions C:
Cicle CH,Cl, anh., t.a. CH,Cl, anh., reflux tolué anh., t.a.

t(h) Conversié (%) t(h) Conversio (%)* t(h) Conversio (%)?

1 24 94 24 100* 24 88

2 48 57 24 42 48** 29***

@ Conversi6 determinada per RMN.

* 82 % de 48 + 18 % producte de cicloisomeritzacio, 50.
** 24 h a temp. ambient + 24 h a 90°C.

*** 16 % de 48 + 13 % producte de cicloisomeritzacio, 50.

Taula 9. Assajos de catalisi amb el catalitzador M1 en la metatesi intramolecular de 46

Donat que els temps de reaccié eren meés llargs dels que haviem previst
segons els precedents de Xavier Elias en el nostre grup de recerca, es va decidir
assajar la mateixa reaccié a reflux de diclorometa (condicions B). Els resultats es
mostren a la taula 9. En aquest cas, 'augment de la temperatura de la reaccié va
augmentar la conversié fins al 100% a les 24 h, perd va conduir a la formacié d’un
producte no desitjat, el producte de cicloisomeritzacié, 50 (en proporcions 82 : 18 per
RMN de 'H) . En aquestes condicions B I'activitat del catalitzador també disminueix
molt en el segon cicle, assolint només un 42% de conversio en el mateix temps (24 h).
Aquest producte de cicloisomeritzacié es forma, previsiblement, per descomposicioé

parcial de l'alquilidé de ruteni sota les condicions de reaccio.

Es conegut des de fa temps que les migracions de dobles enllagos poden
interferir o competir amb la reaccid de metatesi i se sap que els productes de
descomposici6 derivats dels catalitzadors de metatesi son els responsables d’aquestes
reaccions no desitjades, especialment de la isomeritzacioé d’alquens, per exemple de la
isomeritzacié d’alquens terminals a alquens interns.'” Aquesta reaccié paral-lela
s’atribueix a la formacié in situ d’hidrurs de ruteni a partir dels carbens de ruteni. Es
proposen dos mecanismes pel procés d’isomeritzacié de dobles enllagos: el primer

implica un intermedi zal-lil-hidrur i l'altre consisteix en una hidrometalacié seguida

192 _ Donohoe, T.J.; O'Riordan, T.J.C.; Rosa, C.P. Angew. Chem. Int. Ed. 2009, 48, 1014.
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d'una B-eliminacio.’® A part de la isomeritzacid d’alquens s’han descrit altres

transformacions'® promogudes per aquest tipus d’espécies de ruteni.

En el cas de la N,N-dial-lil-4-toluensulfonamida, 46, es creu que el producte de
RCM 48 es forma immediatament després de I'addicié del catalitzador, mentre que la
formacié del producte de cicloisomeritzacid 50 i altres productes d’isomeritzacio
necessiten un periode d’induccié.’®'%® Tot i que no s’ha identificat explicitament que la
reaccio de cicloisomeritzacié estigui promoguda per hidrurs de ruteni, no es descarta

que aquestes espécies en siguin les responsables.

A continuacié, es va provar la reaccio en tolué anhidre a temperatura ambient
(condicions C). La reaccié fou neta, formant-se només el producte final 48, perd no
s’aconsegui accelerar la reaccio i millorar la conversio respecte a les condicions A i B
anteriors (88% de conversid a les 24 h). El segon cicle en aquestes condicions era
molt lent i va caldre escalfar la mescla a 90°C. Tot i aixi, s’obtingué una conversio
baixa (29% després d'un dia a temperatura ambient i un dia a 90°C). Novament,
'augment de la temperatura va provocar la formacié del producte de cicloisomeritzacio
(16% de 48 i 13% de 50 en aquest segon cicle).

3.2.3.3.2. Assaig assistit per microones

Decidirem estudiar si la irradiacié per microones, en lloc de les condicions
térmiques classiques, provocaven un efecte positiu en la metatesi intramolecular de 46
amb el nostre catalitzador M1, i d’aquesta manera podiem millorar els resultats

obtinguts fins aquell moment i descrits a I'apartat anterior.

A la bibliografia es troben diversos exemples de reaccions de RCM i CM en que
s’ha aplicat amb éxit la irradiacié per microones.'® En molts casos s’han reduit els
temps de reaccio, s’ha augmentat el rendiment i s’ha disminuit la quantitat de
catalitzador emprat. D’aquesta manera, també s’afavoreix que la reaccié de metatesi

tingui lloc més rapidament, abans de la descomposicio del catalitzador.

Les reaccions de metatesi catalitiques assistides per microones s’han realitzat

escalfant per irradiacié de microones, alhora que es refreda el reactor mitjancant el pas

198 _Schmidt, B. Eur. J. Org. Chem. 2004, 1865.

104 _Alcaide, B.; Almendros, P.; Luna, A. Chem. Rev. 2009, 109, 3817.

15 _Bassetti. M.; Centola, F.; Sémeril, D.; Bruneau, C.; Dixneuf, P.H. Organometallics 2003, 22,
4459.

1% _Coquerel, Y.; Rodriguez, J. Eur. J. Org. Chem. 2008, 1125.
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de nitrogen comprimit, per tant, amb l'opcié PowerMax activada. Pel cas de la N,N-
dial-lil-4-toluensulfonamida, 46, la reaccié s’ha dut a terme en diclorometa anhidre,
emprant un 3.5 % molar de Ru amb 46 en una concentracié 0.05 M i escalfant entre 45

i 80°C segons s’indica a la taula 10:

Cicle t(h) T (°C) Conversio (%)?
1 0.67 50 84 (77 % 48 + 7 % 50)
2 4 45 65 (63 % 48 + 2 % 50)
3 2 1Tha60+1ha80 39 (23 % 48 + 16 % 50)

2 conversié calculada per 'H-RMN
Taula 10. Resultats en la metatesi intramolecular de 46, assistida per microones

Si comparem aquests resultats amb els obtinguts sota condicions
convencionals, observem que s’han escurcat considerablement els temps de reaccio
necessaris per la obtencié de conversions relativament elevades (84% de conversio en
45 minuts en el primer cicle), perd s’ha observat també la preséncia de quantitats
minoritaries del compost de cicloisomeritzacié 50. Tot i aixi, no s’ha aconseguit millorar
el reciclatge del catalitzador tal com esperavem. Hi havia una disminucié d’activitat i ha
estat necessari augmentar els temps de reaccié i/o la temperatura del reactor de
microones en cicles successius. Les conversions son, pero, inferiors i augmenta la

proporcio de 50 a temperatures més elevades (vegeu entrades 2 i 3 de taula 10).

3.2.3.4. Assajos del catalitzador M1 en la metatesi intramolecular de 2,2-

dial-lilmalonat de dietil, 51

La metatesi intramolecular del di¢ comercial 51 ddéna el 3-ciclopenté-1,1-
dicarboxilat de dietil, 52 (Esquema 55).

\
FOEEL 359 walar Ru COCE .
+ atile
J CCCEt COCEt
51 sz

Esquema 55. Metatesi intramolecular del 2,2-dial-liimalonat de dietil, 51

94



Capitol 2. 3 .Resultats i discussi6

3.2.3.4.1. Assaig sota condicions convencionals

Les condicions utilitzades per a I'assaig del catalitzador M1 amb el dié 51 foren
les mateixes ja descrites en l'apartat anterior: diclorometa anhidre a temperatura
ambient, atmosfera inert, 3.5% molar del catalitzador i concentracié de substrat 0.05
M. El seguiment de la reaccio i el tractament un cop acabada es van fer de la mateixa
manera. En aquestes condicions la reaccié va ser completa en 20 hores pel primer
cicle catalitic (Taula 11). Pel segon cicle va caldre escalfar a reflux i la reaccié va
acabar en 24 hores. Aquesta pérdua d’activitat del catalitzador en el reciclatge, es va
accentuar en el tercer cicle catalitic, on després de 120 h a reflux de diclorometa, la
conversié era només d’un 54% (Taula 11). Cal destacar, pero, que per aquest substrat
la reaccié era molt neta i no es formava el producte secundari de cicloisomeritzacio

corresponent en escalfar.

Cicle t(h) T (°C) Conversio (%)?
1 20 25 100
2 24 reflux 100
3 120 reflux 54

& conversio calculada per RMN

Taula 11. Resultats en la metatesi intramolecular de 51.

3.2.3.4.2. Assaig assistit amb microones

Es va dur a terme la reaccié catalitica de metatesi de 51 assistida per
microones amb I'objectiu d’escurcar els temps de reacci6 i millorar el reciclatge del
catalitzador. Les condicions foren: calefaccié per microones a 60°C (amb I'opcid
PowerMax activada), diclorometa anhidre com a dissolvent, atmosfera inert, 3.5%

molar del catalitzador i concentracié de substrat 0.05 M (Taula 12).

Es va observar un efecte positiu en utilitzar el microones, ja que els temps de
reaccié es van reduir drasticament. Aixi, pel primer cicle varem passar de 20 hores
temperatura ambient a 20 minuts per microones a 60°C. A més, el catalitzador es va
reciclar fins assolir cinc cicles catalitics consecutius, amb temps de reaccid curts i
bones conversions per RMN. En el cinqué cicle es va observar una pérdua important

d’activitat (77% de conversioé en 140 minuts). El cru de reacci6 era bastant net, encara
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que a partir del segon cicle es van detectar traces per CG i RMN (<2 %) del producte

de cicloisomeritzacio derivat de 51.

Cicle t(min) Conversio (%)?

1 20 100
2 20 97
3 20 94
4 20 79
5 140 7

& conversio calculada per RMN
Taula 12. Resultats en la metatesi intramolecular de 51, assistida per microones

Es va analitzar per ICP el contingut en Ru del producte final pel segon cicle i,

aquest conté 353 ppm de Ru, que correspon a un 1.9 % de leaching.

3.2.3.5. Assajos del catalitzador M1 en la metatesi intramolecular de I'1-al-liloxi-
1,1-difenil-2-propi, 47

3.2.3.5.1. Assaig sota condicions convencionals

La reaccié de metatesi de I'1-al-liloxi-1,1-difenil-2-propi, 47, per donar el compost
diénic 49 (Esquema 56), es va provar en les segients condicions: 3.5% molar de Ru,
concentracié de I'eni 0.05 M, CH,CI, anhidre, a reflux i sota atmosfera inert. Tot i que
s’aconsegui la conversi6 completa en 22 hores pel primer cicle, I'activitat del

catalitzador va disminuir drasticament en realitzador el segon cicle (Taula 13).

\<O—/: 3.5 % molar Ru \/g\o

Ph™ Ph Ph" Ph

47 49

Esquema 56. Metatesi intramolecular de I'1-al-liloxi-1,1-difenil-2-propi, 47
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Cicle t(h) Conversio (%)?
1 22 100
2 24 15*

& conversio calculada per RMN
*determinat per CG.

Taula 13. Resultats obtinguts en la metatesi intramolecular de 47.

Donat que lactivitat del catalitzador en el segon cicle era molt baixa es va

decidir novament assajar la reacci6 assistida per microones.

3.2.3.5.2. Assaig assistit amb microones

Es va dur a terme la reaccié de I'eni 47 escalfant a 60°C mitjangant microones
(amb l'opcié PowerMax activada), en diclorometa anhidre, sota atmosfera inert, amb
un 3.5% molar del catalitzador i concentracié de substrat 0.05 M. Els resultats

obtinguts es recullen a la taula 14.

Cicle t(h) Conversio (%)?
1 3 100
2 15 64

& conversio calculada per RMN

Taula 14. Resultats obtinguts en la metatesi intramolecular de 47, assistida per microones

Observem que mitjancant la utilitzacié de microones s’ha aconseguit reduir el
temps de reaccié pel primer cicle de 22 hores a 3 hores. En el segon cicle es va
observar una disminucié d’activitat, ja que fou necessari un temps de reaccio de 15 h
per arribar a un 64% de conversio. Ara bé, aquesta conversié en el segon cicle és molt

superior a I'obtinguda en condicions convencionals.

Com a conclusié, podem afirmar que mitjangant I'ius de la irradiacid per
microones es redueixen els temps de reaccio i, per alguns substrats (per exemple, pel

2,2-dial-liimalonat de dietil, 51), es millora el reciclatge del nostre catalitzador.

Tot i aixi, els resultats del present treball amb el material M1 no superen els
obtinguts anteriorment per Xavier Elias en el nostre grup de recerca pel catalitzador de

ruteni derivat del lligand 8. Mentre que aquest darrer catalitzador mostrava molt bona
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activitat i capacitat de reciclatge en els substrats 46 i 47, sense la necessitat d’emprar
irradiacié per microones, el nostre catalitzador M1 ha mostrat una activitat i

reciclabilitat bastant inferior.

Queda ben palés, doncs, que els catalitzadors de metatesi suportats preparats
a partir de mondomers de tipus Hoveyda sililats mitjancant el procés sol-gel, tenen
propietats catalitiques ben diferents depenent de si el metall s’introdueix abans &
després de la preparacié del material. Un treball molt recent'®” descriu la inesperada
inestabilitat del catalitzador de Grubbs de 12 generacié en linterior d’'un material de
silice mesopords; i proposa un mecanisme que explica la desactivacié del catalitzador
en l'interior del material. Aquesta es deguda als grups silanol presents al material, que
es coordinen a la posicié vacant del complex, originada per descoordinacio, en aquest
cas, del lligand fosfina, i com a consequéncia s’originen altres espécies no desitjades
de ruteni. Aixi doncs, en el nostre cas, durant la formacié del material, per cogelificacio
del complex de ruteni amb TEOS, els grups silanol generats i també les molécules
d’aigua i EtOH que es desprenen, podrien haver provocat la desactivacié parcial del
complex i explicar la menor activitat que presenta el nostre catalitzador respecte el

catalitzador en que el metall s’ha introduit despres de la preparacié del material.

Per altra banda, problemes de difusié també podrien explicar la menor activitat
catalitica mostrada pel nostre catalitzador. En el cas en que la introduccié del metall es
fa després de la preparacid del material, la carrega del material és menor i
possiblement la major part de la funcionalitat es troba a la superficie. En canvi, en el
nostre material, la funcionalitat es pot trobar també a Tlinterior dels porus on
I'accessibilitat dels substrats esta més restringida, i la reaccid esdevé més lenta. El
nostre catalitzador també ha mostrat una reciclabilitat inferior; el fet de necessitar
d’'unes condicions més drastiques durant el primer cicle pot haver conduit a la formacié
d’altres espécies de ruteni no desitjades i explicar 'activitat baixa que s’observa a
partir del segon cicle, aixi com la formaci6, a vegades, del producte de

cicloisomeritzacio.

Cal destacar que s’han descrit exemples d’ancoratge de complexos de ruteni
sobre una silice ja formada, perd no hi ha precedents sobre la formacié d’'un material

per sol-gel a partir d’'un complex de ruteni sililat.

97 _ Polarz, S.; Volker, B.; Jeremias, F. Dalton Trans.; 2010, 39, 577.
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4. CONCLUSIONS

- No s’ha assolit la preparacié de les urees bisililades 12a i 12b degut a que la diamina

precursora 26 s’obtenia en baix rendiment i en forma no pura.

- S’ha obtingut la diamina 29, precursora de les urees bisililades 13a i 13b, perd el baix
rendiment assolit no feia recomanable I'assaig de la reaccié amb els isocianats sililats

corresponents.

- No ha estat possible la preparacio de les urees bisililades 14a i 14b degut a que la
reduccio dels grups ciano presents en el compost estirénic 31 no conduia a la diamina
desitjiada de forma neta. Amb aquest mondmers 12, 13 i 14 es pretenia obtenir
materials hibrids autoestructurats per assajar l'efecte de [l'autoestructuracié en

I'activitat catalitica dels complexos de Grubbs-Hoveyda derivats d’aquests materials.

- S’ha obtingut la diamina 38 en forma pura mitjangant la desprotecci6 dels grups Boc
del compost estirenic 37 amb NBusF 1M en THF anhidre. El posterior tractament amb
els corresponents isocianats sililats ha conduit a I'obtencié dels monomers bisililats
amb funcions urea 15a i 15b, que permetran assajar la preparacié de materials hibrids

autoestructurats.

- S’ha preparat la diamina 41. Aquesta es molt poc reactiva i s’han assajat sense éxit
diferents condicions de reaccié amb 3-(trietoxisilil)propil isocianat per tal d’obtenir la

urea 16a.

- S’ha sintetitzat i caracteritzat el complex alquilidénic de ruteni de tipus Grubbs-
Hoveyda monosililat 18. A partir d’aquest mondmer s’ha preparat el material hibrid
organico-inorganic M1 per co-gelificacio amb TEOS mitjangant el métode sol-gel usant
fluorur d’amoni com a catalitzador. El material M1 s’ha assajat en reaccions de
metatesi intramolecular d’enins i diens. Ha mostrat una activitat menor comparada amb
la del catalitzador de ruteni preparat préviament al nostre grup de recerca, en que la
introduccié del metall s’havia dut a terme després de la formacié del material. La
irradiacid6 per microones ha permeés millorar l'activitat del catalitzador, escurgant
significativament els temps de reaccié i augmentant la capacitat de reciclatge del

material en la metatesi intramolecular del 2,2-dial-liimalonat de dietil, 51.
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5. DESCRIPCIO EXPERIMENTAL

Consideracions generals

Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN): Els espectres de
Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) s’han enregistrat al Servei de Ressonancia
Magnética Nuclear de la Universitat Autonoma de Barcelona. Els espectres de 'H-
RMN i ®C-RMN s’han enregistrat en els espectrometres Bruker DXP-250MHz, DPX-
360MHz i AVANCE-IIl 400MHz. En alguns casos, s’han enregistrat en un aparell
Bruker AVANCES500. Els espectres COSY, NOESY, HSQC 'H-"*C, HMBC 'H-"3C han
estat enregistrats en els aparellls DPX-360MHz, AVANCE-IIl 400MHz i Bruker
AVANCE 500. Els desplagaments es donen en & (ppm), usant com a referéncia

interna el propi dissolvent residual no deuterat.

Els espectres en estat solid de ?°Si-RMN han estat enregistrats al servei de RMN de la
UAB a 79.5 MHz en un espectrometre Bruker AV400WB.

Espectroscopia d’infrarroig (IR): Els espectres d’infraroig han estat enregistrats en
un espectrofotometre model Bruker Tensor 27 amb ATR Golden Gate amb finestra de
diamant. Els espectres d’infraroig enregistrats en pastilla de KBr s’han dut a terme en

un espectrofotometre Thermo Nicolet IR200.

Espectrometria de masses (MS): Els espectres de masses s’han enregistrat al
Servei d'Analisi Quimica de la Universitat Autonoma de Barcelona en un
espectrometre Hewlett-Packard 5989A, emprant com a técnica habitual la ionitzacié
per electrospray. Els espectres de masses d’alta resolucié s’han realitzat també al
Servei d’Analisi Quimica de la Universitat Autbonoma de Barcelona emprant com a
técnica d’ionitzacio l'electrospray i per infusié directa de la mostra. L'espectre de
masses d’alta resolucié6 FAB s’ha realitzat a la Unidad de espectrometria de masas,
RIAIDT de la Universidad de Santiago de Compostela emprant 3-nitrobenzil alcohol
(MNBA) com a matriu.

Analisis Elementals (AE): Les analisis elementals de C, N, S, H, han estat realitzades
pel Servei d’Andlisi Quimica de la UAB, pel Servei de Microanalisi del CSIC de
Barcelona o bé pels Serveis Cientificotécnics de la UB. Les analisis de Ru i Si s’han
efectuat per la técnica de plasma d’inducci6 acoblat (Inductively Coupled Plasma, ICP)
en un aparell multicanal “Perkin Elmer” model Optima 3200 RL, als Serveis

Cientificotécnics de la Universitat de Barcelona.
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Cromatografia de gasos (CG): Les analisis per cromatografia de gasos s’han realitzat
en un cromatograf Hewlett-Packard 5890 Seérie Il Plus acoblat a un integrador Hewlett-
Packard 3396 Série Il, amb una columna TRB-5 (15 m x 0.25 mm x 0.25 um).
Darrerament, s’ha emprat un cromatograf de gasos Agilent Technologies 7890A
equipat amb una columna Agilent HP-5 (30 m x 0.320 mm x 0.25 um).

Cromatografia en columna: s’han realitzat sota pressié amb gel de silice de mida de
particula 35-70 ym i mida de porus 60 A.

Cromatografia en capa fina: s’han realitzat en cromatofolis Alugram Sil G/UV2s,4 de

0.25 mm de gruix.

Punts de fusié: S’han determinat en un bloc Kofler de la marca Reichert i no han estat

corregits.

Arees superficials: Han estat determinades pel métode BET a la Universitat de
Montpellier Il amb un aparell Micromeritics ASAP2020, després de desgasar el
material durant 30 h a 55 °C.

Microones: Les catalisis assistides per microones s’han realitzat en un microones
CEM Discover® que opera entre 0 i 300 W. Les reaccions es duen a terme en un
reactor (capacitat 10 mL) tancat amb un septum. La temperatura es mesura emprant
un sensor d’infraroig ubicat sota el reactor. Els experiments s’han portat a terme
escalfant per irradiacié de microones alhora que es refreda el reactor mitjangcant el pas

de nitrogen comprimit (opcié PowerMAX activada).

Altres:
-Les reaccions que requerien atmosfera de N, o Ar s’han realitzat utilitzant técniques

de Schlenk convencionals.

-Els reactius comercials s’han usat directament sense més purificacio, excepte el 3-
(trietoxisilil)propil isocianat que s’ha destil-lat just abans d’utilitzar. El 3-(trietoxisilil)decil
isocianat ha sigut preparat i cedit pel grup del professor Michel Wong Chi Man a

Montpellier.

-Als experiments on es requerien dissolvents anhidres, el CH,Cl,, DMSO, penta, hexa
es van destil-lar sobre CaH,, CH3CN sobre pentdxid de fosfor, el tolué i THF sobre
Na/benzofenona, I'etanol sobre Mg/iode i la DMF s'utilitza després de passar almenys

1 nit en tamisos moleculars de 4A.

-S’utilitza aigua Milli-Q destil-lada i desionitzada per la preparacié dels materials
hibrids.
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5.1. Preparacié de monomers bisililats de tipus Hoveyda que contenen

funcions urea
5.1.1. Assaigs de sintesi dels monomers bisililats de tipus 12

- Preparacio de 2,5-bis(3-(1,3-dioxoisoindolin-2-il)propoxi)benzaldehid, 24

o
o
2 ar/\/\h;b
CH C N o
c
o H

H KT
o
CAF anh, BO°C
GH €8 % L
24 c

Una mescla de 2,5-dihidroxibenzaldehid (1.002 g, 0.007 mol), N-(3-
bromopropil)ftalimida (3.842 g, 0.014 mol) i carbonat de potassi (5.850 g, 0.042 mol)
en DMF anhidre (100 mL) s’escalfa a 60 °C durant 16 h sota agitacid6 magnética i
atmosfera d’Arg6. Es filtra en calent, eliminant aixi el carbonat potassic. Es deixa
refredar i s’hi afegeix aigua (50 mL) sobre el filtrat. Es filtra el solid format, es renta
amb aigua i s’asseca al buit a 60 °C durant una nit, obtenint-se 24 com un solid blanc
(2.445 g, 68% rdt.). Una petita part es recristal-litza en acetat d’etil i s’utilitza per a la
seva caracteritzacié. "H-RMN (CDCl;, 250 MHz) & (ppm): 10.35 (s, 1H), 7.86-7.70 (m,
8H), 7.19 (d, 1H, J = 3.0 Hz), 6.99 (dd, 1H, J = 9.0 Hz, J = 3.0 Hz), 6.86 (d, 1H, J = 9.0
Hz), 4.09 (t, 2H, J = 6.0 Hz), 4.00 (t, 2H, J = 5.8 Hz), 3.91 (q aparent, 4H, J = 6.5 Hz),
2.29-2.11 (m, 4H). *C-RMN (CDCls;, 62.5 MHz) & (ppm): 189.2, 168.45, 168.40,
155.9, 152.9, 134.2, 134.1, 132.2, 132.1, 125.1, 123.9, 123.4, 123.3, 114.3, 111.2,
66.8, 66.3, 35.5, 35.3, 28.5, 28.3. IR (ATR) v (cm™): 2940, 2866, 1712, 1680, 1387,
1372, 1221, 1150, 722. P.f (°C): 182-183. AE: calculat per C;9H,4N,0;: 67.96 %C,
4.72 %H, 5.47 %N; experimental: 68.35 %C, 5.12 %H, 5.44 %N.
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- Preparacié6 de 2,2’-(3,3’-(2-vinil-1,4-fenilé)bis(oxi)bis(propan-3,1-diil)diiso

indolina- 1,3-diona, 25

=
@fh/\/\c o @{h/\/\c
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o c
24 25

En un schlenk de 25 mL proveit d’agitaci6 magnética i atmosfera de nitrogen
es prepara una suspensioé de Ph;PCHsl (1.583 g, 3.92 mmol) en THF anhidre (10 mL) i
s’hi afegeix t-BuOK (0.454 g, 3.97 mmol). S’agita la mescla durant 15 minuts a
temperatura ambient i s’afegeix sobre una soluci6 de 24 (1.015 g, 1.98 mmol) en THF
anhidre (20 mL). La mescla es reflueix durant 16 h sota atmosfera inert. S’evapora el
dissolvent, s’afegeix CH,Cl, (40 mL) i H,O (60 mL) i se separen les fases. La fase
aquosa s’extreu amb CH,CI, (2 x 10 mL). Les fases organiques reunides es renten
successivament amb H,O (2 x 15 mL) i amb una solucié aquosa saturada de NaCl,
s’assequen amb Na,SO, anhidre i se n’evapora el dissolvent al rotavapor. S’obté un
solid que es cromatografia en gel de silice (hexa/AcOEt 1:2). Les fraccions eluides del
compost 25 es purifiquen mitjancant rentats amb MeOH en fred. Es filtra el solid groc
insoluble obtenint 25 (solid groc pal-lid, 0.748 g, 74% rdt.). Una petita part es
recristal-litza en acetat d’etil i s'utilitza per a la seva caracteritzaci6. '"H-RMN (CDCls,
250 MHz) & (ppm): 7.86-7.69 (m, 8H), 6.93 (dd, 1H, J = 17.8 Hz, J = 11.3 Hz), 6.88 (d,
1H, J = 3.0 Hz) 6.73 (d, 1H, J = 9.0 Hz), 6.66 (dd, 1H, J = 9.0 Hz, J = 3.0 Hz), 5.59
(dd, 1H, J =17.8 Hz, J = 1.3 Hz), 5.14 (dd, 1H, J = 11.3 Hz, J = 1.3 Hz), 3.98 (t, 4H, J
= 6.0 Hz), 3.91 (t, 4H, J = 6.8 Hz), 2.17 (sext aparent, 4H, J = 6.5 Hz). *C-RMN
(CDCl3, 62.5 MHz) & (ppm): 168.5, 168.4, 153.0, 150.4, 134.0, 132.3, 132.2, 131.2,
127.8, 123.3, 114.53, 114.48, 113.5, 112.7, 66.9, 66.4, 35.64, 35.61, 28.7, 28.4. IR
(ATR) v (cm™): 2949, 1705, 1497, 1391, 1373, 1218, 1061, 949, 811, 707. P.f (°C):
161-162. EM (ESI) d’alta resolucié: calculat per [C3H;sN.OgNa]": 533.1683;
Trobat: 533.1675.
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- Preparacio de 3,3’-(2-vinil-1,4-fenilé)bis(oxi)dipropan-1-amina, 26

o
NN Hoh™ >
G H - a), b a c) H
G~ N G ~_MHz
25 G 26

a) 1) habHy. IBroH f H,0, E0rC
2 Aric acatic clacial, 80°C.

b} CHzhH, telua, 50°C.

) HuhH., S0°C

a) Es dissol 25 (151.3 mg, 0.30 mmol) en una mescla d’isopropanol (5.3 mL) i
aigua (0.8 mL) a 60°C. S’hi afegeix NaBH4 98% (119.0 mg, 3.08 mmol) i s’agita a 60°C
durant 2 dies. L'evolucié de la reaccié es segueix per cromatografia en capa prima.
S’afegeix acid aceétic glacial (0.7 mL). Passats uns minuts s’escalfa a 80°C durant 24 h.
S’acidifica fins pH = 1-2 amb HCI 1M i s’extreu amb CH,ClI, (3 x 25 mL). Es basifica la
fase aquosa fins pH = 11-12 amb NaOH 2M i s’extreu amb CH.Cl, (3 x 25 mL).
Aquesta fase organica es renta amb una solucié aquosa saturada de NaCl (20 mL),
s’asseca amb Na,SO, anhidre i s’evapora el dissolvent al rotavapor, obtenint-se un
residu color marré que s’identifica com el producte final perd impur. Aquest residu es
cromatografia en gel de silice aplicant un gradient des d’hexa/CH,Cl, 1:1 fins una
barreja de CH,Clo/MeOH/NEt; (8:1:1) i, s’obté un residu que correspon al producte final

encara impurificat (28 mg).

b) En un balé de 25 mL proveit d’agitaci6 magnética i d’atmosfera inert es
prepara una suspensio de 25 (200.0 mg, 0.39 mmol) en tolué (8 mL). S’addiciona
sobre una solucié aquosa de metilamina al 35% (1.2 mL, 0.90 g/mL, 0.012 mol). La
mescla s’agita a 50°C durant 48 hores. L’evolucié de la reaccié es segueix per
cromatografia en capa fina. Es separen les dues fases. La fase organica s’evapora al
rotavapor. S’acidifica fins pH = 1-2 amb HCI 1M i s’extreu amb Et,O (3 x 25 mL). Es
basifica la fase aquosa fins pH = 11-12 amb NH4OH i s’extreu amb Et,O (3 x 25 mL).
La fase organica es renta amb una solucié aquosa saturada de NaCl (20 mL), s’asseca
amb Na,SO, anhidre i s’evapora el dissolvent al rotavapor, obtenint-se 26 com un

residu color marrd impur (30 mg).
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¢) En un balé de 50 mL proveit d’agitaci6 magnética i d’atmosfera inert
s’afegeix 25 (156.0 mg, 0.31 mmol) i butilamina (5 mL). La mescla s’agita a 50°C
durant 2 dies. L’evolucié de la reaccié es segueix per cromatografia en capa fina.
S’evapora el dissolvent al rotavapor. S’acidifica fins pH = 1-2 amb HCI 1M i s’extreu
amb CH.CI, (3 x 25 mL). Es basifica la fase aquosa fins pH = 11-12 amb NH,OH i
s’extreu amb CH,CI, (3 x 25 mL). La fase organica es renta amb una solucié aquosa
saturada de NaCl (20 mL), s’asseca amb Na,SO, anhidre i s’evapora el dissolvent al

rotavapor, obtenint-se 26 com un residu color marré impur (111 mg).

5.1.2. Assaigs de sintesi dels monomers bisililats de tipus 13

- Preparacié de 2,2’-(2-formil-1,4-fenilé)bis(oxi)bis(etan-2,1-diil)dicarbamat de di-
tert-butil, 27

BocHN
OH 0O \HE M0 o
L B 0 KGC0, y
DMF, 80 °C
85%
OH o
~~""NHBoc

27

Una solucié de (2-bromoetil)carbamat de t-butil (1.480 g, 0.006 mol) en DMF
anhidre (15 mL) s’afegeix sobre una mescla de 2,5-dihidroxibenzaldehid (0.305 g,
0.002 mol) i K;CO3 (2.973 g 0.021 mol) en DMF anhidre (15 mL). S’agita a 80 °C
durant 20 h sota atmosfera inert. S’hi afegeix H,O (50 mL) i s’extreu amb CH,CI, (3 x
50 mL). Les fases organiques reunides es renten amb una solucié aquosa saturada de
NaCl (2 x 40 mL). S’'asseca amb Na,SO, anhidre, es filtra i s’evapora el dissolvent al
rotavapor. El residu obtingut es cromatografia en gel de silice (amb un gradient
d’hexa fins hexa/AcOEt 2:1) obtenint 27 com un oli groc (0.789 g, 85 % rdt). '"H-RMN
(CDCl3, 250 MHz) & (ppm): 10.37 (s, 1H), 7.23 (d, 1H, J = 3.3 Hz), 7.06 (dd, 1H, J =
9.3 Hz, J = 3.3 Hz), 6.87 (d, 1H, J = 9.3 Hz), 5.12 (m, 2H), 4.05 (t, 2H, J = 5.3 Hz),
3.95 (t, 2H, J = 5.3 Hz), 3.53 (q aparent, 2H, J = 5.3 Hz), 3.46 (q aparent, 2H, J = 5.3
Hz), 1.40 (s, 18H). "*C-RMN (CDCl;, 62.5 MHz) & (ppm): 189.4, 156.2, 156.1, 156.0,
153.0, 125.4, 123.7, 114.6, 112.2, 79.9, 79.8, 68.6, 68.0, 40.3, 28.6. IR (ATR) v (cm™):
3339, 2976, 2932, 2873, 1682, 1493, 1391, 1365, 1271, 1250, 1159, 1058, 867, 755.
EM (ESI) d’alta resolucié: calculat per [C,;H3;N,O;Na]*: 447.2102; Trobat:
447.2111.
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- Preparacié de 2,2’-(2-vinil-1,4-fenilé)bis(oxi)bis(etan-2,1-diil)dicarbamat de di-
tert-butil, 28

Ec:::Hh\/\c o EccHh\/\c
H FhyFCH5l f -BUCK H
THF anh., t.a.
Eq
C:\/\ ¢ G\/\
MHHCz MHHCz
rd 24

En un schlenk de 25 mL proveit d’agitaci6 magnética i atmosfera de nitrogen es
prepara una suspensié de Ph;PCHs;l (0.751 g, 1.86 mmol) en THF anh (5 mL) i s’hi
afegeix 'BuOK (0.213 g, 1.86 mmol). S’agita la mescla durant 15 minuts a temperatura
ambient i s’hi afegeix una solucié de 27 (0.393 g, 0.93 mmol) en THF anh (9 mL).
S’agita tot sota atmosfera inert durant 3 hores a temperatura ambient. S’evapora el
dissolvent, s’afegeix CH,Cl, (10 mL) i HoO (15 mL) i se separen les fases. La fase
aquosa s’extreu amb CH,Cl, (2 x 10 mL). Les fases organiques reunides es renten
amb H,O (2 x 15 mL) i amb una solucié aquosa saturada de NaCl, s’assequen amb
Na,SO, anhidre i se n'evapora el dissolvent al rotavapor. El residu obtingut es
cromatografia en gel de silice (hexa/AcOEt 2:1) obtenint 28 com un oli que després
d’assecar al buit durant dos dies esdevé un solid blanc (0.249 g, 64% rdt). 'H-RMN
(CDCl3, 250 MHz) & (ppm): 7.02 (d, 1H, J = 2.5 Hz), 7.00 (dd, 1H, J = 17.8 Hz, J =
11.0 Hz), 6.76 (m, 2H), 5.71 (dd, 1H, J = 17.8 Hz, J = 1.3 Hz), 5.27 (dd, 1H, J = 11.0
Hz, J = 1.3 Hz), 5.00 (m, 2H), 3.98 (t, 4H, J = 5.1 Hz), 3.51 (m, 4H), 1.45 (s, 18H). **C-
RMN (CDCl;, 62.5 MHz) & (ppm): 156.0, 153.1, 150.4, 131.3, 128.1, 115.1, 114.7,
114.0, 112.7, 79.6, 68.7, 67.9, 40.4, 28.5. IR (ATR) v (cm™): 3388, 2977, 2938, 2872,
1694, 1514, 1496, 1365, 1219, 1155, 1062, 804. P.f (°C): 82-83. EM (ESI) d’alta
resolucio: calculat per [C2H34N.OgNa]*: 445.2309; Trobat: 445.2305.

107



Capitol 2. 5. Descripcié Experimental

- Preparacio de 2,2’-(2-vinil-1,4-fenilé)bis(oxi)dietanamina, 29

Elc:::Hh\/\c th\/\c
H HuyMF 1 an THF H
THF anh. reflux
I:\/\r‘-.HBn:::: 10% I3\/\,».“,42
28 29

En un schlenk de 10 mL proveit d’agitacié magnetica i atmosfera inert es dissol
28 (92 mg, 0.2 mmol) en THF anhidre (1.5 mL). S’afegeix una solucié de Bus;NF 1M en
THF (2.1 mL, 2.1 mmol) i s’escalfa a reflux durant dos dies. S’evapora el dissolvent,
s’afegeix aigua (10 mL) i es renta amb acetat d’etil (3 x 20 mL) eliminant aixi gran part
del BusNF. La solucié aquosa es basifica fins pH 11-12 i s’extreu amb acetat d’etil (3 x
20 mL). Les fases organiques reunides s’assequen amb Na,SO, anhidre i s’evapora el
dissolvent . Amb el residu obtingut es fan digestions amb éter dietilic a temperatura
ambient. La solucié d’éter es filtra a través de celite obtenint 29 com un solid blanc (5
mg, 10% rdt). "H-RMN (CDCl;, 250 MHz) & (ppm): 7.06 (d, 1H, J = 2.5 Hz), 7.04 (dd,
1H, J = 17.8, 11.0 Hz), 6.79 (m, 2H), 5.72 (dd, 1H, J = 18.0, 1.4 Hz), 5.27 (dd, 1H, J =
11.0, 1.4 Hz), 3.97 (t, 4H, J = 5.3 Hz), 3.07 (q aparent, 4H, J = 5.0 Hz). IR (ATR) v (cm”
'): 3320, 3166, 2922, 2867, 1641, 1573, 1491, 1459, 1282, 1215, 1038, 1018, 985,
783. P.f (°C): 73-75 °C.

5.1.3. Assaigs de sintesi dels monomers bisililats de tipus 14

- Preparacio de 4,4’-(2-formil-1,4-fenilé)bis(oxi)dibutanonitril, 30

CH o MO o
H Er/\/\Ch I'{2Cl33 H
CMF anh., 802 C
GH 58 % G ~_ECh

En un balé de 50 mL proveit d’agitacid6 magneética i sota flux de N, es posa 2,5-
dihidroxibenzaldehid (0.310 g, 2.20 mmol), carbonat de potassi (1.80 g, 12.87 mmol),
4-bromobutanonitril (0.5 mL, 0.745 g, 4.88 mmol) i DMF anhidre (20 mL). Es deixa la
mescla agitant a 60 °C sota atmosfera inert durant 16 h. L'evolucié de la reacci6 es
controla mitjangant 'H-RMN. A continuacié, s’hi afegeix aigua (30 mL) i la soluci6

s’extreu amb CH,CI, (3 x 25 mL). Les fases organiques reunides es renten amb una
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solucidé aquosa saturada de NaCl. S’asseca amb Na,SO, anhidre, es filtra i s’evapora
el dissolvent al rotavapor. El residu obtingut es purifica per cromatografia en columna
sobre gel de silice (hexa/acetat d’etil 1:2) obtenint-se 30 com un solid blanc (0.346 g,
58% rdt). El producte es pot purificar més mitjangant rentats amb éter dietilic. '"H-RMN
(CDCI3, 360 MHz) & (ppm): 10.42 (s, 1H), 7.31 (d, J = 3.2 Hz, 1H), 7.13 (dd, J = 9.0 i
3.0 Hz, 1H), 6.94 (d, J = 9.0 Hz, 1H), 4.17 (t, J = 5.8 Hz, 2H), 4.06 (t, J = 5.8 Hz, 2H),
262 (t, J = 7.2 Hz, 2H), 2.58 (t, J = 7.6 Hz, 2H), 2.20 (quint, J = 6.4 Hz, 2H), 2.12
(quint, J = 6.5 Hz, 2H). *C-RMN (CDCl;, 90.0 MHz) & (ppm): 188.9, 155.6, 152.9,
125.3, 123.7, 119.2, 119.0, 114.4, 111.9, 66.6, 66.1, 25.4, 14.4, 14.3. IR (ATR) v (cm’
'): 3064, 2947, 2887, 2241, 1674, 1498, 1428, 1392, 1219, 1170, 1048, 820, 729. P.f
(°C): 63-64. EM (ESI) d’alta resolucié: calculat per [CisHigN2OsNa]": 295.1053;
Trobat: 295.1050.

- Preparacio de 4,4’-(2-vinil-1,4-fenilé)bis(oxi)dibutanonitril, 31

e O o o Negia g
H PhsPCH,l 7 -BUCK y
THF anh., t.a
Q_~_CN &% QM
30 31

En un schlenk de 50 mL proveit d’agitaci6 magnética i atmosfera inert es
prepara una suspensio de PhsPCHsl (1.190 g, 2.95 mmol) en THF anhidre (9 mL).
S’afegeix tert-butdxid potassic (337 mg, 2.94 mmol) i s’agita la mescla a temperatura
ambient durant 15 minuts. A continuaci6, s’afegeix una solucié de l'aldehid 30 (400
mg, 1.47 mmols) en THF anhidre (12 mL). S’agita tot sota atmosfera inert durant tota la
nit a temperatura ambient. S’evapora el dissolvent, s’afegeix CH,Cl, (20 mL) i aigua
(30 mL) i se’'n separen les fases. La fase aquosa s’extreu amb CH,Cl, (2 x 20 mL). Les
fases organiques reunides es renten amb H,O (2 x 15 mL), amb una solucié aquosa
saturada de NaCl i s’assequen amb Na,SO, anhidre. S’evapora el dissolvent al
rotavapor. El residu obtingut es cromatografia en gel de silice (hexa/AcOEt 1:2)
obtenint 'alqué 31 (303 mg, 76% rdt.) com un oli groc. 'H-RMN (CDCls, 360 MHz) &
(ppm): 7.03-6.95 (m, 2H), 6.80-6.74 (m, 2H), 5.71 (dd, J =17.6 i 1.1 Hz, 1H), 5.29 (dd,
J=11.0i1.1 Hz, 1H), 4.03 (t, J = 5.7 Hz, 4H), 2.58 (t, J = 7.2 Hz, 2H), 2.57 (t, J = 7.2
Hz, 2H), 2.16-2.07 (m, 4H). "*C-RMN (CDCls, 90.0 MHz) 5 (ppm): 152.9, 150.2, 131.0,
128.1, 119.32, 119.28, 115.2, 114.7, 113.7, 112.6, 66.7, 66.0, 25.6, 25.5, 14.3, 14.2. IR
(ATR) v (cm™): 2942, 2876, 2247, 1625, 1579, 1494, 1470, 1426, 1214, 1058, 805,
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726. EM (ESI) d’alta resolucié: calculat per [CisHisN,O;Na]*: 293.1260; Trobat:
293.1259.

5.1.4. Sintesi dels monomers bisililats de tipus 15

- Preparacio de 2-hidroxi-5-trimetilacetoxibenzaldehid, 19

CH G CH C
H Fiv-Cl f MEL H
CM'F anh., ta.
CH 33 % CRi
149

Es dissol 2,5-dihidroxibenzaldehid (2.520 g, 18.20 mmol) en DMF anhidre (50
mL), i es refreda a 0°C. S’afegeix el clorur de pivaloil (2.4 mL, 0.979 g/mL, 19.50
mmol) i la trietilamina (3 mL, 0.726 g/mL, 21.40 mmol) i es deixa agitant tota la nit a
temperatura ambient i sota atmosfera de N,. S’afegeix aigua (100 mL) i s’extreu amb
acetat d’etil (3 x 50 mL). Es renta amb una solucié aquosa saturada de NaCl, s’asseca
(Na;SO, anh.) i s’evapora el dissolvent al rotavapor. El residu es cromatografia en gel
de silice (hexa/AcOEt 3:1), obtenint un oli groc, 19'® (3.358 g, 83% rdt). '"H-RMN
(CDCIs, 250 MHz) & (ppm): 10.01 (s, 1H), 7.22-6.94 (m, 3H), 6.25 (s, 1H), 1.41 (s, 9H).

- Preparacio6 de 2-isopropoxi-5-trimetilacetoxibenzaldehid, 20

CH O PPl CiPr O
Ho e FKO0, H
CWNF anh., t.a.
2Py a0 % P
14 20

S’afegeix K,CO3; (1.533 g, 11.09 mmol) i Cs,CO; (494 mg, 1.52 mmol) sobre
una solucié de 2-hidroxi-5-(trimetilacetoxi)benzaldehid (1.675 g, 7.54 mmol) i 2-
iodopropa (2.105 g, 12.38 mmol) en 40 mL de DMF anhidre, i es deixa agitant tota la
nit a temperatura ambient i sota atmosfera de N,. S’afegeix aigua (100 mL), i s’extreu
amb AcOEt (3 x 50 mL). S’ajunten les fases organiques, es renten amb una solucié
aquosa saturada de NaCl, s’assequen (Na,SO, anh.), i se n’evapora el dissolvent al

rotavapor. El residu es cromatografia en gel de silice (hexa/AcOEt 3:1), obtenint un oli

1% _Yao, Q. Angew. Chem. Int. Ed. 2000, 39, 3896.
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transparent, 20'% (1.580 g, 80% rdt). '"H-RMN (CDCl;, 250 MHz) & (ppm): 10.44 (s,
1H), 7.48 (d, 1H, J = 3.0 Hz), 7.22 (dd, 1H, J = 9.0 Hz, J = 3.0 Hz), 6.98 (d, 1H, J = 9.0
Hz), 4.65 (sept, 1H, J = 6.0 Hz), 1.40 (d, 6H, J = 6.0 Hz), 1.34 (s, 9H).

- Preparacioé de 2-isopropoxi-5-trimetilacetoxiestire, 21

OiPr O OiPr
H Ph3PCH3l / t-BuOK H
THF anh., 0°C a t.a.
OPiv 84 % OPiv
20 21

S’afegeix t-BuOK (3.521 g, 30.75 mmol) sobre una soluci6 de Ph;PCHsl
(12.418 g, 30.75 mmol) en 240 mL de THF anhidre, i s’agita a 0°C durant 15 minuts
sota atmosfera inert. Sobre la solucié groga formada es transfereix una altra de 2-
isopropoxi-5-(trimetilacetoxi)benzaldehid (6.505 g, 24.62 mmol) en 60 mL de THF
anhidre, i es deixa agitant a temperatura ambient tota la nit sota atmosfera inert.
S’evapora el THF al rotavapor. S’afegeix H>O (200 mL) i s’extreu amb Et,O (3 x 150
mL), es renta amb una solucié6 aquosa saturada de NaCl (2 x 60 mL), s’asseca
(Na,SO,4 anh.) i s’evapora el dissolvent al rotavapor. El residu es cromatografia en gel
de silice (hexa/CH,CI, 3:2). S’obté un oli grogds (5.425 g, 84% rdt) que s’identifica com
el producte desitjat, 21", '"H-RMN (CDCls, 250 MHz) 5 (ppm): 7.15-6.83 (m, 4H), 5.70
(dd, 1H, J =17.8 Hz, J = 1.5 Hz), 5.26 (dd, 1H, J = 11.3 Hz, J = 1.3 Hz), 4.48 (sept, 1H,
J=6.3 Hz), 1.35 (s, 9H), 1.34 (d, 6H, J = 6.3 Hz).

- Preparacio de 4-isopropoxi-3-vinilfenol, 22

Pr i P
H -RUCK, H
MeH, ta.
2P a4 o Z=H
=1 o

S’afegeix t-BuOK (11.620 g, 0.101 mol) sobre una solucié de 21 (5.430 g, 0.021
mol) en MeOH (125 mL), i s’agita durant 4h a temperatura ambient. S’afegeix una
solucio saturada de NH4CI en aigua (150 mL) i s’extreu amb AcOEt (3 x 150 mL).
S’ajunten les fases organiques, es renten amb una solucié aquosa saturada de NacCl,

s’assequen (Na,SO,4 anh.) i se n’evapora el dissolvent al rotavapor. El residu obtingut
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es cromatografia en gel de silice (CH,Cl,, després hexa/AcOEt 7:3), obtenint 4-
isopropoxi-3-vinilfenol, 22'% (3.450 g, 94% rdt). '"H-RMN (CDCls, 250 MHz) & (ppm):
7.07-6.96 (m, 2H), 6.79 (d, 1H, J = 8.8 Hz), 6.69 (dd, 1H, J = 8.9, J = 3.0 Hz), 5.68 (dd,
1H, J = 17.8 Hz, J = 1.3 Hz), 5.24 (dd, 1H, J = 11.0 Hz, J = 1.3 Hz), 4.48 (s, 1H), 4.36
(sept, 1H, J = 6.0 Hz), 1.31 (d, 6H, J = 6.0 Hz). IR (ATR) v (cm™): 3328, 2975, 2931,
1579, 1487, 1444, 1372, 1334, 1290, 1202, 1106, 995, 916, 849, 811, 721.

- Preparaci6 de N-(2-aminoetil)carbamat de t-butil, 35

B,

hHH
th/\/hHg th/\/ C

1. dcinxa, ta.

a5 % 33

En un balé de 250 mL proveit d’agitaci6 magnética i d’atmosfera inert es
prepara una solucié d’etilendiamina (23.3 mL, 0.899 g/mL, 0.345 mol) en 1,4-dioxa
(100 mL) i s’hi afegeix gota a gota una solucié de di-tert-butildicarbonat (13.040 g,
0.060 mol) en 1,4-dioxa (10 mL) durant un periode de 2 hores. La mescla de reaccio
es deixa agitant a temperatura ambient sota atmosfera de nitrogen durant 16 h.
L’evolucié de la reaccié es pot seguir per cromatografia en capa fina. S’evapora el
dissolvent i s’afegeix aigua destil-lada (150 mL). Es filtra el precipitat blanc format
(Boc-NHCH,CH,;NH-Boc) i el filtrat s’extreu amb CH.Cl, (4 x 40 mL). Les fases
organiques reunides es renten amb una solucié aquosa saturada de NaCl (20 mL),

5' com un oli

s’asseca amb Na,SO, anhidre i s’evapora el dissolvent obtenint 3
incolor (4.332 g, 45% rdt). '"H-RMN (CDCl3, 250 MHz) & (ppm): 5.05 (s, 1H), 3.22 (q

aparent, 2H, J = 5.8 Hz), 2.85 (m, 2H), 2.52 (s, 2H), 1.44 (s, 9H).

199 _ a) Pittelkow, M.; Lewinsky, R.; Christensen, J. B. Org. Synth. 2007, 84, 209. b)Ling, K-Q; Sayre,
L.M. J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 4777. c) Lee, D. W.; Ha, H-J.; Lee, W. K. Synth. Commun.
2007, 37, 737
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- Preparacié de 6-cloro-2,4-bis((2-((tert-butoxicarbonil)amino)etil)amino)-1,3,5-

triazina, 36
Cl
ji 2 )h'\\h
NS “
)|\ ) CIFEA T SN
Cl P Zl CHzCh anh, ta H H
a0 kHBoe MHHECe
36

En un schlenk de 250 mL proveit d’agitaci6 magnética i d’atmosfera inert es
prepara una suspensio de clorur de cianuril (3.940 g, 0.021 mol) en CH;CN anhidre (63
mL) i s’addiciona mitjangant canula una solucié de NH,CH,CH,NHBoc (8.559 g, 0.053
mol) en CH3;CN anhidre (88 mL). A continuacié, s’afegeix diisopropiletilamina (34.6 mL,
0.742 g/mL, 0.197 mol). La reaccié es deixa agitant a temperatura ambient sota
atmosfera d’argd durant tota la nit. La mescla es filtra i el precipitat es renta amb
CH3CN i s’asseca, obtenint un solid blanc que s’identifica com 36 (8.335 g, 90% rdt). El
producte es recristal-litza en acetonitril. 'H-RMN (DMSO-ds, 360 MHz, 100°C) &
(ppm): 7.31 (m, 2H), 6.37 (m, 2H), 3.32 (q aparent, 4H, J = 6.2 Hz), 3.14 (q aparent,
4H, J = 6.2 Hz), 1.39 (s, 18H). *C-RMN (DMSO-d;, 62.5 MHz) & (ppm): 168.3, 167.8,
165.8, 165.7, 165.5, 165.2, 155.8, 150.3, 77.9, 77.8, 55.0, 28.4. S’han enregistrat els
espectres COSY, NOESY, HSQC 'H-"*C i HMBC 'H-"*C. IR (ATR) v (cm™): 3249,
3102, 2976, 1703, 1636, 1557, 1510, 1407, 1271, 1242, 1168, 1097, 988, 962, 805. P.f
(°C): 221-223. EM-ESI (m/z): 456.1 (12), 454.2 [M + Na]* (36), 434.2 (33), 432.2 [M +
H]" (100). EM (ESI) d’alta resolucié: calculat per [Cy7;H30N;O4CINa]": 454.1940;
Trobat: 454.1947.
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- Preparaci6 de 6-(4-isopropoxi-3-vinilfenoxi)-2,4-bis((2-((tert-butoxicarbonil)

amino)etil)Jamino)-1,3,5-triazina, 37
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Una solucié de 22 (405 mg, 2.28 mmol) en THF anh. (2.5 mL) s’afegeix sota
argd sobre una suspensié de NaH 60% (105.3 mg, 2.63 mmol) (rentada préviament
amb hexa anhidre) en THF anhidre (5 mL). La mescla s’agita sota argé a temperatura
ambient durant 30 minuts. A continuacié, s’afegeix una solucié de 36 (876.4 mg, 2.03
mmol) en THF anhidre (10 mL). La mescla s’agita a temperatura ambient sota argé
durant 2 dies. S’evapora el dissolvent i el residu es dissol en CH,CIl, (50 mL). La
solucio organica es renta succesivament amb una solucié aquosa de NaOH 1M (4 x 12
mL) i amb una solucié aquosa saturada de NaCl (2 x 12 mL). S’asseca amb Na,SO,
anhidre, es filtra i s’evapora el dissolvent al rotavapor, obtenint un solid marré (993 mg,
85% rdt) que s’identifica com 37. '"H-RMN (CDCl;, 500 MHz) & (ppm): 7.28-6.83 (m,
4H), 6.31-6.17 (m, 2H), 5.67 (d, 1H, J = 17.6 Hz), 5.42-4.96 (m, 2H), 5.23 (d, 1H, J =
11.6 Hz), 4.47 (sept, 1H, J = 6.0 Hz), 3.49-3.36 (m, 4H), 3.31-3.20 (m, 4H), 1.40 (s,
18H), 1.33 (d, 6H, J = 6.0 Hz). *C-RMN (CDCls, 62.5 MHz) & (ppm): 170.6, 167.7,
166.1, 156.4, 156.3, 152.6, 152.5, 146.0, 145.7, 131.4, 128.8, 128.7, 122.0, 121.9,
119.6, 119.5, 115.1, 114.9, 114.8, 114.7, 79.4, 71.7, 71.6, 41.0, 40.5, 28.5, 22.3. IR
(ATR) v (cm™): 3367, 2975, 2932, 1696, 1589, 1522, 1356, 1270, 1251, 1161, 812. P.f
(°C): 69-70. EM-ESI (m/z): 596.3 [M + Na]" (100). EM (ESI) d’alta resolucié: calculat
per [C2sHi3N;OgNa]*: 596.3167; Trobat: 596.3150.
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- Preparacié del trifluoroacetat de 2,2’-(6-cloro-1,3,5-triazina-2,4-diil)bis(azanediil)

dietanamini, 39
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En un balé de 25 mL proveit d’agitacié magnética s’afegeixen 36 (1.301 g, 3.02
mmol), CH.Cl, (10 mL) i acid trifluoroacétic (2.6 mL, 1.535 g/mL, 34.65 mmol). S’agita
la solucié a temperatura ambient durant tota la nit. A continuacid, s’evapora el
dissolvent i I'excés de TFA al rotavapor obtenint un solid blanc, el qual es renta amb
CH.CI, (2 x 10 mL). Aquest solid es recristal-litza en isopropanol obtenint el producte
final desitjat perd impur. EM-ESI (m/z): 232.0 [C;HsCIN;]* (100), 234.0 (30), 352.1
(21.3).

- Preparacié de 6-(4-isopropoxi-3-vinilfenoxi)-2,4-bis((2-aminoetil)amino)-1,3,5-

triazina, 38
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En un schlenk de 25 mL proveit d’agitaci6 magnética i d’atmosfera inert que
conté 37 (350 mg, 0.61 mmol) en THF anhidre (4.2 mL) s’afegeix una solucié de
NBusF 1M en THF (6.1 mL, 6.1 mmol). S’escalfa a reflux sota atmosfera d’Ar durant 2
dies. A continuacié s’evapora el dissolvent al rotavapor. El residu es dissol en el minim

d’aigua i s’afegeix una solucié de NaBF, (2.5 g dissolts en el minim d’aigua) per tal
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d’eliminar I'excés de BusNF. Es filtra el precipitat format (BusNBF,). El filtrat es renta
amb CH,CI, (2 x 15 mL). A continuacio, es basifica la fase aquosa fins pH = 12-13 amb
NaOH 1M i s’extreu amb CH,CI, (3 x 20 mL). Les fases organiques reunides es renten
amb una solucié aquosa saturada de NaCl (20 mL), s’asseca amb Na,SO, anhidre, i
s’evapora el dissolvent al rotavapor, obtenint-se 38 com un solid blanc, que cal
conservar sota atmosfera inert (118.5 mg, 52 % rdt). '"H-RMN (CDCI;, 360 MHz, 60 °C)
& (ppm): 7.29 (m, 1H), 7.08-6.98 (m, 2H), 6.86 (d, 1H, J = 8.6 Hz), 5.70 (d, 1H, J =
17.6 Hz), 5.49 (m, 2H), 5.25 (d, 1H, J = 11.2 Hz), 4.50 (sept, 1H, J = 6.1 Hz), 3.41 (m,
4H), 2.87 (m, 4H), 1.37 (d, 6H, J = 6.1 Hz), 1.29 (m, 4H). '"H-RMN (DMSO-d;, 360
MHz, 150 °C) & (ppm): 7.22 (d, 1H, J = 2.5 Hz), 6.99-6.91 (m, 3H), 6.53 (m, 2H), 5.74
(dd, 1H, J =17.6 Hz i 1.08 Hz), 5.25 (dd, 1H, J = 11.2 Hz i 1.08 Hz), 4.53 (sept, 1H, J
= 6.1 Hz), 3.27 (m, 4H), 2.73 (t, 4H, J = 6.3 Hz), 2.55 (m emmascarat pel dissolvent,
4H), 1.32 (d, 6H, J = 5.8 Hz). IR (ATR) v (cm™): 3262, 2974, 2930, 2868, 2362, 1578,
1542, 1514, 1484, 1400, 1345, 1263, 1196, 1110, 1055, 918, 808. EM (ESI) d’alta
resolucié: calculat per [C1sH,7N;O,Na]*: 396.2118; Trobat: 396.2123.

- Preparacio de 6-(4-isopropoxi-3-vinilfenoxi)-2,4-bis((2-(N’~(3-

(trietoxisilil)propil)ureido)etil)amino)-1,3,5-triazina, 15a
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En un schlenk de 10 mL proveit d’agitacid6 magnética i d’atmosfera inert que
conté 38 (72 mg, 0.19 mmol) en CH.Cl, anhidre (0.45 mL) s’hi afegeix 3-
(trietoxisilil)propil isocianat destil-lat (96 pL, 95 mg, 0.38 mmol). S’agita a temperatura

ambient sota Ar durant 1 hora. S’afegeix CH,Cl, anhidre (2 x 2 mL) i es filtra sota
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atmosfera inert. S’evapora el dissolvent i s’obté un solid blanc que es renta diverses
vegades amb penta anhidre ( 3 x 4 mL), s’asseca al buit i s'identifica com 15a (80 mg,
48 % rdt.). "H-RMN (CDCl;, 400 MHz) & (ppm): 7.23 (m, 1H, CH aromatic), 6.70-6.97
(m, 2H, CH aromatic + CH olefinic), 6.82 (m, 1H, CH aromatic), 5.66 (d, 1H, CH
olefinic, J = 17.2 Hz), 5.22 (d, 1H, CH olefinic, J = 11.6 Hz), 4.47 (m, 1H, -CH(CHa),),
3.78 (g, 12H, -O-CH,-CHjs, J = 7.0 Hz), 3.47-3.25 (m, 8H, -NH-CH,-CH,-NH-), 3.09 (m,
4H, NH-CH,-CH,-CH_-Si(OEt)3), 1.55 (m, 4H, NH-CH,-CH,-CH,-Si(OEt)3), 1.32 (d, 6H,-
CH(CHj3),, J = 6.0 Hz), 1.19 (t, 18H (-O-CH,-CHj3), J = 7.0 Hz), 0.59 (m, 4H, -CH,-Si).
IR (ATR) v (cm™): 3315, 2972, 2926, 2883, 1627, 1577, 1534, 1486, 1355, 1254,
1100, 1073, 954, 768. P.f (°C): 97-99. EM-ESI (m/z): 890.5 [M + Na]" (100).

- Preparacioé de 6-(4-isopropoxi-3-vinilfenoxi)-2,4-bis((2-(N’-(10-

(trietoxisilil)decil)ureido)etil)Jamino)-1,3,5-triazina, 15b
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En un schlenk de 10 mL proveit d’agitaci6 magnética i d’atmosfera inert que
conté 38 (48 mg, 0.128 mmol) en CH)Cl, anhidre (0.5 mL) s’hi afegeix 10-
(trietoxisilil)decil isocianat (91 mg, 0.263 mmol). S’agita a temperatura ambient sota Ar
durant tota la nit. S’evapora el dissolvent, es renta el residu amb penta anhidre
diverses vegades i s’asseca al buit obtenint 15b com un solid blanc (70.2 mg, 51 %
rdt.). '"H-RMN (CDCl;, 400 MHz) & (ppm): 7.23 (m, 1H, CH aromatic), 7.06-6.94 (m,
2H, CH aromatic + CH olefinic), 6.84 (m, 1H, CH aromatic), 5.67 (d, 1H, CH olefinic, J
= 18.4 Hz), 5.24 (d, 1H, CH olefinic, J = 11.2 Hz), 4.49 (m, 1H, -CH(CHs),), 3.81 (q,
12H, -O-CH,-CH3, J = 7.0 Hz), 3.53-3.27 (m, 8H, -NH-CH,-CH,-NH-), 3.12-3.09 (m,
4H, NH-CHj,-(CH;)s-CH,-Si(OEt)s), 1.45-1.20 (m, 56H, NH-CH,-(CH,)s-CH,-Si(OEt)s
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+CH(CHs), + O-CH,-CHj), 0.64-0.60 (m, 4H, -CH,-Si). IR (ATR) v (cm™): 3330, 2964,
2923, 2853, 1624, 1579, 1537, 1419, 1359, 1259, 1076, 1018, 957, 796, 613. P.f (°C):
159-161. EM-ESI (m/z): 1086.8 [M + Na]* (100).

5.1.5. Assaigs de sintesi dels monomers bisililats de tipus 16

- Preparacio de 2,4-diamino-6-(4-isopropoxi-3-vinilfenoxi)-1,3,5-triazina, 41
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Una mescla de 2-cloro-4,6-diamino-1,3,5-triazina (76 mg, 0.506 mmol), 4-
isopropoxi-3-vinilfenol (90 mg, 0.506 mmol) i hidroxid sodic (45 mg, 1.125 mmol) en
aigua (2 mL) s’escalfa a reflux durant tota una nit. Es forma un precipitat blanc. La
mescla es filtra i el precipitat es renta amb aigua i s’asseca al buit a 60 °C obtenint 41
com un sodlid blanc (104 mg, 71% rdt). '"H-RMN (DMSO-ds, 250 MHz) & (ppm): 7.26 (d,
1H, J = 2.3 Hz), 6.95 (m, 3H), 6.73 (s ample, 4H), 5.81 (dd, 1H, J = 18.0, 1.3 Hz), 5.25
(dd, 1H, J = 11.3, 1.3 Hz), 4.66 (sept, 1H, J = 6.0 Hz), 1.28 (d, 6H, J = 6.0 Hz). **C-
RMN (DMSO-ds, 62.5 MHz) & (ppm): 171.3, 168.5, 151.8, 146.0, 130.9, 127.5, 122.4,
119.3, 115.1, 115.0, 70.6, 22.0. IR (ATR) v (cm™): 3510, 3396, 3134, 2978,1680,
1615, 1552, 1370, 1200, 1053, 813, 679. P.f (°C): 238-240. EM (ESI) d’alta resolucio:
calculat per [C14H:;N5sO,Na]*: 310.1274; Trobat: 310.1266.
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5.2. Preparacié d’'un complex alquilidenic de ruteni monosililat de tipus
Grubbs-Hoveyda. Formacié del material hibrid organico-inorganic i assaig

com a catalitzador
5.2.1. Preparacié del complex alquilidénic de ruteni sililat 18
- Preparacio de 1-(t-butildimetilsililoxi)-3-cloropropa, 42
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Es dissolen 3-cloro-1-propanol 98% (7 mL, 1.131 g/mL, 82 mmol) i imidazole
99% (14.1 g, 205 mmol) en DMF anh. (100 mL). S’afegeix clorur de t-butildimetilsilil
98% (13.2 g, 86 mmol) i la solucié s’agita a temperatura ambient sota Ar tota la nit.
S’afegeix aigua al cru (100 mL) i s’extreu amb éter de petroli (3x100 mL). S’ajunten les
fases organiques, es renten amb aigua (2x100 mL) i amb una solucié aquosa saturada
de NaCl, s’assequen amb Na,SO, anhidre, i es concentren al rotavapor, obtenint 42™M°
(15.577 g, 91 % rdt.) com un liquid incolor. "H-RMN (CDCl;, 250 MHz) & (ppm): 3.75
(t, 2H, J = 5.63 Hz), 3.65 (t, 2H, J = 6.3 Hz), 1.95 (quint, 2H, J = 6.0 Hz), 0.90 (s, 9H),
0.07 (s, 6H).

-Preparacio de 1-(t-butildimetilsililoxi)-3-iodopropa, 43.

hal
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Es dissol 1-t-butildimetilsililoxi-3-cloropropa (15.58 g, 74.6 mmol) en acetona
(87 mL) saturada amb Nal i es reflueix tota una nit. S’afegeix aigua (65 mL) al cru, i
s’extreu amb éter de petroli (2x60 mL). S’ajunten les fases organiques, es renten amb
una solucié aquosa saturada de NaCl, s’assequen amb Na,SO, anhidre i es
concentren al rotavapor, obtenint 43'"" (18.92 g, 84 % rdt.) com un liquid lleugerament
groc. 'H-RMN (CDCl;, 250 MHz) & (ppm): 3.67 (t, 2H, J = 5.6 Hz), 3.28 (t, 2H, J = 6.8
Hz), 1.99 (quint, 2H, J = 5.8 Hz), 0.90 (s, 9H), 0.07 (s, 6H).

M0 _ Hill, S.T.; Mokotoff, M. J. Org. Chem. 1984, 49, 1441.
" - Nicolaou, K.C.; Papahatjis, D.P.; Claremon, D.A.; Magolda, R.L.; Dolle, R.E. J. Org. Chem.
1985, 50, 1440.
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- Preparacié de 2-isopropoxi-5-(3-(t-butildimetilsililoxi)propoxi)estire, 44
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DMF anh.
OH 80 % O\/\/OTBDMS
22 44

S’afegeix K,CO; (1.950 g, 14.11 mmol) sobre una solucié de 4-isopropoxi-3-
vinilfenol (0.998 g, 5.60 mmol) i 1-(t-butildimetilsililoxi)-3-iodopropa (1.681 g, 5.60
mmol) en 44 mL de DMF anh. La mescla es deixa agitant a 40°C i sota atmosfera inert
tota la nit. S’addiciona aigua (30 mL) i s’extreu amb éter de petroli (3x30 mL),
s’assequen els extractes organics reunits amb Na,SO, anhidre i s’evapora el
dissolvent al rotavapor. El residu es filtra en gel de silice (hexa/CH,CI, 3:1), obtenint
44 com un oli transparent'? (1.574 g, 80 % rdt.). '"H-RMN (CDCls, 360 MHz) 5 (ppm):
7.07-6.99 (m, 2H), 6.82 (d, 1H, J = 9.4 Hz), 6.76 (dd, 1H, J = 9.0 Hz i 2.9 Hz), 5.70
(dd, 1H,J =17.6 Hz i 1.4 Hz), 5.23 (dd, 1H, J = 11.2 Hz i 1.4 Hz), 4.37 (sept, 1H, J =
6.0 Hz), 4.03 (t, 2H, J = 6.3 Hz), 3.80 (t, 2H, J = 6.1 Hz), 1.97 (quint, 2H, J = 6.1 Hz),
1.31 (d, 6H, J = 6.0 Hz), 0.89 (s, 9H), 0.05 (s, 6H).

-Preparacio de 3-(4-isopropoxi-3-vinilfenoxi)propan-1-ol, 17
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Es dissol 2-isopropoxi-5-(3-(t-butildimetilsililoxi)propoxi)estire, 44 (2.844 g, 8.11
mmol) en THF anh. (25 mL), i s’hi afegeix una solucié de fluorur de tetrabutilamoni
(5.600 g, 17.22 mmol) en THF anh (18 mL). La mescla s’agita a temperatura ambient
durant tota la nit. A continuacio, s’hi afegeix H.O (50 mL), i s’extreu amb Et,O (3x50
mL). S’ajunten les fases organiques, es renten amb H,O, després amb una solucio
aquosa saturada de NaCl, s’assequen amb Na,SO, anhidre i s’evapora el dissolvent al
rotavapor. S’afegeix aigua (40 mL) i penta (40 mL). La fase organica es renta

succesivament amb aigua (3 x 30 mL) i amb una solucié aquosa saturada de NacCl,

"2 _Elias, X.; Pleixats, R.; Wong Chi Man, M.; Moreau, J.J.E. Adv. Synth. Catal. 2007, 349, 1701.
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s’asseca amb Na,SO, anhidre i s’evapora el dissolvent al rotavapor. El residu es
purifica finalment per cromatografia en gel de silice (hexa/AcOEt 4:1) obtenint 17 com
un oli groc'"® (1.350 g, 70 % rdt.). '"H-RMN (CDCls, 250 MHz) & (ppm): 7.09-6.97 (m,
2H), 6.83 (d, 1H, J = 9.0 Hz), 6.76 (dd, 1H, J =9.0 Hzi 2.8 Hz), 5.70 (dd, 1H, J = 17.8
Hzi1.5Hz),5.24 (1H,J =11.3 Hzi 1.5 Hz), 4.38 (sept, 1H, J =6.0 Hz), 4.13 (t, 2H, J =
5.9 Hz), 3.87 (q, 2H, J = 5.8 Hz), 2.04 (quint, 2H, J = 6.0 Hz), 1.79 (t, 1H, J = 5.5 Hz),
1.31 (d, 6H, J = 6.0 Hz).

- Preparacioé del complex alquilidénic de tipus Grubbs-Hoveyda, 45
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En un schlenk de 25 mL proveit d’agitacié6 magnética i d’atmosfera inert es
dissol (SIMES)(PCy;)CIl,Ru=CHPh (1.852 g, 2.18 mmol) i CuCl (216 mg, 2.18 mmol)
en CH)CIl, anhidre (42.5 mL). A continuacié, una soluci6 de 3-(4-isopropoxi-3-
vinilfenoxi)propan-1-ol, 17 (500 mg, 2.12 mmol) en CH,Cl, anhidre (45 mL) es canula
sobre la solucié anterior de color vermell intens i, es reflueix la mescla durant 2 hores
sota atmosfera d’Argd. Durant aquest temps, el cru de reaccié canvia a color verd fosc.
A partir d’aquest punt, totes les manipulacions es porten a terme a l'aire i amb
dissolvents de grau de reactiu. S’evapora la mescla de reacci6é al buit obtenint un
residu solid de color verd fosc. Aquest residu es dissol en el minim volum de
penta/CH,CI, 1:1, es filtra a través de cotd i es cromatografia en gel de silice emprant
un gradient des de CH.CI, fins CH,Cl,/MeOH (98:2) com a eluent, obtenint un solid
verd brillant que s’identifica com 45 (1.04 g, 70 % rdt.). '"H-RMN (CDCl;, 250 MHz) &
(ppm): 16.45 (s, 1H, Ru=CH), 7.10 (m, 1H, CH aromatic, parcialment emmascarat),
7.07 (s, 4H, CH mesitil), 6.68 (d, 1H, CH aromatic, J = 9.3 Hz), 6.47 (d, 1H, CH
aromatic, J = 3.0 Hz), 4.81 (sept, 1H, -CH(CHj3),, J = 6.0 Hz), 4.18 (m, 4H, -N-CH,-CH,-
N-), 4.03 (t, 2H, -O-CH,-CH,-CH,-OH, J = 5.8 Hz), 3.85 (q, 2H, -O-CH,-CH,-CH,-OH, J
= 5.5 Hz), 2.47 (s, 12H, CH; mesitil), 2.40 (s, 6H, CH3 mesitil), 2.01 (quint, 2H, -O-
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CH,-CH,-CH,-OH, J = 5.9 Hz), 1.70 (t, 1H, -OH, J = 5.3 Hz), 1.24 (d, 6H, -CH(CH3),, J
= 5.8 Hz). ®C-RMN (CDCl;, 100.6 MHz) & (ppm): 296.3 (Ru=CH), 211.3 (Ru-NHC),
154.2 (C aromatic), 146.7 (C aromatic), 145.6 (C aromatic), 138.9 (C mesitil), 129.4
(CH mesitil), 115.8 (CH aromatic), 113.3 (CH aromatic), 108.0 (CH aromatic), 75.0 (-
CH(CHg)), 66.7 (-O-CH,-CH,-CH»-OH), 60.5 (-O-CH,-CH,-CH,-OH), 51.6 (-N-CH,-
CHy-N-), 32.1 (-O-CH,-CH,-CH»-OH), 21.2 (CH3; mesitil + -CH(CH3),). S’han enregistrat
els espectres COSY, HSQC editat 'H-"*C, HMBC "H-">C i NOESY. IR v (cm™) (KBr):
3448, 2923, 2363, 2345, 1688, 1488, 1258, 1214, 855. P.f (°C): 199 (descomposa).
EM (ESI) d’alta resolucié: calculat per [Ci4H44CI:N,O3RuNa]*: 723.1652; Trobat:
723.1668.

- Preparacio del complex alquilidénic de tipus Grubbs-Hoveyda sililat, 18

o, C L A
J\ /RU_L /RU_L

o C
\ \
H (B8 (CHL NG H
CH. Tl anhe; ta. H
G _~_CH e GO N~ Si(CE s
B4 % D
c
45 18
_ . Y
L= Mes h\”/f'- heas

En un schlenk de 2 mL proveit d’agitaci6 magnética i d’atmosfera d’argé
s’afegeix el complex de ruteni 45 (150 mg, 0.214 mmol) en CH,Cl, anhidre (0.5 mL) i
3-(trietoxisilil)propil isocianat destil-lat (54 pL, 0.216 mmol). S’agita a temperatura
ambient sota Ar durant 4 dies. S’evapora la mescla de reaccié al buit obtenint un
residu solid de color verd. Aquest residu es renta diverses vegades amb penta anhidre
obtenint 18 (231 mg, 64 % rdt.) com un solid verd. '"H-RMN (CDCls, 400 MHz) &
(ppm): 16.44 (s, 1H, Ru=CH), 7.06 (m, 5H, CH mesitil + CH aromatic), 6.67 (d, 1H, CH
aromatic, J = 8.0 Hz), 6.45 (d, 1H, CH aromatic, J = 8.0 Hz), 4.80 (sept, 1H, -
CH(CHg), J = 6.0 Hz), 4.17 (m, 4H, -N-CH,-CH>-N-), 4.03-3.92 (m, 4H, -O-CH,-CH,-
CH,-0-), 3.81 (g, 6H, -O-CH,-CH3, J = 7.6 Hz), 3.17 (m, 2H, -NH-CH,-CH,-CH,-
Si(OEt);), 2.46 (s, 12H, CH3; mesitil), 2.39 (s, 6H, CH; mesitil), 2.06-2.00 (m, 2H, -O-
CH,-CH,-CH,-0O-), 1.63 (m, 2H, -NH-CH,-CH,-CH,-Si(OEt)3), 1.22 (m, 15H, -CH(CH3),
+ -O-CH,-CHj), 0.63 (m, 2H, -NH-CH,-CH,-CH,-Si(OEt);). *C-RMN (CDCl;, 100.6
MHz) & (ppm): 296.3 (Ru=CH), 211.4 (Ru-NHC), 154.3 (C aromatic), 146.8 (C
aromatic), 145.6 (C aromatic), 138.9 (C mesitil), 129.5 (CH mesitil), 115.8 (CH
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aromatic), 113.2 (CH aromatic), 108.1 (CH aromatic), 75.0 (-CH(CHjs),), 66.7 (-O-CH,-
CH2-CH2-O- o -O-CH,-CH,-CH,-0O-), 60.5 (-O-CH,-CH,-CH,-O- o0 -O-CH,-CH,-CH,-O
), 58.6 (-O-CH,-CHj3), 51.6 (-N-CH,-CH>-N-), 43.1 (-NH-CH,-CH,-CH,-Si(OEt)3), 32.2 (-
O-CHx-CH,-CH,-O-), 22.4 (-NH-CH,-CH,-CH,-Si(OEt);), 21.1 (CH; mesitil + -
CH(CHs)), 18.4 (-O-CH,-CHjs). 7.7 (-NH-CH,-CH,-CH,-Si(OEt)s), S’han enregistrat els
espectres COSY, HSQC editat 'H-"*C, HMBC 'H-"3C i NOESY. EM-ESI (m/z): 912.3
[M — CII" (100), 876.4 [M — 2CI]" (33.5). FAB d’alta resolucié: calculat per
[C44HesCI:N307RUSI]": 947.3012; Trobat: 947.3004.

5.2.2. Preparacié del material hibrid organico-inorganic M1, derivat del complex

de ruteni 18
cl. Cl c. cl
o/TU_L O/I;iu—L
H TEOS, EtOH anh. H
H,0, NH4F
H . H
OV\/OYN\/\/SI(OE% O\/\/OYN\/\/SiOMAOSiOZ
O o)
M1
18

L= Mes—N\”/N—Mes

Una solucié aquosa 1M de fluorur d’amoni (80 L, 4.44 mmol H,O, 0.08 mmol
NH4F) i aigua destil-lada i desionitzada (490 pL, 27.22 mmol) en EtOH anhidre (2.8
mL) s’afegeix sobre una solucié de 18 (184 mg, 0.194 mmol) i TEOS 98 % (1.620 g,
7.62 mmol) en EtOH anhidre (5.2 mL). S’agita manualment durant un minut per
homogeneitzar bé la mescla i es deixa reposar sense agitacié a temperatura ambient.
La solucié gelifica durant la nit. Després de 5 dies d’envelliment a temperatura
ambient i sense agitacié el gel es polvoritza, es filtra i es renta dues vegades amb
etanol i dues amb diclorometa. S’asseca al buit (1 mmHg ) a 60° C tota la nit i s’obté el
solid verd fosc M1 (603 mg). Si-RMN (79.5 MHz, CP-MAS) & (ppm): -64.1 (T?), -92.9
(@%), -102.6 (@%, -111.7 (Q*). AE calculat per CisHsCI,N;0,RuSiO;;5-40SiO,
(considerant condensacié completa): 14.09 %C, 1.56 %H, 1.30 %N, 2.19 %Cl,
3.12 %Ru, 35.54 %Si. trobat: 9.60 %C, 2.55 %H, 0.75 %N, 1.00 %ClI, 0.86 %Ru
(0.085 mmol Ru/g material), 31.19 %Si. BET: superficie especifica: 332 m?g;
diametre de porus: 103 A (desorcid), 111 A (adsorcié); volum de porus: 0.93 cm3/g

(desorcid), 0.89 cm?/g (adsorcio).
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5.2.3. Preparacié dels substrats per a les reaccions de metatesi

- Preparacio de N, N-dial-lil-4-toluensulfonamida, 46

¢
SaMH2

BN kG 2

CHACh, 100°C
reactcr a pressia
8%

46

Es dissolen 4-toluensulfonamida 98% (3.170 g, 18.20 mmols) i bromur d’al-lil (6
mL, 1.398 g/mL, 68.60 mmols) en acetonitril (100 mL), i s’afegeix K,CO3; (11.900 g,
85.40 mmols). S’agita tot dins un reactor a pressié a 100°C durant 24 h. Es filtra i
s’evapora el dissolvent del filtrat al rotavapor. S’hi afegeix una mica d’acetonitril i es
centrifuga per eliminar petites restes del carbonat potassic. Es decanta el liquid i se
n‘evapora el dissolvent. S'obté un liquid grogés, 46" (4.470 g, 98% rdt). '"H-RMN
(CDCIs, 250 MHz) & (ppm): 7.70 (d, 2H, J = 8.3 Hz), 7.30 (d, 2H, J = 8.0 Hz), 5.62 (m,
2H), 5.15 (m, 4H), 3.80 (d, 4H, J = 6.3 Hz), 2.42 (s, 3H).

- Preparacié d’1-al-liloxi-1,1-difenil-2-propi, 47

/\/

N\ o NaH  &r \\\f\/§
P Ph CF P Ph
84 5

a7

Es prepara una suspensié de NaH 60% (0.400 g, 0.01 mol) en DMF anhidre (200
mL) a 0°C. S’hi afegeix 1,1-difenil-2-propin-1-ol 99% (2.000 g, 0.0095 mol) i
immediatament després bromur d’al-lil 99% (3.2 mL, 1.398 g/mL, 0.037 mol). S’agita a
0°C fins que es deixa de veure bombolleig, i en aquest punt es deixa pujar a
temperatura ambient, on s’hi deixa durant una nit. S’afegeix aigua (300 mL) i s’extreu
amb éter dietilic (3x200 mL). S’ajunten els extractes organics, es renten amb aigua (50
mL) i amb una solucié aquosa saturada de NaCl, s’assequen amb Na,SO, anhidre i se

n‘evapora el dissolvent al rotavapor. El residu es cromatografia en gel de silice

"3 _ a) Cerezo, S.; Cortes, J.; Moreno-Manas, M.; Pleixats, R.; Roglans, A. Tetrahedron 1998, 54,
14869. b) Elias, X.; Pleixats, R.; Wong Chi Man, M.; Moreau, J. J. E. Adv. Synth. Catal. 2006,
348, 751.
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(Hexa/AcOEt 19:1), obtenint un oli transparent, 47"'* (1.981 g, 84%). 'H-RMN (CDCl;,
250 MHz) & (ppm): 7.65-7.60 (m, 4H), 7.39-7.25 (m, 6H), 6.12-5.97 (m, 1H), 5.31 (dq,
1H,J=17.2 i 1.8 Hz), 5.22 (dq, 1H, J = 10.5i 1.7 Hz), 4.09 (m, 2H), 2.92 (s, 1H).

5.2.4. Assaig del material hibrid M1, derivat del complex de ruteni 18, com a

catalitzador
5.2.4.1. Assajos del catalitzador M1 en la metatesi intramolecular de 46

Assaig sota condicions convencionals (taula 9, apartat 3.2.3.3.1.)

H catalitzaceor @
s

[F]
st/h\/\ (3.8 % Bu) LS
CH2Cly anh; ta. + watilé

48 44

S’afegeix una solucié de N,N-diallil-4-toluensulfonamida (25 mg, 0.1 mmol) en
2 mL de diclorometa anh. i desgasat sobre el catalitzador M1 (41 mg, 0.085 mmol
Ru/g, 0.0035 mmol Ru) en atmosfera inert, i es deixa agitant a temperatura ambient,
seguint-ne I'evolucio per cromatografia de gasos. Passades 24 h es filtra amb canula
sota N, i es renta diverses vegades amb porcions de 2 mL de diclorometa anh. fins
que els rentats no tenen color. S’ajunten tots els filtrats i se n’evapora el dissolvent,
obtenint 48 (16.4 mg, 15.7 mols 48/mol 46, 94 % de conversié segons la 'H-RMN). El
catalitzador s’asseca i es reutilitza directament en el seguent cicle. El producte conté
175 ppm de Ru, que corresponen a un 0.8 % de leaching.
1-(4-toluensulfonil)-2,5-dihidro-1H-pirrole, 48: '"H-RMN (CDCls, 250 MHz) 3 (ppm):
7.72 (d, 2H, J= 8.0 Hz), 7.31 (d, 2H, J = 8.1 Hz), 5.65 (s, 2H), 4.12 (s, 4H), 2.42 (s, 3H).

4 _ Picquet, M.; Bruneau, C.; Dixneuf, P.H. Chem. Commun. 1998, 20, 2249.
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Assaig assistit amb microones (taula 10, apartat 3.2.3.3.2.)

H catalitzacecr Q %/
(3.5 % Ru) - h

[\
GEE/ \/\

ZH2Clz anhe; 500=C
e

46 48 50

En un tub de microones s’afegeix una soluci6 de N,N-dial-lil-4-
toluensulfonamida (25 mg, 0.1 mmol) en 2 mL de diclorometa anh. i desgasat sobre el
catalitzador M1 (41 mg, 0.085 mmol Ru/g, 0.0035 mmol Ru) en atmosfera inert, i
s’agita a 50 °C sota calefaccid per microones (mode powerMax activat). Es segueix
I'evolucié de la reaccid per cromatografia de gasos. Passats 40 minuts es filtra amb
canula sota N, i es renta diverses vegades amb porcions de 2 mL de diclorometa anh.
S’ajunten tots els filtrats i se n’evapora el dissolvent, obtenint una barreja del producte
de metatesi, 48 (77 % per 'H-RMN), del producte de la cicloisomeritzacio, 50 (7 % per
'H-RMN) i de producte de partida 46 (16 % per 'H-RMN). El catalitzador s’asseca i es

reutilitza directament en el seglient cicle.

1-(4-toluensulfonil)-2,5-dihidro-1H-pirrole, 48: '"H-RMN (CDCl;, 250 MHz) & (ppm):
7.72 (d, 2H, J=8.3 Hz), 7.32 (d, 2H, J = 7.9 Hz), 5.65 (s, 2H), 4.12 (s, 4H), 2.42 (s, 3H).

3-metil-4-metilen-1-(4-toluensulfonil)pirrolidina, 50: 'H-RMN (CDCl;, 250 MHz) &
(ppm): 7.70 (d, 2H, parcialment emmascarat), 7.30 (d, 2H, J = 7.9 Hz), 4.90 (s, 1H),
4.84 (s, 1H), 3.95 (d, 1H, J ca 14.0 Hz), 3.73 (d, 1H, J ca 13.0 Hz), 3.57 (m, 1H), 2.68
(m, 2H), 2.42 (s, 3H), 1.04 (d, 3H, J = 5.8 HZz).

5.2.4.2. Assajos del catalitzador M1 en la metatesi intramolecular de 51

Assaig sota condicions convencionals (taula 11, apartat 3.2.3.4.1.)

\ catalitzacor
CioCEL (3.5 % R CoCEt
E>< + atila
Ot CH.Cly anh,; ta. [ =

/

=) =
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S’afegeix una solucié de 2,2-dial-lilmalonat de dietil, 51 (25 mg, 0.104 mmol) en
2.1 mL de diclorometa anh. i desgasat sobre el catalitzador M1 (43 mg, 0.085 mmol
Ru/g, 0.0037 mmol Ru) en atmosfera inert, i es deixa agitant a temperatura ambient,
seguint-ne I'evolucié per cromatografia de gasos. Passades 20 h es filtra amb canula
sota N, i es renta diverses vegades amb porcions de 2 mL de diclorometa anh. fins
que els rentats no tenen color. S’ajunten tots els filtrats i se n’evapora el dissolvent,
obtenint 52'° (19.3 mg, 100 % de conversié6 segons la 'H-RMN). El catalitzador
s’asseca i es reutilitza directament en el segiient cicle. '"H-RMN (CDCl;, 360 MHz) &
(ppm): 5.60 (m, 2H), 4.19 (q, 4H, J = 7.2 Hz), 3.00 (m, 4H), 1.24 (t, 6H, J = 7.2 Hz).

Assaig assistit amb microones (taula 12, apartat 3.2.3.4.2.)

En un tub de microones s’afegeix una soluci6 de 2,2-dial-liimalonat de dietil (25
mg, 0.104 mmol) en 2.1 mL de diclorometa anh. i desgasat sobre el catalitzador M1
(43 mg, 0.085 mmol Ru/g, 0.0037 mmol Ru) en atmosfera inert, i s’agita a 60 °C sota
calefaccio per microones (mode powerMax activat). Es segueix I'evolucio de la reaccio
per cromatografia de gasos. Passats 20 min es filtra amb canula sota N, i es renta
diverses vegades amb porcions de 2 mL de diclorometa anh. S’ajunten tots els filtrats i
se n'evapora el dissolvent, obtenint 52 (23.4 mg, 100 % de conversi6 segons la "H-

RMN). El catalitzador s’asseca i es reutilitza directament en el seguent cicle.

El producte del segon cicle conté 353 ppm de Ru, que corresponen a un 1.9 % de

leaching.

5.2.4.3. Assajos del catalitzador M1 en la metatesi intramolecular de 47
Assaig sota condicions convencionals (taula 13, apartat 3.2.3.5.1.)
catalitzacer

— (35% R
Ssee A
ZH2Cls anh; reflus

Ph™ Ph P Ph

47 449

S’afegeix una solucié d’1-al-liloxi-1,1-difenil-2-propi (25 mg, 0.101 mmol) en 2
mL de diclorometa anh. sobre el catalitzador M1 (41 mg, 0.085 mmol Ru/g, 0.0035

mmol Ru) en atmosfera inert, i es deixa agitant a reflux seguint-ne I'evolucié per

"% _ Hongfa, C.; Tian, J.; Bazzi, H.S.; Bergbreiter, D.E. Org. Lett., 2007, 9, 3259.
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cromatografia de gasos. Passades 22 hores es filtra amb canula sota N, i es renta 4
cops amb porcions de 2 mL de diclorometa anh. S’ajunten tots els filtrats i se
n’evapora el dissolvent, obtenint 49''® (100 % de conversié segons la 'H-RMN). El
catalitzador s’asseca i es reutilitza directament en el segiient cicle. '"H-RMN (CDCl;,
360 MHz) & (ppm): 7.37-7.28 (m, 10H), 6.24 (dd, 1H, J ca 17.6 i 11.2 Hz), 6.20 (s
ample, 1H), 5.33 (d, 1H, J ca 18.4 Hz), 5.11 (d, 1H, J = 10.8 Hz), 4.80 (s ample, 2H).

Assaig assistit amb microones (taula 14, apartat 3.2.3.5.2.)

En un tub de microones s’afegeix una solucié d’1-al-liloxi-1,1-difenil-2-propi (7.5
mg, 0.030 mmol) en 0.6 mL de diclorometa anh. sobre el catalitzador M1 (12.3 mg,
0.085 mmol Ru/g, 0.00105 mmol Ru) en atmosfera inert, i s’agita a 60 °C sota
calefaccio per microones (mode powerMax activat). Es segueix I'evolucio de la reaccio
per cromatografia de gasos. Passades 3 hores es filtra amb canula sota N, i es renta
diverses vegades amb diclorometa anh. S’ajunten tots els filtrats i se n’evapora el
dissolvent, obtenint 49 (100 % de conversid segons la 'H-RMN). El catalitzador

s’asseca i es reutilitza directament en el seglent cicle.

16 - Picquet, M.; Bruneau, C.; Dixneuf, P.H. Chem. Commun. 1998, 20, 2249.
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1. INTRODUCCIO

Les reaccions de formacio d’enllagcos C-C i C-N catalitzades per espécies de
pal-ladi s’han convertit en una metodologia general molt potent i versatil en sintesi
organica, i s’utilitzen ampliament per a la preparacié de productes naturals, aixi com
d’'una gran varietat de molécules organiques amb aplicacions en diferents camps

(medicaments, ciéncia dels materials, etc...).""”

1.1. Catalitzadors de Pd

Els principals reptes que es plantegen, avui en dia, en catalisi per pal-ladi sén,
per una banda, trobar lligands o sistemes catalitics més robustos i eficagcos (amb
valors elevats de TON i TOF) que permetin la utilitzacié de clorurs d’aril (molt menys
reactius, perd més barats i accessibles) en reaccions d’acoblament'® en lloc dels
corresponents bromurs o iodurs d’aril. També es persegueix la recuperacié i el

reciclatge dels catalitzadors, atés que el Pd és un metall car.

Actualment, s’esta investigant, amb bons resultats, la sintesi de catalitzadors
eficagos per a 'acoblament de clorurs d’aril mitjangant diversos sistemes catalitics. Per
una banda, esmentem la combinacié d’'una font de pal-ladi i fosfines basiques i
voluminoses; perod els lligands tipus fosfina presenten I'inconvenient que s’oxiden molt

facilment. També, s'utilitzen sistemes basats en pal-ladacicles’" i sistemes de pal-ladi

"7 Torborg, C.; Beller, M. Adv. Synth. Catal. 2009, 351, 3027.

"8 _ Per a una discussio sobre sistemes catalitics amb elevats TON en reaccions de Heck i Suzuki,
vegeu: a) Farina,V. Adv. Synth. Catal. 2004, 346, 1553. Per a I’ Us de sistemes catalitics de Pd
en acoblaments creuats C-C i C-heteroatom i en reaccions de Heck utilitzant clorurs d’aril, vegeu
els seglents articles de revisio: b) Littke, A.F.; Fu, G. . Chem. Int. Ed. 2002, 41, 4176. c) Bedford,
R. B.; Cazin, C. S. J.; Holder, D. Coord. Chem. Rev. 2004, 248, 2283.

"9 _ Per articles de revisié sobre I'lis de pal-ladacicles en catalisi, vegeu: a) Herrmann, W. A.; Béhm,
V. P. W.; Reisinger, C.-P. J. Organomet. Chem. 1999, 576, 23. b) Dupont, J.; Pfeffer, M,;
Spencer, J. Eur. J. Inorg. Chem. 2001, 1917. c) Bedford, R. B. Chem. Commun. 2003, 1787. d)
Herrmann, W. A.; Ofele, K.; Preysing, D. V.; Schneider, S. K. J. Organomet. Chem. 2003, 687,
229. e) Beletskaya, I. P.; Cheprakov, A. V. J. Organomet. Chem. 2004, 689, 4055. f) Dupont, J.;
Consorte, C. S.; Spencer, J. Chem. Rev. 2005, 105, 2527. g) Alacid, E.; Alonso, D. A.; Botella, L.;
Najera, C.; Pacheco, M. C. Chem. Rec. 2006, 6, 117.
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que incorporen carbens N-heterociclics d’Arduengo (NHC).'®

S’han descrit diferents complexos de tipus pal-ladacicle estables térmicament i no
sensibles a l'aire i a la humitat, derivats de fosfines (Hermann-Beller), de fosfits i
fosfinits (Bedford), derivats d’amines (Yyer, Dupont), d’'imines (Milstein, Novotny,
Gladysz) i d’oximes (Najera), pal-ladacicles amb sofre (Dupont), pal-ladacicles de tipus

pincer i complexos mixtes formats per pal-ladacicles i lligands fosfina o NHC.

Entre la gran varietat de catalitzadors no basats en fosfines, s’han descrit els
complexos de pal-ladi basats en lligands quelatants N,N que presenten dos anells
coordinants de tipus pirimidinic o piridinic, desenvolupats per Buchmeiser'?' i
Nénjera,122 actius en reaccions de Heck, Sonogashira i Suzuki, en alguns casos amb

clorurs d’aril (Figura 25).

=

\(

AN

CI/ Cl

Buchnigar Mdjara
X=Hh

Figura 25. Catalitzadors de pal-ladi de tipus bipirimidinic i bipiridinic

20 _ per articles de revisié sobre lligands NHC, vegeu: a) Bourissou, D.; Guerret, O.; Gabbai, F. P.;

Bertrand, G. Chem. Rev. 2000, 100, 39. b) Weskamp, T.; B6hm, V. P. W.; Herrmann, W. A. J.
Organometallic Chem. 2000, 600, 12. c) Herrmann, W. A. Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 1290.
d) Hillier, A.C.; Grasa, G. A,; Viciu, M. S.; Lee, H. M.; Yang, C.; Nolan, S. P. J. Organometallic
Chem. 2002, 653, 69. e) Perry, M. C.; Burgess, K. Tetrahedron: Asymmetry 2003, 14, 951. f)
Herrmann, W. A.; Ofele, K.; Preysing, D. V.; Schneider, S. K. J. Organometallic Chem. 2003, 687,
229. g) Peris, E.; Crabtree, R. H. Coord. Chem. Rev. 2004, 248, 2239. h) Crudden, C. M.; Allen,
D. P. Coord. Chem. Rev. 2004, 248, 2247. i) Scott, N. M.; Nolan, S. P. Eur. J. Inorg. Chem. 2005,
1815. j) Diez-Gonzalez, S.; Nolan, S. P. Coord. Chem. Rev. 2007, 251, 874. k) Kiihl, O. Chem.
Soc. Rev. 2007, 36, 592. I) Clavier, H.; Nolan, S. P. Annu. Rep. Prog. Chem., Sect. B, 2007, 103,
193. Il) Hahn, F. E.; Jahnke, M. C. Angew. Chem. Int. Ed. 2008, 47, 3122. m) de Frémont, P.;
Marion, N.; Nolan, S.P. Coordination Chemistry Reviews, 2009, 862.

21 a) Sinner, F.; Buchmeiser, M. R.; Tessadri, R.; Mupa, M.; Wurst, K.; Bonn, G. K. J. Am. Chem.
Soc. 1998, 120, 2790. b) Buchmeiser, M. R.; Wurst, K. J. Am. Chem. Soc. 1999, 121, 11101. c)
Buchmeiser, M. R.; Schareina, T.; Kempe, R.; Wurst, K. J. Organomet. Chem. 2001, 634, 39-46.
d) Buchmeiser, M. R.; Lubbad, S.; Mayr, M.; Wurst, K. Inorganica Chimica Acta 2003, 345, 145-
153.

122 _a) Najera, C.; Gil-Moltd, J.; Karlstrém, S.; Falvello, L. R. Org. Lett. 2003, 5, 1451. b) Najera, C.;
Gil-Moltd, J.; Karlstrém, S. Adv. Synth. Catal. 2004, 346, 1798. c) Gil-Molto, J.; Najera, C. Eur. J.
Org. Chem. 2005, 4073. d) Gil-Molté, J.; Karlstrédm, S.; Najera, C. Tetrahedron 2005, 61, 12168.
e) Gil-Molto, J.; Najera, C. Adv. Synth. Catal. 2006, 348, 1874.
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Pel que fa als carbens N-heterociclics, aquests lligands NHC han guanyat
popularitat en sistemes catalitics de pal-ladi usats en acoblaments creuats a causa de
les seves propietats. El fort caracter o-electrodonador d’aquests lligands facilita
I'addicié oxidant (que normalment s’estableix com el pas determinant de la reaccid),
mentre que el seu volum i la seva topologia son responsables d’'una eliminacio
reductiva rapida. L’heterocicle d’aquests lligands pot ser saturat o insaturat i
normalment porta substituents voluminosos de tipus aril o alquil als atoms de nitrogen

(Figura 26). L’estabilitat de les espécies actives s’explica per la gran fortalesa de

I'enllag Pd-NHC.
iSel
b
l&c
@Ch@ &Ch
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@h “@ e
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Figura 26. Carbens N-heterociclics més utilitzats

En els cas de catalitzadors basats en NHC, molt sovint la formacioé del carbé té
lloc in situ a partir de la combinacio de la corresponent sal d’imidazoli o dihidroimidazoli
i una font de Pd(0) o bé de Pd(ll) en preséncia d’'una base, la qual s'utilitza
estequiomeétricament en la reaccié d’acoblament.’®® S'utilitza aquesta estratégia donat
que l'aillament del carbé és una tasca dificil que requereix de I'Us de condicions
absolutament anhidres i d’atmosfera inert. Perd aquesta estratégia no permet conéixer
I'estequiometria i composicié de les espécies actives i aixd presenta un inconvenient
per a la interpretacid mecanistica de la reacci6. Alternativament, també s’ha descrit a

la bibliografia la formaci6 i utilitzacié de diferents complexos estables.’®

25 _ Grasa, G.A.; Viciu, M. S.; Huang, J.; Zhang, C.; Trudell, M.L.; Nolan, S.P. Organometallics
2002, 21, 2866.

124 _ Per complexos Pd-NHC, veure: a) Kantchev, E. A. B.; O’'Brien, C. J.; Organ, M. G. Angew.
Chem. Int. Ed. 2007, 46, 2768. b) Marion, N.; Nolan, S. P. Acc. Chem. Res. 2008, 41, 1440.
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1.1.1. Complexos monocarbénics Pd-NHC

Recentment, s’han desenvolupat diversos complexos de Pd(ll) que contenen
carbens N-heterociclics (NHC): dimers de pal-ladi amb haldgens com a lligands

pont125 t,126

, pal-ladacicles, complexos que presenten, a més a més, lligands aceta
acetilacetonat,'®” z-al‘lil'®® i piridina'® (Figura 27). Aquests tipus de pre-catalitzadors
presenten una elevada estabilitat en estat solid i en solucié, fet que permet el seu
emmagatzematge durant llargs periodes de temps i sén facils de manipular. A més, el
seu us permet el control estricte de la relacié Pd/lligand (usualment la relacié optima és

1/1), evitant aixi I's d’'un excés de lligand, que després cal eliminar.

En primer lloc, els dimers de pal-ladi amb halurs com a lligands pont,
compostos amb férmula general [(NHC)Pd”Xz]z, s’han mostrat actius en reaccions de
Heck, de Suzuki-Miyaura i de Buchwald-Hartwig amb clorurs d’aril (complexos 53 i 54,
Figura 27).'®

Pel que fa als pal-ladacicles que contenen NHC (complexos 55-60), aquests
pre-catalitzadors s’han assajat en les reaccions de Heck i Suzuki i han mostrat una

elevada activitat. Els pal-ladacicles tipus 59 i 60 (Nolan, 2003) dénen una excel-lent

125 _ Diebolt, O.; Braunstein, P.; Nolan, S. P. Cazin, C. S. J. Chem Commun. 2008, 3190.

26 _ Viciu, S.M.; Stevens, E.D.; Petersen, J.L.; Nolan, S.P. Organometallics 2004, 23, 3752.

127 . a) Navarro, O.; Marion, N.; Scott, N.M.; Gonzalez, J.; Amoroso, D.; Bell, A.; Nolan, S.P.
Tetrahedron 2005, 61, 9716. b) Marion, N.; Ecarnot, E.C.; Navarro, O.; Amoroso, D.; Bell, A;;
Nolan, S.P. J. Org.Chem. 2006, 71, 3816. c) Marion, N.; de Frémont, P.; Puijk, I.M.; Ecarnot,
E.C.; Amoroso, D.; Bell, A.; Nolan, S.P. Adv. Synth. Catal. 2007, 349, 2380. d) Winkelmann,
O.H.; Riekstins, A.; Nolan, S.P.; Navarro, O. Organometallics. 2009, 28, 5809. e) Promerus
LLC. “Nucleophilic heterocyclic carbene derivatives of Pd(acac), for cross-coupling reactions”.
Amoroso, D.; Bell, A.; Fernandez, O.N.; Nolan, S.P.; Marion, N. United States Patent,
7,442,800. Oct. 28, 2008.

.- a) Viciu, M.S. Navarro, O.; Germaneau, R.F.; Kelly Ill, R.A.; Sommer, W.; Marion, N.; Stevens,
E.D.; Cavallo, L.; Nolan, S.P. Organometallics. 2004, 23, 1629. b) Navarro, O.; Nolan, S.P.
Synthesis. 2006, 2, 366. c) Marion, N.; Navarro, O.; Mei, J.; Stevens, E.D.; Scott, N.M.; Nolan,
S.P. J. Am. Chem. Soc. 2006, 128, 4101. d) Viciu, M.S.; Germaneau, R.F.; Navarro-Fernandez,
O.; Stevens, E.D.; Nolan, S.P. Organometallics 2002, 21, 5470.

129 _ a) O'Brien, C.J.; Kantchev, E.A.B.; Valente, C.; Hadei, N.; Chass, G.A.; Lough, A.; Hopkinson,

A.C.; Organ, M.G. Chem. Eur. J. 2006, 12, 4743. b) Organ, M.G.; Avola, S.; Dubovyk, I.; Hadei,
N.; Kantchev, E.A.B.; O'Brien, C.J.; Valente, C. Chem. Eur. J. 2006, 12, 4749. c) TOTAL
SYNTHESIS, LTD. “Transition Metal Complexes of N-Heterocyclic Carbenes, Method of
Preparation and Use in Transition Metal Catalyzed Organic Transformations”. Organ, M.G.;
O’Brien, C.; Kantchev, E.A.B. Canada, CA Patent 02 556 850. 2006-08-23. d) Organ, M.G,;
Calimsiz, S.; Sayah, M.; Hoy, K.H.; Lough, A.J. Angew. Chem. Int. Ed. 2009, 48, 2383.

128
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activitat en reaccions de Suzuki-Miyaura amb clorurs d’aril a temperatura ambient."°

Pero I'inconvenient d’aquests complexos esta associat a la seva sintesi.

R
Cl O,
\Pd/C'\Pd,NHC @N—OH P(OPh),
W e e e 74
NHC ClI NHC ClI
NHC = IMes, 53
IPr, 54 NHC = SIPh NHC = SIPr, 57
R = Me, 55 SIMes, 58
Ph, 56
NHC o
O | 4{ NHC NHC,_ Cl
Pd—Cl | Pd
= O-Pd-0O RN
i N O o)
Me Me NHC = IP, 61 NHC = IPr, 63
NHC = IPr, 59 IMes, 62 IMes, 64
IMes, 60
. _NHC IPr NHC
<—Pd\ "—P/ |
- € P, Cl—Pd-Cl
cl |
N
NHC = IPr, 65 R &
SIPr, 66 R = Me. 69 PN
IMes, 67
SIMes, 68 Ph, 70 NHC = IPr, 71
IMes, 72

Figura 27. Alguns dels complexos de Pd-NHC descrits a la bibliografia

Els complexos Pd-NHC que contenen lligands acetat (complexos 61 i 62), s’han
mostrat eficients en les reaccions de Suzuki-Miyaura i d’a-arilacié de cetones.”® En
aquest punt, cal destacar que es va observar que 61 era un pre-catalitzador molt
eficient, mentre que el sistema catalitic que es formava in situ a partir de la mescla de
Pd(OAc). i el corresponent NHC-HCI donava lloc a rendiments molt inferiors. Aix0 es
degut a que aquesta barreja normalment déna lloc a diferents espécies de pal-ladi,

essent les més frequents els dimers de pal-ladi amb haldgens com a lligands pont.

Cavell i col-laboradors van descriure la primera sintesi de complexos amb
lligands acetilacetonat tipus [(NHC)Pd(acac)L] (L = metil)."*> Recentment, Nolan'?® ha
descrit la sintesi de dos complexos d’aquests tipus, 63 i 64 (L = CI), els quals soén

actius en reaccions d’acoblament creuat C-N de Buchwald-Hartwig i en I'a-arilacié de

%0 _ Navarro, O.; Kelly, R.A., Ill; Nolan, S.P.; J. Am. Chem. Soc. 2003, 125, 16194.

¥1_ a) Singh, R.; Viciu, M.S.; Kramareva, N.; Navarro, O.; Nolan, S.P. Org. Lett. 2005, 7, 1829. b)
Singh, R.; Nolan, S.P. J. Organomet. Chem. 2005, 690, 5832.

32 _ McGuinness, D.S.; Green, M.J.; Cavell, K.J.; Skelton, B.W.; White, A.H. J. Organomet. Chem.
1998, 565, 165.
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cetones, emprant bromurs i clorurs d’aril sota condicions suaus de reaccié. A més a
més, es poden sintetitzar a escala multigram a partir de la corresponent sal d'imidazoli
(NHC-HCI), sense necessitat d’aillar el carbé lliure ni d'utilitzar dissolvents anhidres i

atmosfera inert (glovebox).

Els complexos de Pd-NHC amb lligands zal‘lil, compostos de formula general
[(NHC)Pd(al-lil)CI], van ser sintetitzats per Nolan I'any 2002'%¢ (vegeu 65-68, Figura
27). Els pre-catalitzadors 65 i 66 han esdevingut comercials. Sén actius en la reaccid
d’aminacié d’arils, en I'acoblament creuat de Suzuki i en I'a-arilacié de cetones.'?
Posteriorment, Nolan i col-laboradors'® (2006) van desenvolupar una série de
complexos relacionats amb els anteriors, els quals presenten substituents (alquil o aril)
a la posicié terminal del grup al‘lil (vegeu 69 i 70, Figura 27). Aquests complexos
resultaren ser més actius com a pre-catalitzadors, ja que la substitucid terminal
afavoreix la descomplexacio del lligand allil i, en consequéncia, facilita I'activacio dels
complexos. Han mostrat una excel-lent activitat en reaccions d’acoblament creuat de

Suzuki-Miyaura'? i de Buchwald-Hartwig'** i en I'a-arilacié de cetones'>.

Organ i col-laboradors'® han descrit recentment (2006-2008) la sintesi de
complexos de Pd-NHC amb lligands piridina, de férmula general
[(NHC)PdACI,(piridina)], anomenats complexos PEPPSI (Pyridine-Enhanced Precatalyst
Preparation, Stabilization (and) Initiation), que han mostrat una gran activitat en la
reaccio de Suzuki-Miyaura i en 'acoblament creuat de tipus Negishi. S’ha observat que
com més voluminés és el lligand NHC, millor activitat catalitica mostra el complex. Per
exemple, els rendiments obtinguts per Pd-PEPPSI-IPr, 71, s6n més elevats que els
obtinguts quan s’utilitza Pd-PEPPSI-IMes, 72.

Per aquests tipus de complexos monocarbénics de Pd es postula que I'espécie
cataliticament activa és una espécie monocarbénica de Pd(0), [([NHC)Pd’] que es
forma per activacié del precatalitzador. A I'esquema 57 es detalla el mecanisme

proposat per I'activacié dels complexos tipus (NHC)Pd(acac)Cl.'?"@

L’activacioé implica, en primer lloc, la substitucid del clorur per I'anié t-butoxid

(emprat normalment com a base a la reaccié d’acoblament). A continuacio té lloc la

38 _ Viciu, M.S.; Germaneau, R. F.; Nolan, S.P. Org. Lett. 2002, 4, 4053.

134 _ a) Navarro, O.; Marion, N.; Mei, J.; Nolan, S.P. Chem. Eur. J. 2006, 12, 5142. b) Cawley, M.J.;
Geoffrey, F.; Cloke, N.; Fitzmaurice, R.J.; Pearson, S.E.; Scott, J.S.; Caddick, S. Org. Biomol.
Chem. 2008, 6, 2820. c) Marion, N.; Navarro, O.; Mei, J.; Stevens, E.D.; Scott, N.M.; Nolan,
S.P. J. Am. Chem. Soc. 2006, 128, 4101.
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reorganitzacié del lligand acac i, per ultim, I'eliminacié reductora per donar I'espécie
cataliticament activa de Pd(0).

R R R
7h KCrEL 7 c)( 7N )(
/N;(Pc’m L /N;(Fc/ /h“/l(l: -~

) ¢ o RS RO

AN

1 ¢
¢

Fo f’\/F{ (\h C){
] ~»/’/< hl/< s
+ - /h' / 4 Fc

=4 Fc R .|

R = mresitil; 2 B-ciiscpropilfanil
Esquema 57. Mecanisme proposat per I'activacio dels complexos (NHC)Pd(acac)Cl

Pel que fa als complexos tipus PEPPSI, el lligand piridina té un paper clau en
el mecanisme de l'activaciéo del pre-catalitzador, doncs actua com un lligand pivot
(throw-away ligand)."® En primer lloc, es déna la rapida reduccié del complex de
Pd(Il) a I'espécie monocarbénica de Pd(0), facilitada pel reactiu organometal-lic amb el
que es fa l'acoblament. |, a continuacid, té lloc la dissociacié del lligand piridina de
I'espécie de Pd(0) (Esquema 58). Aixi doncs, el lligand piridina, per una banda, facilita
la preparacio i I'estabilitzacié del complex de Pd(ll) i, per altra banda, es dissocia

facilment durant I'activacio del pre-catalitzador.

S N
R R 2R-BCH). .
-
CI—F:LC:—CI R/r-.\(h.\p:
- | F\‘ F;cl:l
S R-R

\
X

R = 2 B-giiscpropilfanil

Esquema 58. Mecanisme proposat per I'activacié dels complexos PEPPSI
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1.2. Recuperacié i reciclatge de catalitzadors de Pd per immobilitzacié en

suports solids

Un dels reptes que es plantegen en catalisi es la recuperacio i reutilitzacié dels
catalitzadors. La immobilitzacié dels catalitzadors en un suport solid en facilita el seu
reciclatge per simple filtracié. A la bibliografia trobem alguns precedents recents
d’'immobilitzacié’® de catalitzadors de pal-ladi en polimers organics de tipus
poliestirénic o en gel de silice'®, i la seva reutilitzacid en reaccions de Heck, Suzuki i

Sonogashira.

El primer complex de Pd-NHC unit covalentment a un polimer es va descriure
I'any 2000 per part de Herrmann™’ i col-laboradors. El complex fou ancorat a través
del lligand NHC a una resina de Wang (Figura 28). També s’ha descrit la preparacio de
sals d’'imidazoli suportades en resines de PS-DVB (poly(styrene-divinyl benzene), que
sén precursores de lligands NHC (Figura 28)." Recentment, s’ha publicat la
immobilitzacié del pre-catalitzador tipus PEPPSI per coordinacié a un suport solid de
polivinilpiridina i el catalitzador suportat ha mostrat una reactivitat similar a la del

complex homogeni (Figura 28)."*°

N
=
O_/ /ﬁh/

M ® (o O
o Py k. Sals clivicazeli supcrtaces scbre PS-CVH
™~ 1
x-Pe—~ E —\
¢ N S .
x (= \( K
%” Z—Pe-Cl
H i R = 2 B-ciiscprepilfenil

Cenplex Po-MHC supcrtat 6

scbre una resina ce Wang (poeliestire)
Cenplex PEPPSI] supcrtat
scbre PP

Figura 28. Alguns exemples de catalitzadors de pal-ladi i/o lligands immobilitzats en un suport

polimeric

35 _a) Sommer, W. J.; Weck, M. Coord. Chem. Rev. 2007, 251, 860. b) Yin, L.; Liebscher, J. Chem.
Rev. 2007, 107, 133.

% _ Polshetiwar, V.; Len, C.; Fihri, A. Coord Chem. Rev. 2009, 253, 2599.

87 _ Schwarz, J.; Bohm, V.P.W.; Gardiner, M.G.; Grosche, M.; Herrmann, W.A.; Hieringer, W.;
Raudaschl-Sieber, G. Chem. Eur. J. 2000, 6, 1773.

.- Altava, B.; Burguete, M.l.; Garcia-Verdugo, E.; Karbass, N.; Luis, S.V.; Puzary, A.; Sans, V.
Tetrahedron Lett. 2006, 47, 2311.

3% _Mennecke, K.; Kirschning, A. Synthesis 2008, 20, 3267.
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L’any 2009, s’ha descrit la preparacié d’un polimer organometal-lic basat en Pd-
NHC que es pot reciclar en la reaccié de Suzuki amb clorurs d’aril en aigua.'

Pel que fa a catalitzadors de Pd suportats sobre silice,'*® se’n mostren alguns
exemples a la Figura 29.
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140 _ Karimi, B.; Akhavan, P.F. Chem. Commun., 2009, 3750.
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Figura 29. Alguns exemples de catalitzadors de pal-ladi suportats sobre silice

Per exemple, en el nostre grup de recerca, la Dra. Montse Trilla durant la seva
tesi doctoral va preparar el material hibrid basat en silice 73 que conté un complex de
pal-ladi de tipus bipiridinic unit de forma covalent a la matriu de silice. Es va preparar
el corresponent complex monosililat i es va realitzar amb aquest monomer el procés
sol-gel, per co-gelificacio amb diferents proporcions de TEOS. Els materials catalitics
resultants foren efectius i reciclables en reaccions de Suzuki, Heck i Sonogashira.141
Cal destacar que durant la catalisi es va observar en alguns casos (Heck i Suzuki) la
formacio de nanoparticules de pal-ladi i que en el cas de les reaccions de Suzuki es va

assolir també el reciclatge amb clorurs d’aril, amb rendiments modestos.

Moreau i Polshettiwar van sintetitzar el material 74 que conté complex

t,'4? i es va reciclar amb éxit en

(NHC),Pdl, a partir del corresponent complex tetrasilila
la reaccio de Heck amb iodurs d’aril. El pal-ladacicle 75 es va preparar per ancoratge a
gel de silice i va mostrar una reciclabilitat nul-la en la reaccié de Suzuki amb bromurs

d’aril."® Clark i col-laboradors han descrit la sintesi de complexos de Pd suportats

1. a) Trilla, M.; Pleixats, R.; Wong Chi Man, M.; Bied, C.; Moreau, J. J. E. Tetrahedron Lett. 2006,
47, 2399. b) Trilla, M.; Pleixats, R.; Wong Chi Man, M.; Bied, C.; Moreau, J. J. E. Adv. Synth.
Catal. 2008, 350, 577.

“2_ a) Polshettiwar, V.; Hesemann, P.; Moreau, J.J.E. Tetrahedron Lett. 2007, 48, 5363. b)

Polshettiwar, V.; Varma, R. S.; Tetrahedron, 2008, 64, 4637.

Bedford, R.B.; Cazin, C.S.J.; Hursthouse, M.B.; Light, M.E.; Pike, K.J.; Wimperis, S. J.

Organomet. Chem. 2001, 173.

143 _
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sobre silice, 76, que incorporen lligands nitrogenats i que han estat preparats per
ancoratge a la superficie d'una silice modificada. Aquests han mostrat activitat

catalitica en la reaccié de Suzuki amb bromurs d’aril, perd no s’han reciclat."*

Corma'® i collaboradors han preparat una PMO, 77, que conté un complex de
tipus carbopal-ladacicle. El catalitzador va mostrar una bona activitat i reciclabilitat per
bromurs d’aril perd va resultar inactiu amb clorurs d’arils. També van preparar un
complex oxima de tipus carbopal-ladacicle covalentment unit a una silice modificada
amb grups mercaptopropil, 78."° El catalitzador va mostrar una elevada activitat en la
reaccio de Suzuki amb la p-cloroacetofenona en aigua i es va poder reciclar durant vuit
cicles.

Defaud i col-laboradors han descrit una silice mesoestructurada de tipus SBA-
15 funcionalitzada amb lligands arildiciclohexilfosfina, 79. El tractament d’aquest
material amb PdCI,(PhCN), déna lloc a la formacié in situ del catalitzador, el qual va
mostrar una bona activitat (amb rendiments del 27-100%) amb clorurs d’aril activats,

perd no s’ha descrit el seu reciclatge.'"’

En el nostre grup de recerca, la Dra. Belén Blanco va preparar pel métode sol-
gel materials hibrids organico-inorganics que contenien un complex macrociclic de
pal-ladi(0) covalentment unit a la matriu de silice (vegeu 80 i altres materials
relacionats)."® Aquests materials sén actius amb iodurs d’arii en reaccions

d’acoblament creuat i es poden reciclar.

Jin™ i col-laboradors van preparar un material de silice que contenia sals
d’'imidazoli, 81. El sistema format per aquest material i Pd(OAc), catalitza 'acoblament
creuat de iodurs i bromurs d’aril i també s’aconsegueix el reciclatge. Pel que fa als
clorurs d’aril, només s’obté un bon rendiment pel cas del clorobenzé i no s’esmenta el

reciclatge.

El mecanisme de la catalisi (homogénia, heterogénia) en reaccions

d’'acoblament quan s'utilitzen catalitzadors de pal-ladi suportats no és del tot clar.

4 _ Paul, S.; Clark, J. H. Green Chem. 2003, 5, 635.

5 _ Corma, A.; Das. D.; Garcia, H.; Leyva, A. J. Catal. 2005, 229, 322.

%6 _ Baleizao, C.; Corma, A.; Garcia, H.; Leyva, A. Chem. Commun. 2003, 606.

7 _ Sayah, R.; Glegola, K.; Framery, E.; Dufaud, V.; Adv. Synth. Catal. 2007, 373.

%8 _ a) Blanco, B.; Mehdi, A.; Moreno-Marias, M. Pleixats, R.; Reyé, C. Tetrahedron Lett. 2004, 45,
8789. b) Blanco, B.; Brissart, M.; Moreno-Mafas, M.; Pleixats, Mehdi, A.; R.; Reyé, C.;
Bouquillon, S.; Hénin, F.; Muzart, J.; Appl. Catal. A: General 2006, 297, 117. ¢) Blanco, B;;
Moreno-Manas, M. Pleixats, R.; Mehdi, A.; Reyé, C. J. Mol. Catal. A: Chem. 2007, 269, 204.

" _ Qiu, H.; Sarkar, S.M.; Lee, D-H.; Jin, M-J. Green Chem. 2008, 10, 37.
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Actualment, s’accepta que la majoria de catalitzadors de Pd suportats catalitzen en
medi homogeni, és a dir, mitjangant espécies de pal-ladi alliberades a la soluci6

(leaching), les quals es poden redepositar en el suport solid un cop acabada la reaccio.

Per altra banda, atés que les nanoparticules metal-liques es poden adsorbir o

immobilitzar en suports solids,°

és possible també obtenir sistemes -catalitics
recuperables basats en nanoparticules metal-liques. Una gran varietat de
nanoparticules metal-liques de Pd suportades s’han emprat en reaccions de formacio
d’enllagos C-C (Suzuki, Heck i Sonogashira).”! Les silices mesoporoses constitueixen

un suport per a la immobilitzacié de nanoparticules metal-liques.'*?

Per exemple,
s’han descrit silices mesoporoses de tipus SBA-15 que contenen nanoparticules de
Pd'? i han mostrat per la reaccié de Heck una bona activitat catalitica amb iodurs
d’aril i moderada per bromurs d’aril. S’ha assolit el reciclatge pel cas dels iodurs d’aril.
També s’han preparat silices mesoporoses de tipus MCM-41 que contenen
nanoparticules de Pd i han mostrat una reciclabilitat moderada en la reaccié de Suzuki
amb iodurs i bromurs d’aril.’®®* També s’han immobilitzat nanoparticules de pal-ladi
sobre una silice modificada amb diferents funcions amino i s’han reciclat en la reaccio

de Suzuki amb bromurs daril, fins a un maxim de 3 cicles."®

Budarin'? i col-laboradors han preparat nanoparticules de pal-ladi suportades
sobre silice mitjangant diferents métodes i els materials s’han assajat amb éxit en la

reaccio de Heck sota microones amb iodurs d’arils i s’ha descrit el seu reciclatge.

Sandra Niembro'™* ha preparat nanoparticules de Pd suportades sobre un
material hibrid fluorat sintetitzat pel procés sol-gel. També va immobilitzar

nanoparticules de pal-ladi(0) sobre una silice fluorada comercial. Ambdos materials es

%0 _ a) Campelo, J. M.; Luna, D.; Luque, R.; Marinas, J. M.; Romero, A. A. ChemSusChem 2009, 2,
18. b) White, R.J.; Luque, R.; Budarin, V.L.; Clark, J.H.; Macquarrie, D.J. Chem. Soc. Rev.,
2009, 38, 481.

1 Djakavitch, L.; Kohler, K.; de Vries, J.G.; Nanoparticles and Catalysis (Ed.: D. Astruc), Wiley-
VCH, Weinheim, 2008, Cap. 10.

182 _ a) Wang, P.; Lu, Q.; Li, J. Catal. Lett, 2009, 131, 444. b) Li, L.; Zhang, L.-X.; Shi, J.-L.; Yan, J.-
N.; Liang, J. Appl. Catal. A Gen, 2005, 283, 85. c) Das, D. D.; Sayari, A. J. Catal. 2007, 246, 60.
d) Kim, S.-W.; Kim, M.; Lee, W. Y.; Hyeon, T. J. Am. Chem. Soc. 2002, 124, 7642. e) Kim, N.;
Kwon, M. S.; Park, C. M.; Park, J. Tetrahedron Lett. 2004, 45, 7057. f) Bedford, R. B.; Singh, U.
G.; Walton, R. I.; Williams, R. T.; Davis, S. A. Chem. Mater. 2005, 17, 701. g) Saffarzadeh-
Martin, S.; Kerton, F. M.; Lynam, J. M.; Rayner, C. M. Green Chem. 2006, 8, 965. h) Zhang, Z.;
Wang, Z. J. Org. Chem. 2006, 71, 7485.

- Barau, A.; Budarin, V.; Caragheorgheopol, A.; Luque, R.; Macquarrie, D.J.; Prelle, A.
Teodorescu, V.S. ; Zaharescu, M. Catal. Lett. 2008, 124, 204.

%% _ a) Bernini, R.; Cacchi, S.; Fabrizi, G.; Forte, G.; Petrucci, F.; Prastaro, A.; Niembro, S.;

Shafir, A. ; Vallribera, A. Green Chem., 2010, 12, 150. b) Niembro, S.; Shafir, A.; Vallribera, A,;
Alibes, R.; Org. Lett. 2008, 10, 3215.
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van emprar i reciclar en reaccions de Heck, Suzuki i Sonogashira amb iodurs d’aril

sense pérdua de I'activitat catalitica (Figura 30).

O-Si
o} ‘\*Ceﬁs
S/\/CBF17 S/\/CBFW
& ., & L,

|
FWCS\/\S*NAS/\/CSFW
O\
O-Si
o xC6F13

|
F17C
7 8\/\3)\N/ S7 7804 515800,

Figura 30. Nanoparticules de Pd(0) suportades preparades per Sandra Niembro

Hi ha diferents métodes per a la incorporacié de nanoparticules metal.liques a
la matriu de silice: el metall es pot introduir al suport directament durant la sintesi de la
silice o també es pot fer un tractament post-sintétic amb una sal metal.lica i posterior
reduccio. En alguns dels casos anteriors, s'utilitzen silices modificades amb lligands
organics que poden coordinar al metall, la qual cosa millora les seves propietats com a
estabilitzants i facilita una millor distribucié de les nanoparticules en el material. En
consequéncia, s’afavoreix I'activitat catalitica i la capacitat de reciclatge, en evitar la
perdua del metall i assegurar una millor redeposicié de les nanoparticules metal-liques

després del procés catalitic.

Finalment, cal remarcar que tot i que hi ha forca exemples de catalitzadors
heterogenis i recuperables de Pd per iodurs d'aril com a substrats de partida, la
bibliografia és molt més limitada per al reciclatge amb bromurs d’aril i encara més per

clorurs d’aril."®

1.3. Reaccions de Mizoroki-Heck, Suzuki-Miyaura i Sonogashira catalitzades per

pal-ladi

Els catalitzadors basats en pal-ladi sé6n ben coneguts degut a la seva amplia
habilitat per promoure la formacié d’enllagos C-C i C-heteroatom, com per exemple
mitjangcant la reaccido de Heck, l'acoblament creuat de Suzuki, la reaccié de

Sonogashira i 'aminacié de Buchwald-Hartwing d’halurs d’aril.

155 a) Wan, Y.; Wang, H.; Zhao, Q.; Klingstedt, M.; Terasaki, O.; Zhao, D. J. Am. Chem. Soc. 2009,
131, 4541. b) Zeng, X.; Zhang, T.; Qin, Y.; Wei, Z.; Luo, M. Dalton Trans., 2009, 8341. c) Lee.
D-H.; Choi, M.; Yu, B-W.; Ryoo, R.; Taher, A.; Hossain, S.; Jin, M-J. Adv. Synth. Catal, 2009,
351, 2912.
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L’arilacié o alquenilacio d’'una olefina en preséncia d’'una base i catalitzada per
Pd(0) es coneix amb el nom de reaccié de Mizoroki-Heck.® A I'esquema 59 es
representa de manera general la reacci6 per un derivat arilic i una olefina

monosubstituida.

g AX e AN AN+ HX
Fase
xX=dCl ar, I, 2Tf F=Ar', Ch, COOEL

Esquema 59. Reaccié general de Heck per l'arilacié d’'una olefina monosubstituida

La reaccidé de Mizoroki-Heck és un procés amb un gran impacte en la sintesi
organica moderna, tant en el mén académic com industrial. Generalment es requereix
elevada temperatura, per aixd cal tenir en compte I'estabilitat del catalitzador. El

mecanisme proposat es mostra a 'esquema 60.

A I'addicié oxidant de la primera etapa segueix la inserci6 de l'olefina a I'enllag
Pd-C que és estereoselectiva en syn. A continuacio, I'enllag C-C gira adoptant la
conformacioé adequada per a la B-eliminacié, que també és estereoselectiva en syn.

Finalment, la base permet la recuperacio del catalitzador.

1% _ Articles de revisio sobre la reaccié de Heck i les seves aplicacions: a) De Meijere, A.; Meyer, F.
E. Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1994, 33, 2379. b) Cabri, W.; Candiani, I. Acc. Chem. Res.
1995, 28, 2. c) Negishi, E.; Copéret, C.; Ma, S.; Liou, S.; Liu, F. Chem. Rev. 1996, 96, 365. d)
Jeffery, T.; Adv. Metal-Organic. Chem. 1996, 5, 153. e) Crisp, G. T. Chem. Soc. Rev. 1998, 27,
427. f) Beller, M. M.; Riermeier, T. H.; Stark, G. Trans. Met. For Org. Synth. 1998, 1, 208. g)
Beletskaya, I. P.; Cheprakov, A. V. Chem. Rev. 2000, 100, 3009. h) Whitcombe, N. J.; Kuok Hii,
K.; Gibson, S. E. Tetrahedron 2001, 57, 7449. i) Biffis, A.; Zecca, M.; Basato, M. J. Mol. Cat. A:
Chem. 2001, 173, 249. j) de Vries, J. G. Can. J. Chem. 2001, 79, 1086. k) Link, J. T. Org.
React. 2002, 60, 157. 1) Dounay, A. B.; Overman, L. E. Chem. Rev. 2003, 103, 2945. m) Guiry,
P. J.; Kiely, D. Current Org.Chem. 2004, 8, 781. n) Prashad, M. Top. Organomet. Chem. 2004,
6, 181. o) Miyaura, N. Adv. Synth. Catal. 2004, 346, 1522. p) Reetz, M. T.; de Vries, J. G.
Chem. Commun. 2004, 1559. q) Shibasaki, M.; Vogl, E. M.; Ohshima, T. Adv. Synth. Catal.
2004, 346, 1533. r) Trzeciak, A. M; Zidtkowski, J. J. Coord. Chem. Rev. 2005, 249, 2308. s)
Alonso, F.; Beletskaya, |. P.; Yus, M. Tetrahedron 2005, 61, 11771. t) Trzeciak, A. M,;
Ziotkowski, J. J. Coordin. Chem. Rev. 2007, 251, 1281. u) Polshettiwar, V.; Molnar, A.
Tetrahedron 2007, 63, 6949.
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Pd(0) o Pd(ll)
precatalitzador

Pre-activacio

base-HX
base PdL, \<\AFX 1. Addicié oxidant
w y
L— |d—L L—P|d—L
X X H\
R
R1\/\A
r L
3. B-eliminacié R Ar
Ar
L—Pd—|
L—Pd—L Y X R,
X L

2. Insercié migratoria

Esquema 60. Mecanisme de la reaccié de Heck per l'arilacié d’'una olefina monosubstituida

Un altre tipus de reaccions catalitzades per Pd sén les d’acoblament creuat,
que condueixen a la formacié d’enllagos C-C i que queden representades de manera

general a 'Esquema 61, on My actua com a metall estequiométric i M, com a catalitic.

II
FE-|—|"." i + FE:—JC rl. 2

I'-.-'1—)C + F‘E-I_F'Ez
Esquema 61. Reaccié general d’un acoblament creuat

Els grups R4 i Ry sén, en general, radicals organics basats en atoms de carboni
amb hibridacié sp o sp?, fet que permet la formacié d’ariletilens, bifenils, arilacetilens,
vinilacetilens, etc. Per altra banda, segons la naturalesa del metall M, les reaccions
d’acoblament creuat es classifiquen en: Mg (Kumada), Zn (Negishi), Al (Negishi), Zr
(Negishi), Sn (Stille) o B (Suzuki). X és generalment un halogen, perd també pot ser un
sulfur, sulfona, alcohol, éter, fosfat o triflat. S'utilitza una quantitat catalitica de metall,

M, que normalment és Ni(0) o Pd(0).
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L’acoblament de Suzuki-Miyaura'™’ és el més utilitzat actualment i ha
esdevingut un dels métodes més eficients i versatils per a la construccié d’enllagos C-
C, ja que presenta molts avantatges: gran estabilitat dels acids arilboronics,
compatibilitat amb una amplia varietat de grups funcionals, gran varietat d’acids
boronics disponibles comercialment, facil separacié dels productes del cru de reaccio i
facil eliminacié dels derivats de bor (no tdxics), possibilitat d’emprar aigua com a
dissolvent o co-dissolvent. L’acoblament de Suzuki-Miyaura requereix I'is d’'una base,

generalment inorganica.

El mecanisme que es postula es mostra a 'esquema 62 pel cas d’un halur de
tipus arilic i un acid arilboronic (no s’indiquen els lligands del Pd per a més claredat).
Pd(0) o Pd(ll)

precatalitzador

Pre-activacié

Ar—Ar ‘_\ Pd \< ArX 1. Addici6é oxidant
3. Eliminacié reductora

Ar—Pd—X
Ar—Pd—Ar
NaOH
L. ® O
2. Transmetal-laci6 Nz B(OH), Ar—Pd—OH NaX
OH
: NaOH €]
ArB(OH), — Ar'—I|3—OH
OH ®

Na
Esquema 62. Mecanisme de la reaccié de Suzuki

En primer lloc, es produeix I'addicié oxidant de I'halur organic al complex de

Pd(0). A continuacid, la base desplaga I'halur per donar un intermedi més reactiu. El

%7 _ Articles de revisi6 sobre I'acoblament de Suzuki: a) Suzuki, A. Pure Appl. Chem. 1994, 66, 213.
b) Miyaura, N.; Suzuki, A. Chem. Rev. 1995, 95, 2457. c) Suzuki, A. J. Organomet. Chem.
1999, 576, 147. d) Suzuki, A. J. Organomet. Chem. 2002, 653, 83. e) Kotha, S.; Lahiri, K.;
Kashinath, D. Tetrahedron 2002, 58, 9633. f) Kotha, S.; Lahiri, K. Eur. J. Org. Chem. 2007,
1221. f) Alonso, F.; Beletskaya, I.P.; Yus, M. Tetrahedron 2008, 64, 3047.
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seguent pas consisteix en una reaccié de transmetal-lacid, seguida d’'una eliminacio

reductora per donar el producte d’acoblament i recuperar el catalitzador.

La reaccié de Sonogashira'® és una altre procés de formacié d’enllagos C-C
catalitzat per Pd. L’acoblament té lloc entre un acetilé terminal i un derivat arilic,

heteroarilic o vinilic. Requereix I'Us estequiométric d’'una base (Esquema 63).

Foih, ark o sansae Cufl)
R-X = R—F*
Eomo

A,

R = aril, hetercaril, vinil
RZ = aril, haterearil, alcusnil, alcuil, SRy

x=0Cl 8r |, CTf
Esquema 63. Reaccié de Sonogashira

Tot i que abans s'utilitzaven sals de coure(l) com a cocatalitzador, actualment
hi ha protocols que no requereixen de la seva preséncia. El mecanisme de la reaccié

1%8¢ o5 detalla a

és una questido que no esta del tot resolta. La proposta mecanistica
'esquema 64, tant per la versié on és necessari coure(l) com a cocatalitzador com per

la versioé que no en necessita.

158 _ Per revisions sobre la reaccio de Sonogashira: a) Sonogashira, K. J. Organomet. Chem. 2002,
653, 46. b) Sonogashira, K. in Handbook of Organopalladium Chemistry for Organic Synthesis,
vol. 1, pag. 493-529. Ed. by E. Negishi; Wiley Interscience, 2002. c) Negishi, E.; Anastasia, L.
Chem. Rev. 2003, 103, 1979. d) Doucet, H.; Hierso, J.-C. Angew. Chem. Int. Ed. 2007, 46, 834.
e) Chinchilla, R.; Najera, C. Chem. Rev. 2007, 107, 874.
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Mecanisme A

Pd(0) o Pd(ll)
precatalitzador

Mecanisme B

Pd(0) o Pd(ll)
precatalitzador

R'—R?2
w PdL, RX
1_— p2
R——R PdL,
>/ \<R1
; ! ] |
— 1_ — 2
R1_PIdTR2 R1_P:d_x R P|d —— R R1_P|d
L)‘/\_/\ L L L
CUX Cu — R2 R3NHX L
I
—_pA—
RoNHX RsN R Pld X
—I= 2
H—R? H—=R?2 H——R
; RsN
CuX

Esquema 64. Mecanismes proposats per la reaccié de Sonogashira amb coure (mecanisme A)

i sense coure (mecanisme B)
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2. OBJECTIUS

Per aquest capitol ens proposarem la sintesi i avaluacié de catalitzadors de
pal-ladi recuperables i reutilitzables mitjancant la formacié de materials hibrids

organico-inorganics per sol-gel. Concretament, ens plantejarem:

L’assaig de materials hibrids derivats de sals dimidazoli i de dihidroimidazoli
(preparats per la Dra. M. Trilla durant la seva tesi doctoral) com a catalitzadors

reciclables en reaccions catalitzades per pal-ladi (Suzuki, Heck).

La formacié de nanoparticules de pal-ladi estabilitzades per materials hibrids derivats
de sals d’imidazoli i el seu assaig com a catalitzadors reciclables en reaccions

d’acoblament creuat de Suzuki.

La preparacié de complexos de pal-ladi suportats, per formacié de materials hibrids
organico-inorganics a partir de complexos monocarbénics Pd-NHC monosililats, i el
seu assaig com a catalitzadors reciclables en reaccions de Heck, Suzuki i

Sonogashira.
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3. RESULTATS | DISCUSSIO

3.1. Assaig de materials hibrids organico-inorganics derivats de sals

d’imidazoli i de dihidroimidazoli en sistemes catalitics de Pd reciclables
3.1.1. Precedents en el grup de recerca

La Dra. Montserrat Trilla, durant la seva tesi doctoral, va sintetitzar la sal
d’'imidazoli monosililada 82 i la sal de dihidroimidazoli bisililada 83 (Figura 31) amb la
finalitat de preparar materials hibrids organico-inorganics derivats d’aquests
monomers. Aquestes sals son precursores de carbens N-heterociclics i es volia
assajar l'activitat i la capacitat de reciclatge dels sistemes catalitics formats per una

font de pal.ladi i les sals suportades com a lligands.

©
cl
©
\
NN A~ SiCE),
/\\ Ie ®
N : )
A Si{CEL) N
@\/\/ @\/h\/\/SII:'GEﬂIg
Cl
a2 a3

Figura 31. Mondomers sililats derivats de sals d’'imidazoli i de sals de dihidroimidazoli,

sintetitzats per la Dra. Montserrat Trilla

A partir del lligand bisililat 83 en van preparar materials hibrids organico-
inorganics M2 i M3 per hidrolisi i policondensacio (sense TEOS) i per cogelificaciéd amb
40 equivalents de TEOS en les condicions indicades a 'lEsquema 65, és a dir, en medi
acid, emprant tetrafluoroborat sddic com a promotor de la condensacio hidrolitica dels
alcoxisilans i un tensioactiu cationic, el clorur d’1-cetil-3-metilimidazoli, com a agent
estructurant'®®. Montserrat Trilla va assajar el material M3 en reaccions de Suzuki-
Miyaura, Heck i Sonogashira, emprant un sistema format per acetat de pal-ladi i el
material hibrid. En I'assaig de la reaccié de Suzuki, els resultats obtinguts mostraven

una gran eficiéncia com a catalitzador reciclable per bromurs d’aril. El reciclatge també

158 a) Okabe, A.; Fukushima, T.; Ariga, K.; Niki, M.; Aida, T. J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 9013.
b) Trilla, Montserrat. Tesi Doctoral. Universitat Autbonoma de Barcelona. Cerdanyola del Vallés.
2008. c) Trilla, Montserrat; Borja, Guadalupe; Pleixats, Roser; Man, Michel Wong Chi; Bied,
Catherine; Moreau, Joel J. E. Adv. Synth. Catal. 2008, 350, 2566.
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era possible en el cas de clorurs d’aril, perd amb conversions modestes. Cal destacar
que es va observar la formacio in situ de nanoparticules de pal-ladi. Els assajos amb el

material M2 en reaccions catalitzades per Pd s’han dut a terme a la present tesi

doctoral.
£l °
£l
®
CH5Ch anh. "-\\/1
| a0 oc \/\/SIfGEﬂlg
. a9 % ®
2 h/\\ . "'\\/:L
N N SIGEL CIR NG - (o =
Cl
o a3
I

®
2nTECS F-C]_
o T [ NN -SIG 5 nSIG
teaBF 4 HE
: >>:<< ®
H,C, EtCH NaR

N\
o TSIt o nSIC;
C]

M2 n=0
M3 n=40

Esquema 65. Sintesi dels materials hibrids M2-M3

Amb el mondmer 82 es van preparar tres materials hibrids M4, M5 i M6 per
cogelificacio amb diferents quantitats de TEOS (10 i 40 equivalents) i utilitzant diferents
agents estructurants: clorur d’1-hexadecil-3-metilimidazoli (CMICI) o bromur de
tetradeciltrimetilamoni segons s’indica a 'Esquema 66. Els assajos dels materials M5 i

M6 en reaccions catalitzades per Pd s’han dut a terme a la present tesi doctoral.
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10 TEOS ©
CMICI

P— I

N . ) .
N S|O1.5 1OS|02
\¢®\/\/

NaBF4 HCI
H,O, EtOH, 40 °C

M4
S 40 TEOS o
N CMICI N ! . .
\7N Sl(OEt)3 \7N S|O1_5'4OS|02
o~ NaBF, HCI o~
H,0, EtOH, 40 °C
M5
82
40TEOS |
C14H2N(CHs)Br . .
14H2sN(CHa)s N _N__~_Si0;540Si0,
@
HCl
H,0, EtOH, t.a.

M6
Esquema 66. Preparacié dels materials hibrids M4, M5 i M6

Aquests materials M2-M6 van ésser caracteritzats per RMN de °Si i *C en
estat solid, espectroscopia d’infrarroig i analisi elemental. Es va determinar l'area
superficial mitjangant el métode BET (Taula 15). El material M2, preparat a partir del
monomer bisililat 83 sense TEOS mostra una area superficial molt baixa malgrat I'is
de tensioactiu a la seva sintesi, fet que s’ha atribuit al gran volum del fragment organic
en el material. En canvi, M3, M5 i M6 (preparats per cogelificacié amb 40 equivalents

de TEOS en preséncia de tensioactiu) van mostrar arees més elevades.

BET
mmol
Material % N . ) Diametre de  Volum de porus
lligand /g  Sger (M“/g) 5
porus (A) (cm’lg)

M2 10.41 1.859 2 - -
M3 1.16 0.207 266 41.9%-42.9° 0.253%-0.262°
M5 0.82 0.293 506 27.23-31.2° 0.308°-0.364°
M6 0.85 0.304 500 20.9%-23.7° 0.057°-0.076°

@valor corresponent a la desorcié
® valor corresponent a I'adsorcio

Taula 15. Caracteritzacio dels materials M2-M3 i M5-M6
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3.1.2. Assaig dels materials M2-M3 i M5-M6 en reaccions catalitzades per Pd
3.1.2.1. Reaccions de Suzuki-Miyaura amb els materials M2, M3 i M5

Tal i com s’ha explicat a la introduccié d’aquest capitol 3, els carbens N-
heterociclics (NHC) derivats de sals d’imidazoli i dihidroimidazoli permeten preparar
sistemes catalitics de Pd versatils, estables i eficients per reaccions de formacio
d’enllagos C-C. Trobem descrits a la bibliografia diversos complexos de Pd-NHC, pero,
en molts casos, es formen in situ a partir de la sal d’'imidazoli corresponent i una font
de pal-ladi. En el nostre cas, els materials hibrids organico-inorganics derivats de sals
d’'imidazoli i dihidroimidazoli preparats per la Dra. M. Trilla s’han utilitzat per formar in
situ el complex a partir d’'una sal de Pd(ll) i s’han reutilitzat facilment els sistemes
catalitics gracies a que les sals d’'imidazoli i dihidroimidazoli formen part d’'un suport

solid insoluble.

Les condicions en que s’han dut a terme les reaccions catalitiques ja havien
estat optimitzades per la Dra. M. Trilla amb el material M3, derivat del lligand bisililat
83, per a 'acoblament de Suzuki entre la p-bromoacetofenona i I'acid fenilboronic. Cal
aclarir que 'assaig del material M3 com a catalitzador recuperable en I'acoblament de
Suzuki va ser realitzat per la Dra. Trilla durant la seva tesi doctoral per la p-
bromoacetofenona, el p-bromoanisole i la p-cloroacetofenona com a substrats de
partida, mentre que durant la present tesi doctoral s’ha assajat I'activitat catalitica dels
materials M2 i M5.

Es va provar el sistema format per una mescla de Pd(OAc), (0.2% molar) i els
materials M2 i M5 (0.2 % molar i 0.4 % molar, respectivament) en la reacci6 de Suzuki-
Miyaura entre la p-bromoacetofenoa, 84, i l'acid fenilboronic, 85, per donar el

corresponent biaril 86 (Esquema 67).

0.2 % M2, M3 = 0.4% M3

= 0.2 % PolCAck .;'_':
kel 25, GWF F H 955
84

110z a6

a5

Esquema 67. Reacci6é d’acoblament de Suzuki entre I'acid fenilboronic, 85, i 4-
bromoacetofenona, 84, amb Pd(OAc),/M2, M3 o M5
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M2 M3* M5
Cicle

t (h) %?° t (h) %?° t (h) %2
1 0.5 96 1 100 1 99
2 45 94 1 99 1 83
3 4.5 95 1 98 1 87
4 45 97 1 99 1 91
5 4.5 99 1 97 1 87

*experiments realitzats per la Dra. M. Trilla

2 rendiment aillat

Les catalisis es duen a terme en un sistema obert format per un balé amb un refrigerant
de reflux acoblat, sota agitacié magnetica.

Taula 16. Reciclabilitat del sistema Pd/M per la reacci6 entre I'acid fenilboronic, 85 i la p-
bromoacetofenona, 84

A la taula 16 es mostren els resultats obtinguts durant 5 cicles successius pels
sistemes catalitics formats per Pd(OAc), i els materials M (M2 o M3 o M5). Les
condicions de reaccié emprades son: DMF/H,O (95:5) a 110 °C, 2 equivalents de
K.CO3; com a base, 1.5 equivalents de I'acid fenilboronic, i p-bromoacetofenona en
concentracié 0.5 M. En aquestes condicions es va poder recuperar i reutilitzar el
catalitzador format in situ fins a 5 vegades en tots els casos, amb bons rendiments de
producte aillat. EI material obtingut després de la catalisi es va reutilitzar sempre en els
seguents cicles sense afegir més Pd(OAc),. En l'assaig del sistema -catalitic
M2/Pd(OAc), la conversié és completa en 30 minuts pel primer cicle, pero els temps de
reaccié foren més elevats en els cicles posteriors per tal d’assolir conversié completa
(Taula 16). Amb la intencié d’escurgar els temps de reaccié a partir del segon cicle es
va fer un assaig preparant préviament el complex in situ abans d’afegir els reactius.
Vam agitar una mescla de Pd(OAc).i M2 en DMF a 60 °C durant tota la nit. Després es
va afegir la 4-bromoacetofenona, I'acid fenilboronic, més DMF i aigua, es va escalfar a
110 °C i es va afegir la base. La conversio fou completa en 30 minuts pel primer cicle.
Pel que fa al segon cicle les conversions obtingudes per cromatografia de gasos
(emprant undeca com a patré intern) eren iguals a les obtingudes quan no es generava

préeviament el catalitzador.

En conclusid, els tres materials M2, M3 i M5 testats en la reaccié del bromur
d’aril activat 84 van donar el corresponent biaril 86 de manera rapida i eficient amb
rendiments aillats molt bons, quasi quantitatius en molts casos (Taula 16). Cal

destacar que per tots tres sistemes la reaccié era molt neta, no es formava el producte
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d’homoacoblament de I'acid fenilboronic ni altres subproductes i no calia dur a terme la

cromatografia del cru de reaccié per obtenir el producte 86 pur.

Després d’aquests bons resultats, es va decidir assajar els materials en
'acoblament de Suzuki d’'un substrat menys reactiu, un bromur d’aril desactivat, 4-

bromoanisole, 87 per donar el 4-metoxibifenil, 88 (Esquema 68).

0.2 % M2, M3 o 0.4% M35

0.2 % Poti2ic),
Q)mom a( )-owe ) )ame

as ar ga

Esquema 68. Acoblament de Suzuki entre 'acid fenilboronic, 85, i 4-bromoanisole, 87, amb el
material M2, M3 o M5 i Pd(OAc),

Experiment M Condicions t (h) Conversi6 (%)* Ph-Ph (%)*
1 M2 A 24 74 8
2 M2 A 24 88 -
3 M2 B 24 90 3
4 M2 C 3/24 33/33 -
5 M3** A 5 1002 -
6 M5 A 5 94 -
7 M5 B 5 63 -

*determinacié per CG emprant undeca com a patré intern.

** experiment realitzat per la Dra. M. Trilla.

? rendiment aillat.

A: K,CO3;, DMF-H,0 95:5, 110 °C.

A’: K,CO3;, DMF-H,0 95:5, 110 °C, desgasat.

B: Cs,CO;3, dioxa anhidre, 110 °C, desgasat.

C: K,CO3, THF-H,0 80:20, 90 °C, desgasat.

Les catalisis es duen a terme en un sistema obert format per un balé amb un refrigerant de
reflux acoblat, sota agitacié magnética.

Taula 17. Resultats en I'acoblament de Suzuki entre I'acid fenilbordnic, 85, i 4-bromoanisole,
87, amb Pd(OAc),/M2, M3 o M5

En primer lloc, es va assajar la reaccié entre I'acid fenilboronic, 85, i 4-
bromoanisole, 87, per donar el biaril 88 amb el material M2 (experiment 1 de taula 17)
sota les mateixes condicions de reaccié anteriors (Condicions A: K,CO3;, DMF-H,O
95:5, 110 °C), perd s’obtingueren conversions incompletes (74 %) després de 24
hores. A més, es va observar la formacié d’'una petita quantitat de bifenil (8 % de
rendiment per CG) degut a 'homoacoblament de I'acid fenilboronic. Es va realitzar

I'experiment de generar préviament el complex in situ agitant una mescla de Pd(OAc), i
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M2 en DMF a 60 °C durant tota la nit. L’'endema es van afegir els reactius, més DMF i
aigua. Es va escalfar a 110 °C i es va afegir base. S’aconsegui una conversié (per
CG) del 88 % i es va formar un 13 % de bifenil. Generant el catalitzador préviament
s’arriba a una conversio més alta (es passa del 74 % al 88 % de conversio en 24 h),

pero també augmenta lleugerament la quantitat de bifenil format (d’'un 8 % a un 13 %).

Mitjangant I'is de dissolvents desgasats i atmosfera de nitrogen s’aconsegui
millorar la conversio fins a un 88 % (Condicions A’, Experiment 2). S’obtingueren
resultats similars (90 % de conversié en 24 h) en canviar de base i de dissolvent i
utilitzar Cs,CO; i dioxa anhidre i desgasat a la mateixa temperatura de 110 °C
(Condicions B, Experiment 3), tot i que no es va poder evitar completament la formacio
de bifenil. Perd la conversié obtinguda pel segon cicle en aquestes condicions B era
molt baixa (31 % de conversioé en 24 h, 3 % bifenil). Contrariament, la reaccié duta a
terme en THF:H,O 80:20 desgasat a 90 °C en preséncia de carbonat potassic donava
conversions clarament inferiors (Condicions C, Experiment 4 de taula 17). S’obtingué
un 33 % de conversio al cap de 3 hores i la conversio no va augmentar en escalfar fins

a 24 hores.

El material M3 va mostrar una major activitat per la mateixa reaccio, donant el
producte d’acoblament 88 amb un rendiment quantitatiu en 5 hores (Condicions A:
K,CO3;, DMF-H,0O 95:5, 110 °C) i sense formacio del producte d’homoacoblament de
I'acid fenilboronic (Experiment 5). El catalitzador M3/Pd(OAc), es va filtrar de la mescla
de reaccio en calent al cap de 5 minuts, quan la reaccié estava al 50 % de conversio
(determinada per CG). Al filtrat s’hi va afegir la base una altra vegada i es va fer
reaccionar a la mateixa temperatura, arribant a un 79 % de conversio (per CG) al cap
de 30 minuts i al 89 % al cap de 5 hores de reaccié. Aixd ens demostra que, en part, la
reaccio té lloc en fase homogeénia, perd com que la catalisi és més lenta (la conversio
en el primer cicle era del 95 % al cap de 30 minuts quan no es separava el catalitzador

per filtracid en calent), en part la reaccié deu transcorrer en fase heterogénia.

Per ultim, el material M5 va ser testat sota les condicions A’ i B (experiments 6 i
7 de taula 17). L'Us de carbonat de potassi en DMF-H,O 95:5 va donar conversions
més elevades que I'is de carbonat de cesi en dioxa a la mateixa temperatura, 110 °C

en el mateix temps de reaccid, 5 hores.

Pel que fa a la reutilitzacio del sistema catalitic Pd/M per p-bromoanisole, 87,
com a substrat de partida, els resultats obtinguts es mostren a continuacié (Taules 18
i 19).
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M2
Cicle Condicions A Condicions A’ Condicions B
t(h) Conv.(%)* t(h) Conv.(%)* t(h) Conv.(%)*
1 24 742 24 88 24 90
2 24 65° 24 67 24 31

*conversié determinada per CG emprant undeca com a patré intern.

8 % de bifenil

A: K,CO3;, DMF-H,0 95:5, 110 °C, 0.2 %Pd(OAc),/0.2 % M2.

A’: K,CO3, DMF-H,0 95:5, 110 °C, desgasat, 0.2 %Pd(OAc),/0.2 % M2.

B: Cs,CO;, dioxa anhidre, 110 °C, desgasat, 0.2 %Pd(OAc),/0.2 % M2.

Les catalisis es duen a terme en un sistema obert format per un balé amb un refrigerant de
reflux acoblat, sota agitacié magnética.

Taula 18. Reciclabilitat del sistema Pd(OAc),/M2 per la reaccié entre I'acid fenilboronic, 85 i la
p-bromoanisole, 87 (veure Esquema 68)

Pel que fa al material M2 (taula 18) només es van realitzar dos cicles sota les
condicions A, A’ i B anteriorment detallades a la Taula 16 (Experiments 1, 2 i 3). Es
van obtenir conversions similars pel primer cicle, perd el sistema DMF-H,0 95:5/K,CO3
va mostrar una clara superioritat respecte de I'is de dioxa/Cs,CO; pel que fa a la
reutilitzacié del catalitzador. Cal destacar que I'is de I'atmosfera inert i dissolvents

desgasats evitava la formacié de bifenil.

M3** M5
Cicle Condicions A Condicions A’ Condicions B
t (h) Rend. aillat (%) t(h) Conv.(%)* t(h) Conv. (%)*
1 5 100 5 94*** 5 63
2 5 65 24 42 24 17
3 5 68
4 5 54
5 24 85

*conversié determinada per CG emprant undeca com a patré intern.

**experiments realitzats per la Dra. M. Trilla.

***89 % rdt. aillat.

A: K,CO3;, DMF-H,0 95:5, 110 °C, 0.2 %Pd(OAc),/0.2 % M3.

A’: K,CO3, DMF-H,0 95:5, 110 °C, desgasat, 0.2 %Pd(OAc),/0.4 % M5.

B: Cs,CO;, dioxa anhidre, 110 °C, desgasat, 0.2 %Pd(OAc),/0.4 % MS5.

Les catalisis es duen a terme en un sistema obert format per un balé amb un refrigerant de
reflux acoblat, sota agitacié magnética.

Taula 19. Reciclabilitat del sistema Pd(OAc),/M3 o M5 per la reaccioé entre I'acid fenilboronic,
85 i p-bromoanisole, 87 (veure Esquema 68)
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Pel que fa al material M3 el sistema es pot reciclar fins a 5 cicles amb
rendiments bons o moderats, s’observa una disminucié6 de [lactivitat durant el
reciclatge del catalitzador, perd augmentant el temps de reaccié s’aconsegueix un

rendiment elevat de 88 pel cinqué cicle (taula 19).

Per ultim, es va assajar el reciclatge del material M5 sota les condicions A’ i B.
Les condicions A’ eren superiors a les B pel primer cicle, perd I'activitat del catalitzador

va disminuir drasticament durant el segon cicle en els dos casos (taula 19).

Aixi, per l'acoblament de Suzuki de 'acid fenilboronic amb p-bromoanisole, 87,
el sistema Pd/M3 mostra una activitat molt superior a la dels sistemes Pd/M2 i Pd/M5,

ja que déna reaccions més rapides i una major reciclabilitat.

Per tots tres sistemes catalitics el material, inicialment de color blanc, es
recupera com un solid de color gris que es va enfosquint a mesura que es redutilitza.
Aquest solid gris recuperat en I'assaig del sistema Pd/M3 amb la 4-bromoacetofenona
després de 5 cicles es va analitzar per HR-TEM (high-resolution transmission electron

microscopy) i s’observaren nanoparticules de Pd de 3.1 nm.

En resum, mescles de Pd(OAc). i els materials hibrids M2, M3 i M5 han resultat
catalitzadors eficients i s’han pogut recuperar i reutilitzar en la reaccié de Suzuki amb
bromurs d’aril. S’han obtingut resultats similars pels tres sistemes en utilitzar la 4-
bromoacetofenona com a substrat de partida. En canvi, el material M3 ha mostrat una
millor activitat i reciclabilitat pel cas d’un bromur desactivat com 4-bromoanisole. Pels
materials M2 i M5 no s’ha estudiat la seva capacitat catalitica en I'acoblament de
Suzuki amb clorurs d’aril, ja que es preveia seria inferior a la del material M3 estudiat

per la Dra. Montserrat Trilla.

3.1.2.2. Reaccions de Mizoroki-Heck amb els materials M3, M5 i M6

Un altre tipus de reaccié que s’ha assajat és la reaccié de Mizoroki-Heck entre
la 4-bromoacetofenona, 84, i I'acrilat de n-butil, 89, per donar 4-acetil-trans-cinamat d’
n-butil, 90 (Esquema 69 i taula 20). Es va utilitzar tributilamina com a base, en DMF a
150 °C en un sistema obert format per un balé acoblat a un refrigerant de reflux, sota

agitacio magnética.
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0.2 % M3 o« 0.4%: M5, MG
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Esquema 69. Reaccid de Mizoroki-Heck entre 4-bromoacetofenona, 84, i I'acrilat d’ n-butil, 89,
amb els materials M3, M5 o M6 i Pd(OAc),

M32* M5? Mé6®
Cicle b b b
t(h) Conv. (%) t(h) Conv. (%) t(h) Conv. (%)
1 6 97 24 46 24 60
2 6 84
3 6 76
4 6 72
5 6 57

0.2 % M3 o0 0.4 % M5, M6, 0.2 % Pd(OAc),, [ArX]= 0.5 M, acrilat d’ n-butil (1.5 equiv.),
tributilamina (1.5 equiv.), DMF, 150 °C.

® conversio per CG (s’utilitza undeca com a patro)

* experiments realitzats per la Dra. M. Trilla

Les catalisis es duen a terme en un sistema obert format per un balé amb un refrigerant de
reflux acoblat, sota agitacié magnética.

Taula 20. Resultats de la reaccié de Heck entre 4-bromoacetofenona, 84, i acrilat d’ n-butil, 89

La Dra. Trilla havia provat el sistema Pd(OAc),/M3 en aquesta reaccio utilitzant
aquestes condicions (taula 20) i va reciclar el sistema catalitic fins a cinc vegades,
encara que les conversions disminuien en els cicles successius si es mantenia el
temps de reaccio (6 h) que havia donat quasi conversié completa en el primer cicle. En
aquest treball es van assajar els sistemes Pd(OAc)./M5 i Pd(OAc), /M6, pero l'activitat
mostrada per aquests sistemes en les mateixes condicions fou baixa (conversions del
46 i del 60% respectivament a les 24 h) i s’'obtenien crus de reaccié complexos, amb la
formacio de diversos productes que no es van poder identificar (Taula 20). Es va dur a
terme la reacci6 amb més quantitat de catalitzador (1% Pd(OAc),/2% M®6), perd els
resultats no varen millorar. Per tots tres sistemes catalitics el material, inicialment de
color blanc, es recuperava com un solid de color gris, fet que indicava la formacié de

nanoparticules.

A continuacié varem provar el sistema Pd(OAc)./M5 en la reaccié de Heck
entre un iodur desactivat, 4-iodoanisole, 91, i I'acrilat d’ n-butil, 89, per donar 4-metoxi-

trans-cinamat d’ n-butil, 92 (Esquema 70, Taula 21). Utilitzant les mateixes condicions

160



Capitol 3. 3. Resultats i discussi6

de reaccid descrites anteriorment es van obtenir, en aquest cas, rendiments aillats

quantitatius durant cinc cicles catalitics i en temps de reacci6 curts (1h).

-

o 0.4% M5
e
MBI CMF
150°C
a1 a9 o2

Esquema 70. Reaccié de Mizoroki-Heck entre 4-iodoanisole, 91, i l'acrilat d’ n-butil, 89, amb el
material M5 i Pd(OAc),

M5?
Cicle b
t (h) Rendiment (%)
1 1 90
2 1 96
3 1 99
4 1 96
5 1 97

0.4 % M5, 0.2 % Pd(OAc),, [ArX]= 0.5 M, acrilat d’ n-butil (1.5 equiv.), tributilamina (1.5
equiv.), DMF, 150 °C.
® rendiment aillat.

Taula 21. Resultats de la reaccié de Heck entre 4-iodoanisole, 91, i I'acrilat d’ n-butil, 89

Per tant, hem constatat que, a diferencia de Pd(OAc),/M3, els sistemes
Pd(OAc)./M5 i Pd(OAc)./M6 no son bons catalitzadors reciclables per la reaccié de
Heck entre acrilat d’n-butil i p-bromoacetofenona, perd el sistema Pd(OAc),/M5 si que

ho és per la reaccioé de Heck entre acrilat d’n-butil i p-iodoanisole.
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3.2. Preparacio i caracteritzacié de nanoparticules de Pd estabilitzades
per materials hibrids organico-inorganics derivats de sals d’imidazoli.
Assaig de la seva activitat i reciclabilitat com a catalitzadors en reaccions

d’acoblament de Suzuki

Ens varem plantejar assajar la reaccié de Suzuki-Miyaura emprant materials
hibrids derivats de sals d’imidazoli, perd que continguessin nanoparticules de Pd(0)
pre-formades. D’aquesta manera, podriem comparar la seva reactivitat amb la dels
sistemes catalitics formats in situ a partir de la sal d’'imidazoli i una font de pal-ladi
(recordem que s’havia observat la formacio in situ de nanoparticules en aquests casos,
vegeu apartat 3.1.2.1).

Es va proposar la seqiiéncia sintética indicada a I'esquema 71, en que el
material M7 es prepararia per cogelificacié de la sal d’imidazoli monosililada 82 amb 40
equivalents de TEOS. EIl tractament posterior del material hibrid M7 amb una font de
pal.ladi sota tres protocols diferents ( a) Pd(OAc). / H, (1 atm); b) Pd(OAc). / H, (3
atm); c) Pd(dba), / H, (3 atm)) generaria les nanoparticules de Pd(0) i la seva

deposiciod sobre la silice hibrida.

S]
= | = |
aC TEGS . .
h\;g\/\/EifGEﬂj hvg\/\/slcm-dcslcz .
snl-gel
g2 M7
a), by oc)

Peyp, e-nraterial

a) Po{GAch: 1 atnr Ha

b} Po{CeAc), 3 atnr Hs

c) Peicka), 3 atnr H,

Pop e-rraterial: raraparticl.les or Po (0 pre-forraces estakilitzaces pel nraterial Fikric

Esquema 71. Seqiéncia sintética per a la preparacio de nanoparticules de Pd(0) pre-
formades estabilitzades pel material hibrid M7 derivat de la sal d’'imidazoli 82
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3.2.1. Sintesi i caracteritzacié del material hibrid organico-inorganic M7 derivat

de la sal d’imidazoli 82

Es va sintetitzar la sal d’imidazoli sillada 82 per alquilaci6 de [I'1-

3’160

mesitilimidazole, 9 amb (3-iodopropil)trietoxisila, 94, a reflux d’acetonitril anhidre

(Esquema 72). El iodur 94'®" es va preparar a partir del (3-cloropropil)trietoxisila

comercial.
a7 SiCEty,
Mal
acetena anh., raflux
— 91 %
- o
M = |
N/
CH3EM anh. M "
+ 17 siCE, NN SilGE
reflux
99 %
93 94 a2

Esquema 72. Preparacio del monomer sililat 82

A partir del monomer sililat 82 es va assajar la preparacié del material hibrid
M7 mitjancant la metodologia sol-gel, per cogelificacié amb 40 equivalents de TEOS
emprant fluorur d’amoni com a catalitzador. Quan es va utilitzar THF anhidre com a
dissolvent, es va produir la precipitacid6 d’'un solid blanc, impossibilitant aixi una
gelificaci6 homogénia. Llavors, es va dur a terme el procés sol-gel en DMF anhidre a
temperatura ambient, amb TEOS (40 equivalents), la quantitat estequiométrica d’aigua
i un 1% molar de fluorur d’'amoni. Passats dos dies la solucié encara no havia gelificat.
Es va afegir novament un 1% de fluorur d’amoni i la gelificacié es va produir al cap de
5 minuts. D’aquesta manera s’obtingué M7, que és un material hibrid amorf, atés que

durant la seva sintesi no es va emprar cap agent estructurant (Esquema 73).

AN TECS, CMF anh. ANALTS
1© Hat, NHoF I°
a2 M7

Esquema 73. Preparacio del material hibrid M7

' _ E.I. DU PONT DE NEMOURS AND COMPANY. “Process for manufacture of imidazoles”.
Arduengo I, A. J.; Gentry Jr, F. P.; Taverkere, P. K.; Simmons Ill, H. E. United States. US
Patent 6,177,575 B1. 2001.

187 _ Dubois, G.; Tripier, R.; Brandés, S.; Denat, F.; Guilard, R. J. Mater. Chem. 2002, 12, 2255.
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El material M7 ha estat caracteritzat per RMN de °Si en estat solid. No s’ha
caracteritzat mitjancant RMN de "*C en estat solid i per IR perqué la dilucié del lligand
organic al material és massa elevada. També s’ha mesurat I'area superficial mitjangant
la técnica BET i s’ha determinat la quantitat de N present al material per analisi

elemental (Taula 22).

AE BET
%N »Si RMN CP-MAS Sger  Diametre de Volum de
(m%g) porus (A)  porus (cm®g)
3.17 -65.7 (T°), -90.5 (Q%), 427 512-55° 0.52°-0.62°

-100.5 (@3, -109.5 (Q%).

@valor corresponent a la desorcio
® valor corresponent a I'adsorcio

Taula 22. Caracteritzacioé del material M7

El material presenta una area superficial elevada i una distribucié estreta de
diametre de porus. L’'analisi elemental i I'espectre de RMN de *°Si en estat solid
permeten afirmar que la part organica forma part del material i que s’ha mantingut la
unié covalent C-Si. EI material M7 presenta una isoterma d’adsorcié de nitrogen de

tipus IV, corresponent a materials mesoporosos, segons la classificacié de la IUPAC.

3.2.2. Sintesi i caracteritzaci6 de nanoparticules de Pd(0) estabilitzades pel

material hibrid M7 derivat de la sal d’imidazoli 82

Les nanoparticules metal-liques es poden formar mitjangant métodes fisics
(top-down) o a través de métodes quimics (bottom-up). Aquests darrers sén els més
freqlents, ja que permeten sintetitzar nanoparticules més petites i amb un cert control
de la seva mida i dispersié. Entre els métodes quimics, els més comuns son: a)
reduccié quimica d’'una sal metal-lica, que sol ser el métode més utilitzat i consisteix en
la reduccié d’'una sal metal.lica utilitzant un agent reductor apropiat, com hidrogen o
borohidrur sddic (NaBH,), en preséncia d’un estabilitzant que n’eviti 'aglomeracio; b)
reduccio i desplacament del lligand d’'un compost organometal-lic de valéncia 0, també
conegut com el métode de I'aproximaciéo organometal-lica, desenvolupat pel grup de

Chaudret'®. Altres métodes de preparacié de nanoparticules sén la descomposicié

162 _ a) Pan, C.; Pelzer, K.; Philippot, K.; Chaudret, B.; Dassenoy, F.; Lecante, P.; Casanove, .M.J. J.

Am. Chem. Soc. 2001, 123, 7584. b) Organometallic Derived Metals, Colloids and
Nanoparticles, Philippot, K. and Chaudret, B. in Comprehensive Organometallic Chemistry I,
edited by Crabtree, R. H. and Mingos M. P., Elsevier 2007, vol. 12, ch. 12-03, pp 71-99.
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termica, sonoquimica o fotoquimica del precursor, la deposicié d'un metall en fase

vapor o la reducci6 electroquimica.

Per tal de preparar les nanoparticules de Pd(0) estabilitzades pel material hibrid
M7 es van utilitzar dos metodes diferents: el de la reduccié quimica d’'una sal metal-lica
i el de l'aproximaciéo organometal-lica. D’aquesta manera, podriem comparar les
caracteristiques de les nanoparticules obtingudes mitjangant els dos meétodes de
preparacio, pel que fa a la seva mida i morfologia. Cal destacar que en el camp de la
catalisi, normalment es persegueix I'obtenci6 de nanoparticules amb la mida més
petita possible, atés que d’aquesta manera s’augmenta el nombre d’atoms metal-lics
que hi haura a la superficie i, per tant, augmenta, en principi, la capacitat catalitica

d’aquestes.

La silice hibrida M7 actuara com a estabilitzant per a la formacié de les
nanoparticules, permetra alhora la immobilitzacié d’aquestes i la seva facil separacié

del medi de reaccié mitjangant filtracio i la seva subsequient reutilitzacio.

Mitjancant la reduccié quimica de Pd(OAc), amb H, en preséncia del material
hibrid M7 en THF anhidre a temperatura ambient s’han preparat les nanoparticules
Pdyp-M7-A (1 atm H,) i Pdyp-M7-B (3 atm H,) (Esquema 74). Diferents condicions de
sintesi poden influir en les caracteristiques finals de les nanoparticules preparades i

per tant, en la seva activitat catalitica, la qual avaluarem més endavant.
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Esquema 74. Sintesi de nanoparticules de Pd(0) Pdyp-M7-A i Pdyp-M7-B estabilitzades pel
material hibrid M7

Per altra banda, la hidrogenacié del compost de Pd(0) Pd(dba),,'®® a una

pressio de 3 atmosferes en THF anhidre a temperatura ambient i en preséncia de la

silice hibrida M7 com a estabilitzant (métode de I'aproximacié organometal-lica),

183 _El contingut de Pd d’aquest compost s’ha determinat per I'analisi de pal-ladi per ICP (17.5 %

Pd).

166



Capitol 3. 3. Resultats i discussi6

permet I'obtencié de les nanoparticules Pdyp-M7-C (Esquema 75). Es va utilitzar una
relacié molar de Pd:estabilitzant M7 de 2:1. La suspensid, inicialment de color vermell
fosc degut al complex de partida (Pd(dba),), després de tan sols dos minuts sota
atmosfera d’hidrogen, s’enfosqueix i es torna negre degut a la formacié de les
nanoparticules metal-liques. Es deixa sota atmosfera d’hidrogen durant tota la nit. A
continuacio, la suspensié es centrifuga. El residu solid, de color negre, correspon a les
nanoparticules de Pd(0) suportades, les quals es renten amb THF i &ter dietilic per tal

d’eliminar el producte de reduccio de la dibenzilidenacetona.

, _ =\~ TSIy . ACSICy
h/:\h/\/\SIC‘l's - ‘ICEIC:\- h\?% Ie

Esztahilitzant =

\7@
1©

+ L
Poicba); pM/\ Ph

2 alm Hz: THF anh., L.a.

Py M7-C
c

cka =ﬂ
F Ph

Esquema 75. Sintesi de nanoparticules de Pd(0) Pdyp-M7-C estabilitzades pel material hibrid
M7

Les nanoparticules de Pd(0) han estat caracteritzades per tal de determinar la

seva mida de particula, la seva morfologia i la seva composicié. Per a la seva

caracteritzacido s’ha emprat la microscopia electronica de transmissié d’alta resolucié

(HR-TEM) i la difraccié d’electrons (ED). També s’ha determinat I'area superficial dels

materials mitjangcant el métode BET i s’ha realitzat I'analisi elemental de Pd per ICP

(Inductively-Coupled Plasma).

Mitjancant TEM s’ha determinat el diametre de les nanoparticules (Taula 23).
L’alta densitat electronica dels atoms metal-lics, especialment dels metalls pesants,
déna un bon contrast en microscopia electronica, fet que ens permet diferenciar les
nanoparticules de la resta de substancies presents a la mostra (estabilitzants, matrius
inorganiques, matéria organica, etc). La preparacié de la mostra s’ha fet per
ultrasonicacio de les nanoparticules suportades en etanol durant uns minuts i posterior
deposicio d’'una gota de la suspensié sobre una reixeta de coure on hi ha adherida una
capa fina de carbd. Per les tres mostres (Pdnp-M7-A, Pdnp-M7-B, Pdyp-M7-C), es va
observar per TEM la presencia de nanoparticules de Pd(0) sobre fons de silice. Pel
cas de la mostra Pdnp-M7-A també es van observar alguns agregats de Pd i regions

de silice sense preséncia de nanoparticules.
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Nanoparticules % Pd® mmol Pd/g silice diametre® (nm) Rdt (%)°

Pdnp-M7-A 5.6 0.526 3.1+0.9 69
Pdne-M7-B 6.9 0.648 3.1+0.7 88
Pdne-M7-C 7.6 0.714 3.7+1.1 94

@ determinat per ICP
® Mida mitja de particula determinat per TEM (diametre + desviacié estandar).
° Rendiment respecte el Pd.

Taula 23. Caracteritzacio de les nanoparticules de Pd(0): Pdyp-M7-A, Pdyp-M7-B i Pdyp-M7-C

La difraccié d’electrons (Electron Diffraction, ED) ens permet determinar
I'estructura cristal-lina del pal.ladi nanoparticulat a partir de les distancies interplanars
0 espaiats reticulars designats com a dy (els espaiats reticulars de molts elements i
minerals estan tabulats a la base de dades de la ICDD, International Centre for
Diffraction Data). A la figura 32 podem veure un exemple de la difraccié d’electrons per
a les nanoparticules Pdyp-M7-A. Es poden veure els anells concéntrics que
corresponen als diferents plans de difraccié i a la taula es donen les distancies
experimentals i les tedriques corresponents a Pd(0) amb estructura cristal.lina cubica

centrada a les cares (fcc, face centered cubic).

Anell, [hki] 9 ?X‘;s"a dphzrt:‘zr(ioc)sfiﬁ)
Ter, (111] 2.256 2.246
20n, [200] 1.896 1.945
3er, [220] 1.318 1.375
dart, [311] 1.146 1173

Figura 32. Exemple de la difraccié d’electrons per les nanoparticules de Pd(0) Pdyp-M7-A.

A la figura 33 es mostren les micrografies de HR-TEM de les nanoparticules

preparades i la distribucié de diametres de particula.
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Figura 33. a;) Micrografia de les nanoparticules Pdyp-M7-A. a,) Distribuci6 de mida de
particula per Pdyp-M7-A (diametre mitja: 3.1 £ 0.9 nm). b,) Micrografia de les nanoparticules
Pdyp-M7-B. b,) Distribucié de mida de particula per Pdyp-M7-B (diametre mitja: 3.1 £ 0.7 nm).
¢,4) Micrografia de les nanoparticules Pdyp-M7-C. ¢,) Distribucié de mida de particula per Pdyp-
M7-C (diametre mitja: 3.7 £ 1.1 nm).

Es va determinar l'area superficial dels materials constituits per les
nanoparticules adsorbides sobre la silice hibrida M7 mitjancant la técnica BET.

Observem que l'area obtinguda per Pdnp-M7-A i Pdyp-M7-C es inferior a la del material
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hibrid M7 (Sger = 427 m?/g). En canvi, les nanoparticules Pdyp-M7-B mostren una area
superficial del mateix ordre de magnitud que el material M7 que ha actuat de suport i
estabilitzant (Taula 24).

BET

Nanoparticules SgeT Diametre de Volum de

(m?g) porus (A) porus (cm’/g)

Pdyp-M7-A 180 662-82° 0.39°-0.412
Pdyr-M7-B 441 60%-68° 0.80°-0.862
Pdyp-M7-C 258 60%-68° 0.46°-0.492

@valor corresponent a la desorcio
® valor corresponent a I'adsorcio

Taula 24. Caracteritzacio de les nanoparticules sintetitzades pel métode BET

3.2.3. Assaig de l'activitat i reciclabilitat de les nanoparticules Pdnp-M7-A, Pdye-

M7-B i Pdnp-M7-C com a catalitzadors en reaccions d’acoblament de Suzuki

Es va assajar I'activitat catalitica de les nanoparticules en la reaccié de Suzuki-
Miyaura entre la p-bromoacetofenona, 84, i I'acid fenilbordnic, 85, per donar el
corresponent biaril 86 (Esquema 76). La reaccio es va dur a terme sota les condicions
emprades amb exit anteriorment en la mateixa reaccié amb el sistema Pd(OAc)./M5,
(DMF-H,O 95:5, K,CO3, 110°C, 0.2 % Pd) i I'evolucié de la reaccié es va controlar
mitjangant cromatografia de gasos. Un cop acabada la reaccio, el producte s’extreu
amb acetat d’etil i les nanoparticules suportades es renten amb aigua, etanol i éter
dietilic, s’assequen i es reutilitzen directament en el seglent cicle. Sota aquestes
condicions s’ha aconseguit reutilitzar el catalitzador durant 5 cicles sense pérdua de la
seva activitat catalitica i no s’observen diferéncies molt significatives pel que fa a
I'activitat catalitica dels tres lots de nanoparticules preparades (Taula 25). En tots els
casos la conversioé era completa (CG) i les diferéncies en els rendiments aillats son

degudes a la manipulacié de les diferents mescles durant i després de la reaccio.

o 0.2 % Pe -
KO, CVF / Ho 955
a4

110°C an

85

Esquema 76. Reaccié d’acoblament de Suzuki entre I'acid fenilboronic, 85, i 4-
bromoacetofenona, 84, catalitzada per Pdyp-M7-A 0 Pdyp-M7-B 0 Pdyp-M7-C
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Cicle Pdyne-M7-A Pdye-M7-B Pdye-M7-C
t (h) %? t (h) %3 t (h) %?

1 3 79 3 99 15 100

2 3 94 3 82 3 87

3 4 73 4 79 3 68

4 5 93 3 83 5 90

5 3 78 3 70 5 92

2 rendiment aillat

Les conversions eren completes en cada cicle per tots tres sistemes catalitics.

Les catalisis es duen a terme en un tub tancat de centrifuga de 10 mL, sota agitacio
magnética.

Taula 25. Resultats de l'activitat i reciclabilitat de les nanoparticules Pdyp-M7-A, Pdyp-M7-B i
Pdy\p-M7-C per la reaccié entre I'acid fenilboronic, 85 i p-bromoacetofenona, 84

Cal destacar que no es va observar la formaci6 del producte
d’homoacoblament de I'acid fenilbordnic i no va ser necessaria la cromatografia en
columna per tal de purificar el producte, ja que la reaccié era neta, formant-se
unicament el compost d’acoblament creuat 86. Si comparem aquests resultats, en que
utilitzem com a catalitzador les nanoparticules pre-formades, amb els resultats
obtinguts préviament (vegeu I'apartat 3.1.2.1, taula 16) amb el sistema Pd(OAc)./M5,
en que les nanoparticules es formaven in situ, observem que la reaccié es més rapida
quan les nanoparticules es generen in situ durant la catalisi i en els successius cicles

catalitics amb els materials reciclats els temps de reaccié requerits també sén inferiors.

El material catalitic recuperat després del cinqué cicle en la reaccié de la p-
bromoacetofenona, 84, amb I'acid fenilbordnic, 85, amb les nanoparticules Pdyp-M7-A
s’ha observat per microscopia electronica de transmissioé (TEM) per tal de comparar la
mida i aspecte de les nanoparticules a la mostra final amb el material catalitic inicial.
S’ha trobat algunes regions aillades amb nanoparticules, perd la majoria de la mostra
corresponia a silice sense preséncia de nanoparticules (Figura 34). No s’ha pogut
determinar la mida de les nanoparticules donat que n’hi havia poques i per tant no va
ser possible realitzar un histograma sobre la distribucié del diametre de les

nanoparticules.
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Figura 34. Micrografia de les nanoparticules Pdyp-M7-A després de 5 cicles catalitics

A continuacié, es va decidir assajar l'acoblament de Suzuki entre l'acid
fenilboronic, 85, i un bromur desactivat, 4-bromoanisole, 87, que es tracta d’'un substrat
més dificil. La reaccié es va dur a terme en DMF-H,O 95:5 a 110 °C, amb carbonat
potassic com a base, un 0.2 % molar de Pd i desgasant el dissolvent i el sistema, per

evitar la formacié de bifenil provinent de ’homoacoblament oxidatiu de 85 (Esquema
77).

0.2 % Fc
BICH: + @r ) Gl'-.’e
KOs, DMF f HoC 85:5

as q7 MO°C casgasat ad

Esquema 77. Reaccié d’acoblament de Suzuki entre I'acid fenilboronic, 85, i 4-bromoanisole,
87, catalitzada per Pdyp-M7-A, Pdyp-M7-B i Pdyp-M7-C

Es va controlar la reaccié per cromatografia de gasos emprant undeca com a
patré per tal de determinar tant la conversi6 com el rendiment de la reacci6. La
conversié ens serviria per comparar amb els resultats obtinguts préviament (vegeu
lapartat 3.1.2.1, taula 17), mentre que a partir del rendiment per cromatografia de
gasos obtenim una informacié més precisa sobre la selectivitat envers el producte
d’acoblament 88, atés que la reaccid no és neta i es formen altres subproductes, entre
ells bifenil. Aixi, sota aquestes condicions s’obtingueren conversions i rendiments

baixos. Pel segon cicle, I'activitat dels catalitzadors era encara més baixa (Taula 26).
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Pdnp-M7-A Pdne-M7-B Pdne-M7-C
Cicle t Conv. Rend. t(h) Conv. Rend. t(h) Conv. Rend.
(h)y  (%)° (%)° (%) (%) (%) (%)°
1 5 44 26 5 46 25 5 58 34
1 24 49 27 24 57 29 24 58 39
2 5 - 4 5 - 8 5 - 8
2 24 - 6 24 - 8 24 - 15

@ conversio per cromatografia de gasos (emprant undeca com a patré)
® rendiment determinat per cromatografia de gasos (emprant undeca com a patro)
Les catalisis es duen a terme en un tub tancat de centrifuga de 10 mL, sota agitacié6 magnética.

Taula 26. Resultats obtinguts per les nanoparticules Pdyp-M7-A, Pdyp-M7-B i Pdyp-M7-C per
la reaccié entre I'acid fenilboronic, 85 i 4-bromoanisole, 87

Si comparem aquests resultats amb els obtinguts préviament (vegeu l'apartat
3.1.2.1, taules 17 i 19) amb el sistema Pd(OAc),/M5, en que les nanoparticules es
formaven in situ, observem que s’aconseguia una conversiéo del 94% en 5 hores
mentre que ara s’obtenen conversions al voltant de 44-58%. Fins i tot prolongant el
temps de reacci6 fins les 24 hores no s’augmenta significativament les conversions
obtingudes. Pel que fa al reciclatge del catalitzador, I'activitat pel segon cicle era
moderada pel sistema Pd(OAc),/M5 (42% de conversié per CG) mentre que ara es

molt baixa (4-8% rendiment per CG).

En un intent de millorar l'activitat de les nanoparticules preparades, es va
assajar la reaccié de Suzuki sobre 4-bromoanisole amb les nanoparticules Pdyp-M7-A
sota les seglents condicions: dioxa anhidre i desgasat a 110 °C i emprant carbonat de
cesi com a base, perd el catalitzador va mostrar un altre cop una activitat molt baixa
(17 % rendiment per CG, 5 hores).

Mitjancant la utilitzacié de nanoparticules pre-formades es pretenia millorar el
reciclatge, pero els resultats obtinguts sén pitjors quan la reaccié de Suzuki es realitza
sobre un bromur d’aril desactivat. D’aquests resultats novament es desprén que la
reaccié es meés rapida quan les nanoparticules es generen in situ durant la catalisi. O,
en tot cas, caldria trobar un métode per a la deposicié de les nanoparticules en el
material hibrid diferent als que hem utilitzat fins ara, per tal d’obtenir materials
composats amb millors prestacions en catalisi. No hi ha dubte que les propietats
catalitiques de les nanoparticules metal-liques suportades depenen de molts factors:

del tipus de suport, de les seves propietats texturals, del lligand present en el suport,
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del precursor metal-lic utilitzat, del métode i les condicions emprades per a la sintesi

de nanoparticules,...
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3.3. Preparacié i assaig de catalitzadors de Pd reciclables per formacié de
materials hibrids organico-inorganics a partir de complexos

monocarbénics Pd-NHC

Tal i com s’ha descrit a 'apartat 3.1 hem estudiat sistemes catalitics basats en
la combinacié de materials hibrids derivats d’'una sal d'imidazoli i Pd(OAc),, sistemes
en que tindria lloc la formacié in situ del corresponent catalitzador (ja sigui complex
carbeénic o nanoparticules de Pd 6 ambdues coses). Sota les condicions assajades es
va observar la formacio in situ de nanoparticules de Pd(0) en les reaccions de Suzuki i
s’obtingué una moderada activitat, perd baixa reciclabilitat, per clorurs d’aril en aquest
tipus d’acoblament creuat. La preparacié de nanoparticules de Pd(0) pre-formades a
partir de materials hibrids derivats de sals d’'imidazoli (apartat 3.2) no va permetre

millorar els resultats.

En els darrers anys, s’han descrit diferents complexos estables monocarbénics
de Pd que han resultat eficients en reaccions d’acoblament creuat en medi homogeni
amb clorurs d’aril, substrats més dificils pel que fa a I'addicié oxidant (primer pas en el
cicle catalitic dels acoblaments creuats i, sovint, el pas determinant de la velocitat). Per
exemple, shan descrit els complexos (NHC)Pd(acac)Cl'® i (NHC)PdCI,(3-

165

cloropiridina), > els quals son facils de preparar i de manipular i esdevenen precursors

d’espécies monocoordinades de Pd-NHC molt reactives.

Avui en dia, encara es presenta com un repte important el desenvolupament de
sistemes catalitics suportats més actius per a clorurs d’aril, que es puguin recuperar i
reciclar facilment. La industria quimica esta interessada en I's d’aquests substrats ja

que sén més accessibles i econdmics.

En aquest apartat, es descriu la preparacié d’aquests tipus de complexos

monocarbénics immobilitzats mitjangant la formacié de materials hibrids organico-

64 . a) Navarro, O.; Marion, N.; Scott, N.M.; Gonzalez, J.; Amoroso, D.; Bell, A.; Nolan, S.P.
Tetrahedron 2005, 61, 9716. b) Marion, N.; Ecarnot, E.C.; Navarro, O.; Amoroso, D.; Bell, A;;
Nolan, S.P. J. Org.Chem. 2006, 71, 3816. c) Marion, N.; de Frémont, P.; Puijk, I.M.; Ecarnot,
E.C.; Amoroso, D.; Bell, A.; Nolan, S.P. Adv. Synth. Catal. 2007, 349, 2380. d) Winkelmann,
O.H.; Riekstins, A.; Nolan, S.P.; Navarro, O. Organometallics 2009, 28, 5809.

165 _ a) O'Brien, C.J.; Kantchev, E.A.B.; Valente, C.; Hadei, N.; Chass, G.A.; Lough, A.; Hopkinson,
A.C.; Organ, M.G. Chem. Eur. J. 2006, 12, 4743. b) Organ, M.G.; Avola, S.; Dubovyk, I.; Hadei,
N.; Kantchev, E.A.B.; O’'Brien, C.J.; Valente, C. Chem. Eur. J. 2006, 12, 4749.
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inorganics per sol-gel i 'avaluacio de la seva activitat i reciclabilitat en reaccions de

formacio d’enllagos C-C.

3.3.1. Sintesi i caracteritzacié6 de materials hibrids organico-inorganics derivats

de complexes Pd-NHC

Ens proposarem de sintetitzar els complexes de Pd monosililats 96, 97 i 98, a
partir dels quals es podrien preparar els corresponents materials hibrids organico-
inorganics M8, M9 i M10 per cogelificaci6 amb TEOS pel procés sol-gel. Els

complexes monosililats s’obtindrien a partir de les sals d’imidazoli monosililades 82 i 95
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Esquema 78. Sequliéncia sintética proposada per a I'obtencié dels materials hibrids M8, M9 i
M10 derivats de complexos de tipus Pd-NHC monosililats

3.3.1.1. Sintesi dels complexes de Pd-NHC monosililats

Per a I'obtencié dels mondomers sililats 96 i 97 calia, en primer lloc, preparar les
sals d’'imidazoli 82 i 95. La sal d'imidazoli sililada 82 es va sintetitzar per alquilacié de
I'1-mesitilimidazole, 93, amb (3-iodopropil)trietoxisila a reflux d’acetonitril anhidre amb
un rendiment quantitatiu (Esquema 79). Per a la preparacié del clorur d’1-mesitil-3-(3-

(trietoxisilil)propil)imidazoli, 95, es va refluir una mescla de I'1-mesitilimidazole, 93,
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amb (3-cloropropil)trietoxisila en tolué anhidre sota atmosfera d’argé. Perd mitjangant
RMN de '"H no es veia evolucié de la reaccié al llarg dels dies, s’observaven
majoritariament els productes de partida i només s’intuia la formacié del producte final
en petita quantitat. Llavors es va assajar la reaccié a reflux d’acetonitril, pero
l'alquilacié era també molt lenta i al llarg dels dies la cadena sililada es feia malbé.
Finalment, realitzant la reaccié sense dissolvent a 90°C sota atmosfera d’argd'®®
s’obtingué la sal d’imidazoli 95 amb 85 % de rendiment després de 5 dies (Esquema

79). El producte final es purificava facilment mitjangcant rentats amb éter de petroli

[—\

T S GE D, /éim\?g\/\/smlzth
/4\ CH3CN anh. reflux | ©
a2

anhidre.

N Q9 %

N [T\
93 Cl Si(aEly N\yg\/\/SiEGEth
atn A, 90 %0 Cle
a5

S cies, AZ Y

Esquema 79. Preparacié de les sals d’imidazoli 82 i 95

El complex de Pd-NHC monosililat 96 s’ha obtingut per reaccio directa del di-
acetilacetonat de pal-ladi amb un petit excés de la sal d'imidazoli 82 en dioxa anhidre a
100 °C i sota atmosfera d’argdé (Esquema 80). Aquesta sintesi presenta 'avantatge de
que per a la preparacio del complex monocarbénic es pot partir de la sal d'imidazoli en
lloc del corresponent carbé lliure. L’evolucié de la reaccié se seguia mitjancant 'H-
RMN, observant que el Pd(acac), no es consumia completament i s’aturava la reacci6
quan aquesta ja no evolucionava més. S’ha obtingut una barreja del complex 96 i
Pd(acac), (89 % complex 96 i 11 % Pd(acac), segons 'H-RMN). El rendiment de la

reaccio correspon a un 74 % (determinat per RMN).

% . MERCK PATENT GMBH. “Imidazolium salts that can be immobilized”. Koehler, K.; Weigl, K.
Deutschland, WO 2005/016940. 2005-02-24.
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Esquema 80. Sintesi dels complexos de Pd-NHC monosililats 96 i 97

La preséncia d’'una petita quantitat de Pd(acac), en el mondmer sililat no
suposa cap inconvenient, perqué un cop preparat el material hibrid es podra eliminar

facilment mitjangant rentats amb un dissolvent organic adient.

De manera analoga, el complex de Pd-NHC monosililat 97 s’ha preparat per
reaccio del di-acetilacetonat de pal-ladi amb un petit excés de la sal d’'imidazoli 95 en
dioxa anhidre a 100 °C i sota atmosfera d’argé. En aquest cas no quedava Pd(acac).
de partida i s’ha obtingut el complex final 97 en forma pura amb un 83% de rendiment

(Esquema 80).

El complexos de pal-ladi monosililats 96 i 97 es van caracteritzar mitjangant
espectrometria de masses d’alta resolucio i ressonancia magnética nuclear. Es va fer
I'assignacié completa dels senyals a partir dels espectres bidimensionals de RMN ('H-
'H-cOSY, 'H-'H NOESY, 'H-*C-HSQC, 'H-*C-HMBC) (Figures 35 i 36,

respectivament).

L’espectre d'H-RMN del compost 96 mostrava tres senyals diferents pels
metils del grup mesitil, indicant que la rotacié al voltant de I'enllag Mes-N es trobava
impedida. Els dos protons aromatics del grup mesitil també sortien lleugerament
diferenciats. A més s’observaven dos multiplets centrats a 4.9 i 4.3 ppm,
corresponents cadascun d’ells a un dels protons del metilé a, és a dir els dos protons
son diastereotopics, probablement degut a la rotacié restringida de la molécula (Figura
35).
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Figura 35. Espectre d’ 'H-RMN (400 MHz, CDCI3) del complex 96
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Figura 36. Espectre de 'H-RMN (500 MHz, CDCI3) del complex 97
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L’espectre d’ "H-RMN del complex 97 mostrava també tres senyals diferents
pels metils del grup mesitil, indicant que la rotacié al voltant de I'enlla¢g Mes-N es troba
impedida. A més s’observaven dos multiplets, centrats a 5.0 i 4.4 ppm, corresponents
cadascun d’ells a un dels protons del grup metilé a. També es veien dos senyals

diferenciats pels protons aromatics del grup mesitil (Figura 36).

L’espectre NOESY del complex 97 mostrava que els senyals a 5.0 i 4.4 ppm
corresponien al mateix metile (CHy,)). A la figura 37 s’observen els pics d’intercanvi
quimic en vermell. De la mateixa manera, també s’observen pics d’intercanvi quimic
entre dos dels tres metils del grup mesitil CHs,) i CHs;) i entre els protons aromatics del
grup mesitil. Per tant, la rotacié de I'enllag Mes-N es prou lenta com per poder veure

senyals separats en els espectres a temperatura ambient.

Y S

;4.2
~4.6
;4.8
j | |

8)

I

5.2

T=Dc

-5.4

5.6

5.8

— 71 1 T 1 1 T 1 1 T
60 568 56 54 52 50 48 46 44 42 ppm

Figura 37. Espectre NOESY (500MHz, CDCIl;) del compost 97 que mostra els pics d’intercanvi
quimic pel grup CHay,)

Per altra banda, la sal d'imidazoli 95 es va fer reaccionar durant tota la nit amb
clorur de Pd(Il), K,COj; i 3-cloropiridina per donar el complex monocarbénic 98 amb un
72 % de rendiment (Esquema 81). Aquesta sintesi també presenta I'avantatge de que
per a la preparacio del complex monocarbénic es pot partir de la sal d’imidazoli en lloc

del corresponent carbé lliure, i mitjangant una insercié a I'enllag C-H es forma el
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complex monocarbénic. El lligand piridina té un paper clau, doncs actua com un lligand

Si(CEt)y
o e
N—N Si(GENy  FeCl U @ 5 2l

| '
NE o~ 3 N Meags % P/
cle KaCy, A °C

CI/ C\N N Cl
atrr At O/
/

85 98

pivot (throw-away ligand).

Esquema 81. Sintesi del complex de Pd-NHC monosililat 98

Es va corroborar l'obtencié del complex 98 mitjancant analisi elemental.
L’espectre de RMN d’'H era complex ja que mostrava més senyals de les que,
inicialment, es preveien. Es va enregistrar I'espectre NOESY per tal d’esbrinar quin
fenomen complicava els espectres. A partir d’aquest estudi, es va concloure que el
complex de pal-ladi 98 coexistia en dues estructures conformacionals o isomériques
diferents, una de majoritaria i I'altra de minoritaria. Podriem pensar en la preséncia
dels isdbmers cis (espécie minoritaria) i trans (espécie majoritaria). A més, el complex
es trobava en equilibri amb una altra espécie de pal-ladi minoritaria i lligand 3-
cloropiridina lliure. La preséncia de 3-cloropiridina es mantenia a pesar de que es va
eliminar I'excés d’aquest dissolvent per destil.lacid, es van fer multiples rentats del
residu amb penta anhidre per eliminar-ne les traces i es va assecar bé sota buit.
L’estructura del complex de pal-ladi minoritari derivat de la descoordinacié de la 3-
cloropiridina no s’ha pogut determinar. Perd podriem pensar en la formacidé del
complex diméric amb dos CI pontats en produir-se la descoordinacié de la piridina.
Aquesta opcié sembla concordar amb experiments de difusié (DOSY), on s’observen,
per una banda, dues espécies de pesos moleculars iguals, que correspondrien als dos
conformers 6 isdbmers del complex 98. Per altra banda, s’observen també una espécie
de pes molecular bastant superior, que podria correspondre a l'espécie de Pd
dimérica, i la 3-cloropiridina, de pes molecular molt inferior. Cal esmentar que, s’ha
descrit a la literatura la preséncia, a vegades, del complex tautoméric amb coordinacio
abnormal'® (2 %) en que el Pd s’ha unit a C-4 (6 C-5) enlloc de C-2, perd, en el nostre
cas, no s’observa la preséncia d’aquest tautomer.

A la figura 38 es mostra I'espectre de proté amb la major part dels senyals assignats.

1e7 . a) Lebel. H.; Janes, M.K.; Charette, A.B.; Nolan, S.P. J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 5046. b)
Kluser, E.; Neels, A.; Albrecht, M. Chem. Commun. 2006, 4495.
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Figura 38. Espectre d’ "H-RMN (500 MHz, CDCl;) del complex 98

En primer lloc, observem que els senyals corresponents al lligand 3-
cloropiridina es troben duplicades, es veuen els senyals tant de la 3-cloropiridina
coordinada com del lligand lliure (Figura 38). Aix0 queda corroborat per I'espectre
NOESY, on es veuen pics d’intercanvi quimic (en color vermell), indicant que, per
exemple, els senyals a 8.85 ppm i 8.59 ppm corresponen al mateix proto, H;), pero en
un entorn quimic diferent. El senyal a 8.85 ppm correspon al H del lligand coordinat i el
senyal a 8.59 correspon al lligand lliure. També s’observen pics d’intercanvi per la

resta de protons del lligand 3-cloropiridina (Figura 39).

L’espectre d’ "H-RMN mostra dos triplets a 4.74 i 4.80 ppm, corresponents al
metile a de I'espécie de Pd majoritaria i minoritaria, respectivament. També trobem
duplicats els senyals corresponents al grup trietoxisilil, aixi s’observen dos quartets
superposats a 3.86 ppm corresponents als metilens del grup etoxi i dos triplets
superposats a 1.25 ppm corresponents als dos metils del grup etoxi. Pel que fa al grup
mesitil, la rotacié al voltant de I'enllag Mes-N es lliure, observant-se, per tant, dos
senyals pels tres metils a 2.2 i 2.3 ppm. A més, sota els senyals del complex 98
s’observen senyals amples (coalescéncia) corresponents al complex de pal-ladi derivat

de la descoordinacio de la 3-cloropiridina. Diferents espectres enregistrats a baixes
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temperatures (273 K, 250 K) no ens han permés, perd, de veure amb més claredat

aquests senyals amples corresponents a I'espécie minoritaria en equilibri amb 98.

JM ppm

~9.4

\ ‘ \ ‘ \ ‘ \ ‘ \ ‘ \ ‘ \ ‘
9.4 9.2 9.0 8.8 8.6 8.4 8.2 ppm

Figura 39. Espectre NOESY (500MHz, CDCIl;) del compost 98 que mostra els pics d’intercanvi

quimic entre els protons de la 3-cloropiridina

L’espectre de *C-RMN era complex i no s’ha pogut dur a terme I'assignacio

completa dels senyals. Caldria doncs fer un estudi més exhaustiu.

3.3.1.2. Preparacié i caracteritzacio dels materials hibrids derivats dels

complexos de Pd-NHC mitjancant la metodologia sol-gel

A partir dels complexos monocarbénics sintetitzats, 96, 97 i 98, i gracies a la
preséncia d'un grup ftrietoxisili en la seva estructura, es poden preparar els
corresponents catalitzadors de Pd-NHC immobilitzats mitjangant la metodologia sol-

gel, per cogelificacié dels mondmers monosililats amb tetraetoxisila (TEOS).

A partir dels complexos 96 i 97 es van preparar els corresponents materials
hibrids M8 i M9 per cogelificacié amb 40 equivalents de TEOS, emprant DMF anhidre
com a dissolvent, per raons de solubilitat, una quantitat estequiométrica d’aigua i
fluorur amonic com a catalitzador (1% molar) (Esquema 82). L’Us d’'un catalitzador

nucleofil com 'anié fluorur suposa una alternativa, ampliament utilitzada, a les catalisis
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acida i basica, ja que no sempre aquestes sén compatibles amb els grups funcionals

dels monomers sililats.

Pel que fa al material M8, es va obtenir com un solid marré vermellés després
de 5 dies d’envelliment i posterior tractament del gel (filtracié, rentats, trituracio i
assecatge). Mitjancant rentats amb diclorometa es varen eliminar les restes de
Pd(acac), que contenia el precursor. El material M9, que es diferencia de M8
unicament per la preséncia d’un lligand clorur en lloc de iodur, s’obtingué com un solid
groc pal-lid després de 3 dies d’envelliment i el corresponent tractament. La preparacio
d’aquests dos materials ens permetra estudiar I'efecte del lligand halogen en la

capacitat catalitica i el reciclatge d’aquests catalitzadors.

////Eil,’CEﬁg ////Sicm - 405iC,
(\N (\N

=
_ v
N
Mas’ % P/:-c TECS, GMF anh. ,_.-EE/N{ P/x
IE:\ c\
X=1 96 x=| M8
X=Cl 87 ¥={ M4

Esquema 82. Preparacié dels materials M8 i M9 per cogelificacio de 96 i 97 amb TEOS

L’espectre de *°Si-RMN CP-MAS en estat solid permet corroborar la presencia
de la unié covalent C-Si. Mitjangcant el métode BET s’ha determinat la superficie
especifica, el diametre i el volum de porus dels materials. També s’ha realitzat I'analisi
elemental per conéixer la quantitat de matéria organica i de pal-ladi present als

materials.

S’ha utilitzat una gran quantitat de TEOS (40 equivalents respecte el monomer
96 i 97) per afavorir la formacié de materials amb elevades superficies especifiques
que generalment acostumen a ser més eficients en catalisi. Tant la superficie
especifica, com el diametre i el volum de porus sén més grans pel material M9, que pel
material M8 (Taula 27).

184



Capitol 3. 3. Resultats i discussi6

BET
SgeT Diametre Volum de porus
% Pd mmol Pd/g )
(m?%g) de porus (cm®/g)
(A)
M8 250 0.235 246 302-32° 0.15°-0.212
M9 277 0.260 810 422.48° 0.71°-0.932

@valor corresponent a la desorcié
® valor corresponent a I'adsorcio
% Pd teoric per M8: 3.52 i % Pd teoric per M9: 3.64.

Taula 27. Caracteritzaci6 dels materials M8 i M9 per AE i BET

A més, la preséncia del lligand organic queda demostrada amb I'espectre de
29Gj-RMN CP-MAS (Taula 28). Entre -55 i -75 trobem els senyals tipus T que resulten
de la hidrolisi-condensacié del mondmer, i entre -100 i -120 els senyals Q que
provenen del TEOS. El senyal T® demostra que s’ha mantingut I'enllag covalent Si-C

en el material (Figura 40).

gj RMN CP-MAS

M8 -63.8 (T), -91.0 (@), -100.3 (@), -109.5 (Q*).

M9 -67.6 (T%), -92.8 (Q%), -102.0 (@%), -110.9 (Q%)

Taula 28. Caracteritzacio dels materials M8 i M9 per Si-RMN CP-MAS

Q3

Q4

Q2
T3

T T T T T T T T T T T
60 40 20 0 -20 -40 -60 -80 -100 -120 -140

Figura 40. Espectre °Si-RMN CP-MAS de M9
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La relacié molar de Pd:N pels complexos 96 i 97 és de 1:2 segons I'estructura
d’aquests, perd pel cas dels materials derivats d’ells, M8 i M9 és de 1.6 i 1:5.2
respectivament, evidenciant que ha tingut lloc una descomplexacio parcial del metall

durant la formacio dels materials pel procés sol-gel (Taula 29).

% N % Pd mmolN/g mmol Pd/g Pd:N
M8 2.00 2.50 1.429 0.235 1:6
M9 1.88 2.77 1.343 0.260 1:5.2

Taula 29. Relacié Pd:N als materials M8 i M9

Per altra banda, a partir del complex 98 es va preparar el corresponent material
hibrid M10 per cogelificaci6 amb 40 equivalents de TEOS en DMF anhidre com a
dissolvent, utilitzant la quantitat estequiométrica d’aigua i una solucié 1M de fluorur
d’amoni (1% molar) com a catalitzador pel procés sol-gel (Esquema 83). Després de 3
dies d’envelliment i el posterior tractament del gel, es va obtenir el material M10 com

un solid groc pal-lid.

Si(OEt)g K//Siow . 40Si0,
H/ A

N
7 N
@ o TEOS,DMFanh. N C
/ Mes Pd
Mes CI/Pd\N N\ Cl  H20, NHsF or \NI o
L P
98 M10

Esquema 83. Preparaci6 del material hibrid M10 derivat del complex de Pd 98

La superficie especifica determinada pel métode BET va ser de 730 m?/g, molt
elevada i del mateix ordre que I'obtinguda pel material M9. EI diametre de porus va
ser de 65-75 A (Taula 30). A la taula 30 també es mostra la quantitat de pal-ladi

present al material, determinat mitjangant I'analisi elemental per ICP.

BET
SgeT Diametre Volum de porus
% Pd mmol Pd/g
(m?%qg) de porus (cm®/g)
(A)
M10 2.48 0.233 730 652-75° 1.09°-1.23?

@valor corresponent a la desorcio
® valor corresponent a I'adsorcio
% Pd teoric per M10: 3.58.

Taula 30. Caracteritzacio del material M10 per AE i BET
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La RMN de %°Si en estat solid permet demostrar la preséncia de la part
organica dins la matriu inorganica de silice. Novament, s’obtingueren dos tipus de
senyals, els senyals Q?, Qi Q*, provinents del TEOS i el senyal T° provinent del
monomer, que demostra que I'enllag Si-C s’ha mantingut intacte durant la sintesi del
material i, per tant, confirma la unié covalent entre el complex de pal-ladi i la matriu

inorganica (Taula 31).

#Si RMN CP-MAS
M10 -67.0 (T%), -92.0 (@%), -101.8 (Q%), -111.5 (Q").

Taula 31. Caracteritzacié del material M10 per 2Si-RMN en estat solid

La relacié molar de Pd:N pel complex 98 és de 1:3 segons la seva estructura
quimica, perd pel cas del material M10 derivat és de 1:6, evidenciant que ha tingut lloc
una descomplexacié parcial durant la formacié del material pel procés sol-gel (Taula
32).

% N % Pd mmolN/g mmol Pd/g Pd:N
M10 1.97 2.48 1.407 0.233 1:6

Taula 32. Relacioé Pd:N al material M10

3.3.2. Assaig dels materials M8, M9 i M10 com a catalitzadors reciclables en la

reaccié de Suzuki, Heck i Sonogashira

S’ha estudiat l'activitat d’aquests catalitzadors, M8-M10 en reaccions de

Suzuki-Miyaura, Mizoroki-Heck i Sonogashira.
3.3.2.1. Reaccions de Suzuki-Miyaura amb els materials M8, M9 i M10

Pel que fa als acoblaments creuats de Suzuki es va assajar, en primer lloc, la
reaccio de I'acid fenilboronic, 85, amb la 4-bromoacetofenona, 84 sota les condicions
descrites anteriorment, que impliquen DMF-H,O en relacié 95:5, carbonat potassic
com a base, a una temperatura de 110 °C (Esquema 84). Els resultats es resumeixen

a la taula 33.

187



Capitol 3. 3. Resultats i discussié

= 1.2 % Po o
FoCCs, CMF S H0 955

[u]
a4 a5 noec a6

Esquema 84. Reaccié d’acoblament de Suzuki entre I'acid fenilboronic, 85, i 4-

bromoacetofenona, 84, catalitzada pels materials M8, M9 i M10

M8 M9 M10
Cicle

t (h) %?° t (h) %?° t (h) %2
1 0.5 100 0.5 100 0.5 96
2 1 93 0.5 96 1 94
3 1 87 1 98 3 77
4 1 89 2.5 78 7 79
5 1 81 2 100 7 86

? rendiment aillat

Les conversions foren quantitatives o bé gairebé quantitatives pels materials M8 i M9.
Pel material M10 les conversions foren quantitatives pel primer i segon cicle, i de 'ordre
del 90 % a partir del tercer cicle.

Les catalisis es duen a terme en un tub tancat de centrifuga de 10 mL proveit d’agitacio
magnética.

Taula 33. Resultats i reciclabilitat dels catalitzadors de Pd suportats M8, M9 iM10 per la reaccio
entre I'acid fenilboronic, 85 i p-bromoacetofenona, 84

Pels tres materials catalitics es va aconseguir reutilitzar 5 vegades el
catalitzador obtenint rendiments aillats elevats. Els millors resultats, perd, es varen
obtenir pels materials M8 i M9 en que practicament no s’observava pérdua de I'activitat
al llarg dels cicles. El material M10 tot i presentar una elevada activitat pel primer i
segon cicle, aquesta disminuia a partir del tercer cicle, es requerien temps de reaccio
més elevats, perd no s’assolia la conversio completa. La reaccié era completament

neta i no s’observava el producte resultant de ’lhomoacoblament de I'acid fenilboronic.

Els materials M9 i M10 son solids inicialment de color groc clar, i el material M8
és de color marré vermellds, perd després del primer cicle es recuperaven en forma de
solids de color negre, fet que feia pensar en la formacié de nanoparticules de Pd. Els
materials M8, M9 i M10 es van observar per microscopia electronica de transmissio
d’alta resolucié (HR-TEM) després del cinqué cicle de catalisi i es va confirmar la
formacio de nanoparticules de Pd(0) que no eren presents al material abans del seu us
en catalisi. Com a exemple, a la figura 41 es mostren diferents micrografies del

material M8, la corresponent difraccié d’electrons (espaiats reticulars, dng, trobats =
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0.225, 0.193, 0.137 i 0.117 nm) que mostra el patr6é caracteristic del Pd(0) amb una
estructura cubica centrada a les cares i I'histograma de distribucié de mida de les

nanoparticules formades.

0 | B — L L L T 1
2 3 4 5 6 7 8 9 10
Diametre (nm)

Figura 41. a) i b) Micrografies on es veuen les nanoparticules formades pel material M8
després de 5 cicles. c) Difraccio d’electrons pel material M8 després de 5 cicles d) Distribucio
de diametres de les nanoparticules (diametre mitja: 4.5 £ 1.5 nm)

A la taula 34 es recullen els diametres de les nanoparticules formades pels tres
materials assajats. Aixi doncs, els solids negres recuperats després del cinqué cicle
presenten nanoparticules d’'un diametre mitja de 4.5 nm pels materials M8 i M9 i de 2.3

nm pel material M10.

Nanoparticules de Pd(0) formades a partir de:  Diametre (nm)*

M8 45+1.5
M9 45+1.5
M10 23%0.6

*Mida mitja de particula determinat per TEM (diametre + desviacié estandar); 131 particules
comptades per M8, 146 per M9 i 158 per M10.

Taula 34. Diametre de les nanoparticules formades en els materials M8, M9 i M10 a la reaccio
de Suzuki amb p-bromoacetofenona
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En el nostre cas, creiem que tant la matriu inorganica com el lligand organic
que conté el material hibrid poden contribuir a I'estabilitzacié de les nanoparticules

formades durant la catalisi.

Per altra banda, s’ha determinat el contingut de Pd al producte final del tercer
cicle pels tres materials assajats i els valors trobats mostren que el leaching del metall
és baix, entre el 0.4 i '1.2 % (Taula 35).

M8 M9 M10

Producte 86  Producte 86  Producte 86
ppm Pd 7.3 4.9 31.4
% leaching 0.6 0.4 1.2

Taula 35. Leaching dels materials M8, M9 i M10 en el producte 86 obtingut en el tercer cicle

Les reaccions d’acoblament en preséncia d’'un catalitzador de Pd suportat
poden ser complexes ja que poden funcionar a través de multiples mecanismes que
impliquen Pd col-loidal en el suport o en solucid, i també espécies moleculars de Pd(0)
i/o espécies de Pd(Il) en el suport o en solucié. Molts autors mantenen la teoria que el
pal-ladi que s’allibera durant la reaccio és el que actua realment com a catalitzador en
sistemes de pal-ladi immobilitzats i que, un cop acabada la reaccio, el pal-ladi es
redeposita novament sobre el suport solid (procés de dissolucié i redeposicié del

pal-ladi).'®®

Per veure si la catalisi tenia lloc en fase homogénia o en fase heterogénia, es
va realitzar un hot test per la reaccio entre la 4-bromoacetofenona i I'acid fenilbordnic
en les mateixes condicions ja assajades (DMF-H,O 95:5, K,CO3;, 110 °C). Consisteix
en filtrar la mescla de reaccié en calent quan aquesta es troba a menys del 50% de
conversio, separant aixi el catalitzador suportat, i a continuacié deixar evolucionar la
reaccid per observar si progressa en la mateixa mesura que en preséncia del

catalitzador o més lentament o gens.

Els catalitzadors M8, M9 i M10 es van filtrar de la mescla de reaccié en calent
al cap de 2, 5i 2 minuts respectivament, quan la reacci6 estava entre el 20 i el 50 %
de conversio (determinada per CG) (Taula 36). Al filtrat s’hi va afegir la base una altra
vegada i es va fer reaccionar a la mateixa temperatura, arribant a una conversio

completa (per CG) al cap de 30 minuts pels materials M8 i M9 i a un 96% per M10. Si

168 _ Djakovitch, L.; Kohler, K.; De Vries, J. G. Nanoparticles and Catalysis; Astruc, D. Ed.; Wiley-
VCH, Weinheim, 2008, cap. 10, pag, 303-348.
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ho comparem amb els resultats obtinguts préviament pel primer cicle en preséncia del
catalitzador (Taula 33) observem que la reaccio necessita el mateix temps per arribar a
la mateixa conversio. Aixd ens demostra que la reaccio té lloc en fase homogeénia. Per
tant, els fets observats suportarien la teoria sobre el procés de dissolucio i redeposicio

del pal-ladi en el suport solid un cop acabat el procés catalitic.

M8 M9 M10
t Conv. t Conv. t Conv.

(min) (%)* (min) (%)* (min) (%)*

Filtracié en calent 2 32 5 53 2 22

Evolucié de la reaccio
99 30 100 30 96
sense catalitzador

60 100

*conversio determinada per CG emprant undeca com a patré

Taula 36. Hot test realitzat en la reaccié de Suzuki entre I'acid fenilboronic, 85, i 4-
bromoacetofenona, 84, catalitzada pels materials M8, M9 i M10
A continuacid, es van testar els catalitzadors M8, M9 i M10 en la reacci6é de

Suzuki entre I'acid fenilboronic, 85, i p-bromoanisole, 87 (Esquema 85).

Q2% Fc
BHCH):  + Hr Chfe O O Chfe
Ccigsthant

a5 a7 Easa ad
tanparatura

Esquema 85. Acoblament de Suzuki entre I'acid fenilboronic, 85, i 4-bromoanisole, 87, amb els
materials M8, M9 o M10

En primer lloc, es va assajar la reaccié amb els catalitzadors M8 i M9 en les
condicions A: DMF-H,O 95:5, K,CO3, 110 °C, desgasat, amb agitaci6 magnética
convencional. Perd sota aquestes condicions el reciclatge de la reaccié no era bo, ja
que s’obtenien rendiments baixos pel segon cicle (Taula 37). Cal destacar que pel
primer cicle, tot i deixar la reaccié 21.5 hores (rendiment del 80 % per M8 i del 100 %
per M9, per CG), als 30 minuts el rendiment ja era elevat (67 % per M8 i 90 % per M9,

per CG). La reacci6 evolucionava rapidament al principi i després molt lentament.

Donat que es formava una gran quantitat de solid durant la reaccié, que
impossibilitava una bona agitacio, es va decidir assajar la reaccid sota les mateixes
condicions, pero fent servir agitacié orbital en lloc de I'agitacid magnética convencional

(condicions A’) per tots tres materials M8, M9 i M10. Amb aquesta variacié en les
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condicions es va millorar el rendiment del segon cicle, perd pel tercer cicle I'activitat del
catalitzador va disminuir pels tres sistemes catalitics, obtenint rendiments baixos

(Taula 37). Per aquest motiu, es va decidir canviar les condicions experimentals.

Cond. A Cond. A Cond. A’ Cond. A’ Cond. A’
Cicle M8 M9 M8 M9 M10

t(h) %*88 t(h) %*88 t(h) %*88 t(h) %*88 t(h) %*88

1 21.5 81 21.5 79 21.5 74 21.5 82 21.5 90
2 24 26 24 44 24 54 24 93 24 84
3 24 39 24 28 24 26

*rendiment aillat

Condicions A: 0.2 % molar Pd, [ArX] = 0.5 M, 1.5 equiv. PhB(OH),, 2 equiv. K;CO3;, DMF-H,O
95:5, 110 °C, desgasat, agitacié convencional (la reaccié es du a terme en un tub tancat de
centrifuga de 10 mL).

Condicions A’: 0.2 % molar Pd, [ArX] = 0.5 M, 1.5 equiv. PhB(OH),, 2 equiv. K,CO3, DMF-H,O
95:5, 110 °C, desgasat, agitacié orbital (la reaccid es du a terme en un tub tancat de
multireactor de 60 mL).

Taula 37. Resultats obtinguts dels catalitzadors de Pd suportats M8-M10 per la reaccio entre
I'acid fenilboronic, 85 i p-bromoanisole, 87, sota les condicions A i A’

Els tres materials assajats després del primer cicle es recuperaven en forma de
solids de color negre, fet que feia pensar altre cop en la formacié de nanoparticules.
Els materials M8, M9 i M10 es van observar per microscopia electronica de transmissio
d’alta resolucié (HR-TEM) després del tercer cicle catalitic en les condicions A’ i es va
confirmar la formacié in situ de nanoparticules de Pd(0). Com a exemple, a la figura 42
es mostren diferents micrografies pel material M10, la corresponent difraccio
d’electrons que exhibeix el patrd caracteristic del Pd(0) amb una estructura cubica
centrada a les cares (espaiats reticulars, dyy, trobats = 0.229, 0.196, 0.139i 0.119 nm),

i 'histograma de distribucié de mida de les nanoparticules formades.
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Distribucio (%)
s @

[¢)]

Figura 42. a) i b) Micrografies on es veuen les nanoparticules formades pel material M10
després de 3 cicles sota les condicions A'. ¢) Difraccié d’electrons pel material M10 després del

tercer cicle sota les condicions A’. d) Distribucié de diametres de les nanoparticules (diametre
mitja: 4.1 £ 1.2 nm; 222 particules comptades)

A la taula 38 es mostren els diametres de les nanoparticules formades pels tres
materials assajats.

Nanoparticules de Pd(0) formades a partir de:  Diametre (nm)*

M8 48+1.4
M9 3.2+0.9
M10 4112

*Mida mitja de particula determinat per TEM (diametre + desviacié estandar). 165 particules
comptades per M8, 141 per M9 i 222 per M10.

Taula 38. Diametre de les nanoparticules formades en els materials M8, M9 i M10 a |la reacci6
de Suzuki amb 4-bromoanisole

A la taula 39 es recull els resultats per a la mateixa reaccié sota les condicions

experimentals B (t-BuOK, i-PrOH, 90°C, desgasat, agitacid6 magnética) per als tres
catalitzadors immobilitzats.
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Condicions B Condicions B Condicions B

Cicle M8 M9 M10
t(th)y %*88 t(h) %*88 t(h) %*88
1 2 69 2 74 2 75
2 5 63 5 65 5 65
3 S 70 5 68 5 72
4 5 64 5 67 5 60
5 24 67 24 65 5 67

*rendiment aillat

Condicions B: 0.2 % molar Pd, [ArX] = 1 M, 1.2 equiv. PhB(OH),, 1.3 equiv. t-BuOK, iPrOH, 90
°C, desgasat, agitaci6 magnética convencional (La reaccié es du a terme en un tub tancat de
centrifuga de 10 mL).

Per tots tres materials, les conversions no sén completes i la reaccié s’atura quan s’observa
que no evoluciona més o que I'evolucio és molt lenta.

Taula 39. Resultats i reciclatge dels catalitzadors de Pd suportats M8-M10 per la reacci6 entre
I'acid fenilboronic, 85 i la p-bromoanisole, 87, sota les condicions B

Mitjancant I'is d’isopropanol com a dissolvent i t-BuOK com a base, a una
temperatura de 90°C, es van obtenir rendiments moderats pels tres sistemes catalitics,
perd es va poder millorar el reciclatge, realitzant fins a cinc cicles consecutius sense
una gran pérdua de I'activitat catalitica. Els millors resultats es van obtenir pel material
M10 donat que pel cinqué cicle no es necessita prolongar el temps de reaccié per

arribar a rendiments comparables amb els del cicle anterior.

S’ha determinat el contingut de Pd al producte final aillat del tercer cicle pels
tres materials assajats i els valors trobats mostren que el leaching de metall és baix,
entre el 0.3 1'1.0 % (Taula 40).

M8 M9 M10

Producte 88 Producte 88  Producte 88
ppm Pd 9.0 15.1 7.5
% leaching 0.5 1.0 0.3

Taula 40. Leaching dels materials M8, M9 i M10 en el producte 88 obtingut en el tercer cicle

Després de la bona reciclabilitat obtinguda per aquest bromur d’aril desactivat,
ens plantejarem estudiar la capacitat catalitica dels nostres complexos de Pd suportats
amb clorurs d’aril. Com ja hem dit abans, els clorurs d’aril sén substrats molt més
dificils per a aquest tipus de reaccions d’acoblament, perd, per altra banda, sén més

barats que els corresponents iodurs o bromurs i, per aquest motiu el seu Us és un dels
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principals reptes en reaccions catalitzades per pal-ladi. Aixi, es va assajar 'acoblament
de Suzuki entre I'acid fenilboronic, 85, i p-cloroacetofenona, 99, per donar el biaril 86
(Esquema 86).

= o
™
Haso, cisschsant

a5 aq ten-geratura d6

Esquema 86. Acoblament de Suzuki entre I'acid fenilborodnic, 85, i p-cloroacetofenona, 99

En primer lloc, es va realitzar la reacci6 en DMF-H,O 95:5, amb K,CO; a
110°C, amb el dissolvent desgasat, i s’obtingueren rendiments moderats pel primer
cicle a les 24 h, 42 % (rdt aillat) per M8 i 66 % (rdt per "H-RMN) per M9. Pero I'activitat
del catalitzador va disminuir drasticament en el segon cicle (<10 % rdt per CG en els
dos casos). Llavors, es va decidir provar diferents condicions experimentals pel
material M9, variant el dissolvent i la base emprada, la quantitat de pal-ladi i la
concentracié dels reactius. Els resultats obtinguts, després de 24 hores de reaccio, es

recullen a la taula 41.

Exp. Dissolvent Base T x [Ar-CI] (M) Rdt.CG*
1 DMF /H,0 95:5  K,CO;(2 equiv.) 110 0.2 0.5 69
2 DMF /H,0 95:5  K,CO;(2 equiv.) 110 1 0.5 81
3 DMF /H,0 95:5  K,CO3(2 equiv.) 110 0.2 1 63
4 i-PrOH t-BuOK (1.3 equiv.) 110 0.2 1 48
5 i-PrOH t-BuOK (1.3 equiv.) 110 1 1 63
6 i-PrOH t-BuOK (1.3 equiv.) 110 0.2 0.5 44
7 THF/HO080:20 K,CO3(2equiv.) 110 0.2 1 95

T: temperatura (°C); x es el % molar de Pd emprat.

* rendiment determinat per CG, emprant undeca com a patrd, al cap de 24 h de reaccié.

Les reaccions es duen a terme en un multireactor amb tubs tancats de 45 mL, emprant
dissolvents desgasats, atmosfera inert i agitacid6 magnética convencional.

Taula 41. Screening de condicions en la reaccié de Suzuki entre I'acid fenilboronic, 85, i p-
cloroacetofenona, 99 catalitzada pel material M9
Els millors resultats es varen obtenir utilitzant K,CO3; com a base, THF/H,O
80:20 com a dissolvent a 110°C, 0.2 % de Pd, sistema i dissolvent desgasats
(experiment 7, Taula 41). Sota aquestes condicions es va arribar a un rendiment (per

CG) del 95 %. També es va obtenir un rendiment elevat (81% per CG) emprant K,COs3,
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DMF/H,O 95:5 a 110°C, 1% de Pd, sistema i dissolvent desgasats (experiment 2,
Taula 41). Cal destacar que, sota aquestes dues condicions experimentals, a les 5

hores ja queda molt poc producte de partida i I'augment del temps de reacci6 de 5 a 24

h no millora gaire els resultats.

condicions assajades, cosa que ens fa pensar que sempre es formen nanoparticules
metal.liques. Per altra banda, la reaccio6 era neta i no es formava el producte derivat de

I’lhomoacoblament de I'acid fenilbordnic ni altres subproductes.

acoblament de Suzuki amb el complex M10. Els resultats obtinguts, a les 24 h de

reaccio, es mostren a la taula 42:

També es van assajar diferents condicions experimentals pel

El canvi de color dels catalitzadors, a gris i/o negre, tenia lloc en totes les

mateix

Exp. Dissolvent Base T x [Ar-CI] (M) Rdt. CG*
T DMF/H,0955  K,CO3(2equiv.) 110 0.2 0.5 66
2  DMF/H,0955 K,CO3(2equiv.) 110 1 0.5 73
3  DMF/H,0955 K,CO3(2equiv.) 110 0.2 1 70
4  DMF/H,0955 K,CO;(2equiv.) 130 0.2 0.5 68
5 i-PrOH t-BuOK (1.3 equiv.) 110 0.2 1 75
6 i-PrOH t-BuOK (1.3 equiv.) 110 1 1 83
7 THF/H,080:20 K,CO;(2equiv.) 110 0.2 1 44
8  tolue/H,080:20 K,CO;(2equiv.) 130 0.2 1 13
9 H,O KOH (2 equiv.) 110 0.2 0.5 28
10 dioxa Cs,CO;(2 equiv.) 110 0.2 0.5 64
11 dioxa KOH (2 equiv.) 110 0.2 0.5 74
12 EtOH t-BuOK (1.3 equiv.) 110 0.2 0.5 88

T: temperatura (°C); x es el % molar de Pd.

*rendiment determinat per CG, emprant undeca com a patro, a les 24 h de reaccio.
Les reaccions es duen a terme en un multireactor amb tubs tancats de 45 mL, emprant

dissolvents desgasats, atmosfera inert i agitacid6 magnética convencional.

Taula 42. Screening de condicions en la reaccié de Suzuki entre I'acid fenilboronic, 85, i p-
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En general, es van obtenir bons rendiments (per CG), excepte amb I'is d’aigua,
tolue:H,O 80:20 i THF:H,O 80:20 com a dissolvents (exp. 7, 8 i 9, taula 42).
Contrariament al resultat obtingut pel catalitzador M9, en que la barreja de THF:H,O
80:20 donava un 95% de rendiment (per CG), aquesta mateixa barreja amb el material

M10 va donar un rendiment molt més baix (44% per CG).

Per altra banda, utilitzant K;CO3; com a base, DMF/H,O 95:5 com a dissolvent a
110°C, amb el sistema desgasat, s’obtingué un rendiment (per CG) del 66 %
(experiment 1, Taula 42). El fet d’augmentar la quantitat de pal-ladi emprat fins a un
1% molar (experiment 2) va fer augmentar lleugerament el rendiment (73% per CG).
Amb l'augment de la concentracié de p-cloroacetofenona fins a 1M es va millorar
lleugerament el rendiment (70% per CG) (compareu experiments 1 i 3), mentre que un
increment de la temperatura fins a 130°C sota les mateixes condicions no va millorar

significativament el resultat obtingut préviament a 110°C (compareu experiments 1 4).

Els millors resultats es van obtenir emprant un 1 % molar de Pd, t-BuOK com a
base, i-PrOH com a dissolvent a 110°C (83% rdt. per CG, experiment 6) i amb 0.2 %
molar Pd, t-BuOK, EtOH a 110°C (88% rdt. CG, experiment 12), essent millor I'is de

les darreres condicions, ja que la quantitat de pal-ladi requerida és menor.

Novament, sota totes les condicions assajades pel material M10 es va observar
el canvi de color del material inicial a gris 0 negre, fet que fa pensar en la formacio in

situ de nanoparticules de pal-ladi.

Un cop optimitzades les condicions experimentals, es va estudiar la
reciclabilitat dels catalitzadors de Pd suportats amb clorurs d’aril. Per tant, pels
catalitzadors M8 i M9 s’assajara el reciclatge emprant K,CO,;, THF/H,O 80:20, a
110°C. En canvi, pel material M10 el reciclatge s’estudiara emprant EtOH com a

dissolvent i t-BuOK com a base, a 110°C.

En primer lloc, es va dur a terme la reaccié amb el material M8, pero va donar
un rendiment molt baix (26% per 'H-RMN a les 24 h) pel primer cicle i, per tant no es

va assajar un segon cicle.

La reaccié d’acoblament amb el material M9 sota les condicions A (0.2 % molar
Pd, [ArCI] = 1 M, K,CO3;, THF-H,O 80:20, 110 °C) va donar un excel-lent rendiment
aillat pel primer cicle (92%), pero l'activitat del catalitzador va disminuir dramaticament
en el segon cicle, obtenint un rendiment inferior al 10% (Taula 43). Per aquest motiu,
es van assajar altres condicions experimentals, amb I'objectiu de millorar la reutilitzacié
del material. Sota les condicions B (0.2 % molar Pd, [ArCl] = 0.5 M, t-BuOK, EtOH, 110
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°C) es va obtenir una activitat lleugerament més baixa pel primer cicle (77% rdt. aillat),
perd es va poder reutilitzar el material fins a 3 cicles, tot i que amb una important

pérdua de la seva activitat catalitica (Taula 43).

Per ultim, pel material M10, sota les condicions B, es va poder reutilitzar el

catalitzador fins a 3 cicles amb rendiments moderats (Taula 43).

Condicions A, M9  Condicions B, M9 Condicions B, M10

Cicle
t(h) Rdt.* (%) t(h) Rdt.* (%) t (h) Rdt.* (%)
1 24 92 24 77 24 79
2 72 <10 48 53 72 41
3 48 29 72 35

*rendiment aillat pel primer cicle i calculat per 'H-RMN pel segon i tercer cicle.

Condicions A: 0.2 % molar Pd, [ArCl] = 1 M, 1.5 equiv. PhB(OH),, 2 equiv. K,CO3;, THF-H,0
80:20, 110 °C.

Condicions B: 0.2 % molar Pd, [ArCI] = 0.5 M, 1.5 equiv. PhB(OH),, 1.3 equiv. t-BuOK, EtOH,
110 °C. Sota aquestes condicions, per tots dos materials no s’assolia la conversié completa.
Les reaccions es duen a terme en un tub tancat de multireactor de 45 mL, emprant dissolvents
desgasats, atmosfera inert i agitacié magnética convencional.

Taula 43. Resultats i reciclatge en I'acoblament de Suzuki entre I'acid fenilboronic, 85, i p-
cloroacetofenona, 99 catalitzada pels materials M9 i M10

S’ha determinat el contingut de Pd al producte final aillat del primer cicle a la
reaccié assajada amb el material M9 sota les condicions A i B i els valors trobats

mostren que el leaching del metall és baix (Taula 44).

Condicions A, M9 Condicions B, M9

Producte 86 Producte 86
ppm Pd 33.4 5.6
% leaching 2.8 0.4

Taula 44. Leaching pel material M9 en el producte 86 obtingut en el primer cicle sota les
condicions Ai B

Els materials M9 i M10 es van observar per microscopia electronica de
transmissio d’alta resoluciéo (HR-TEM) després del segon (condicions A) i tercer cicle
de catalisi (condicions B) respectivament i, es va confirmar la formacio in situ de
nanoparticules de Pd(0). A la figura 43 es mostren diferents micrografies pel material
M9, la corresponent difraccié d’electrons que mostra el patré caracteristic del Pd(0)
amb una estructura cubica centrada a les cares (espaiats reticulars, d,g, trobats =
0.229, 0.198, 0.139 i 0.118 nm), i I'histograma de distribuci6 de mida de les
nanoparticules formades.
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Figura 43. a) i b) Micrografies on es veuen les nanoparticules formades pel material M9

després de 2 cicles sota les condicions A. ¢) Difraccio d’electrons pel material M9. d) Distribucio
de diametres de les nanoparticules (diametre mitja: 2.9 + 0.5 nm; 137 particules comptades)

A la taula 45 es mostren els diametres de les nanoparticules formades pel
material M9 i M10.

Nanoparticules de Pd(0) formades a partir de: Diametre (nm)*
9 29105
M10 3.8+0.8

*Mida mitja de particula determinat per TEM (diametre + desviacié estandar). 137 particules
comptades per M9 i 92 per M10.

Taula 45. Diametre de les nanoparticules formades en els materials M9 i M10 a la reaccio de
Suzuki amb p-cloroacetofenona
En resum, els nostres catalitzadors de Pd suportats M9 i M10 han resultat ser
actius en reaccions de Suzuki amb clorurs d’aril i s’aconsegueix reciclar-los fins a 3

cicles, perd amb rendiments baixos a partir del segon cicle.

Dels resultats obtinguts en I'assaig de la reaccié de Suzuki-Miyaura es conclou
que, els materials hibrids derivats de complexos monocarbénics Pd-NHC M8, M9 i
M10, donen millors resultats que I'is d’'una mescla de Pd(OAc). i els materials hibrids
derivats de sals d’imidazoli i dihidroimidazoli M2, M3 i M5 i també que les
nanoparticules de Pd(0) suportades sobre el material hibrid M7 derivat d’'una sal

d’'imidazoli.
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Per altra banda, en aquest punt, cal establir una comparacié entre el complex
homogeni PEPPSI (IMes)PdCly(piridina) descrit a la literatura'™® i la nostra versio
heterogénia M10. El catalitzador homogeni catalitza, donant un 74 % (rdt per CG), la
reaccié de Suzuki amb un clorur desactivat, p-cloroanisole, en dioxa amb Cs,CO; a
80°C emprant un 2% de catalitzador. EI material M10 ha mostrat una excel-lent
activitat pel primer cicle (88 % rdt. CG) en EtOH amb 0.2 % molar Pd, t-BuOK a 110
°C) i s’ha pogut reciclar en la reaccié amb p-cloroacetofenona fins a tres cicles pero,

amb una important pérdua de I'activitat catalitica.

La preparacié de materials hibrids derivats de complexos monocarbénics Pd-
NHC amb lligands més voluminosos, tals com IPr o IPent, podria donar lloc a
catalitzadors suportats més actius, atés que el complex homogeni Pd-PEPPSI-IPr
presenta una millor activitat catalitica respecte Pd-PEPPSI-IMes. A més, recentment
s’ha descrit per la versi6 homogénia una major activitat pel complex, Pd-PEPPSI-

t'*% en comparacié amb I'activitat que presenta el complex Pd-PEPPSI-IPr en la

IPen
reaccid de Suzuki-Miyaura amb bromurs i clorurs d’aril estéricament impedits i acids

arilboronics, per formar biarils tetra-orto-substituits.

Si comparem els resultats obtinguts per M8, M9 i M10 amb els catalitzadors Pd-
NHC suportats derivats de silice descrits a la bibliografia, en primer lloc, cal destacar
que la majoria de catalitzadors suportats descrits s’han preparat per ancoratge a gel de
silice o siliques mesoestruturades preformades i no mitjangant el procés sol-gel, com
és el cas dels nostres catalitzadors Pd-NHC. Els catalitzadors descrits a la literatura
permeten un facil reciclatge amb iodurs d’aril com a substrats de partida i, a vegades
amb bromurs d’aril. Pero el reciclatge, amb clorurs d’arils és encara un repte avui en
dia. En alguns casos es troba bona activitat amb clorurs d’aril, perd no es parla de
reciclatge. Els nostres catalitzadors M8, M9 i M10 han mostrat una elevada activitat i
reciclabilitat per bromurs d’aril activats i desactivats i, una gran activitat en la reaccio
amb un clorur d’aril activat, p-cloroacetofenona sota diferents condicions de reaccio.

En aquest cas, s’ha pogut reciclar fins a tres cicles perd amb una important pérdua de

19 _a) O'Brien, C.J.; Kantchev, E.A.B.; Valente, C.; Hadei, N.; Chass, G.A.; Lough, A.; Hopkinson,
A.C.; Organ, M.G. Chem. Eur. J. 2006, 12, 4743. b) Organ, M.G.; Avola, S.; Dubovyk, |.; Hadei,
N.; Kantchev, E.A.B.; O’'Brien, C.J.; Valente, C. Chem. Eur. J. 2006, 12, 4749. c) TOTAL
SYNTHESIS, LTD. “Transition Metal Complexes of N-Heterocyclic Carbenes, Method of
Preparation and Use in Transition Metal Catalyzed Organic Transformations”. Organ, M.G;
O’Brien, C.; Kantchev, E.A.B. Canada, CA Patent 02 556 850. 2006-08-23. d) Organ, M.G;
Calimsiz, S.; Sayah, M.; Hoy, K.H.; Lough, A.J. Angew. Chem. Int. Ed. 2009, 48, 2383.
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I'activitat catalitica. Els resultats, pero, sén millors a la majoria de sistemes descrits a la
literatura.

3.3.2.2. Reaccio de Mizoroki-Heck amb els materials M8, M9 i M10

Un altre tipus de reaccié que s’ha assajat és la reaccidé de Mizoroki-Heck entre
la 4-bromoacetofenona, 84, i I'acrilat d’ n-butil, 89, per donar 4-acetil-trans-cinamat d’
n-butil, 90 (Esquema 87).

c
o [ o
} <:\/ 0.2 %Fc ) <> / /<
Br + CHu
VJ\GEM
MBu; CMF

Esquema 87. Reaccié de Mizoroki-Heck

La reaccié es va dur a terme amb ftributiiamina com a base, DMF com a
dissolvent i a 150°C, condicions que ja havien estat assajades en el grup per aquest

tipus de reaccions amb altres sistemes catalitics (Taula 46).

M8 M9 M10
Cicle
t(h) Rdt®(%) t(h) Rdt°(%) t(h) Rdt° (%)
1 48 70 3 98 3 98
2 24 94 2 99 2 99
3 5 96° 3 08 3 99
4 5 86 3 96 3 08?2
5 7 98 3 97 3 952

2 rendiment calculat per 'H-RMN, A l'espectre no s'observa la formacié de subproductes,

unicament s’observen els senyals corresponents al producte final i a producte de partida, en els
casos en que la conversié no ha estat quantitativa.

® rendiment aillat

Les reaccions es duen a terme en un tub tancat de centrifuga de 10 mL, sota agitacio
magnética convencional.

Taula 46. Resultats de la reaccié de Heck entre la 4-bromoacetofenona i I'acrilat de n-butil amb
els catalitzadors M8, M9 i M10

Sota aquestes condicions s’obtingueren excel-lents resultats, els rendiments

foren quantitatius per M9 i M10, sense pérdua de I'activitat catalitica durant 5 cicles. El

material M8, contrariament al que esperariem, esdevingué més actiu al llarg dels

successius cicles, aixi que pensem que I'espécie catalitica responsable de la reaccid

en el primer cicle evoluciona cap a una altra espécie diferent amb una major activitat

catalitica, ja que els temps de reaccié s6n menors al llarg dels cicles per arribar a
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conversio completa. Entre els catalitzadors M9 i M10 no hi ha diferéncies pel que fa a
la seva activitat catalitica i reciclabilitat. Cal destacar que la reaccié és neta, formant-se

unicament el producte final desitjat.

S’ha determinat el contingut de Pd al producte final pel tercer cicle dels tres
materials assajats i els valors trobats mostren que el leaching del metall és molt baix,
entre el 0.5 el 0.9 % (Taula 47).

M8 M9 M10

Producte 90  Producte 90  Producte 90
ppm Pd 20.3 12.2 5.6
% leaching 0.8 0.9 0.5

Taula 47. Leaching dels materials M8, M9 i M10 en el producte 90 obtingut en el tercer cicle

A més, es va observar novament la formacié in situ de nanoparticules de
Pd(0). Els materials M9 i M10 son solids de color groc clar i el material M8 és de color
marré vermellds, perd després del primer cicle es recuperen de color negre. Els
materials recuperats després del cinqué cicle es van analitzar per HR-TEM i
s’observaren nanoparticules de Pd(0) amb un diametre de 12.6 = 4.3 nm pel material
M9 i 19.5 + 6.6 nm per M10. Si comparem amb les nanoparticules derivades d’aquests
materials formades en I'assaig de la reaccié de Suzuki (amb un diametre al voltant de
2.5-5 nm) observem que les nanoparticules formades in situ durant la reaccié de Heck

s6n d’una mida superior (12-20 nm).

La figura 44 recull dues micrografies de les nanoparticules derivades del
material M9, la seva difraccidé d’electrons, que mostra el patré caracteristic del Pd(0)
amb una estructura cubica centrada a les cares (espaiats reticulars, dng, trobats =
0.229, 0.196, 0.139 i 0.119 nm), i I'histograma de distribuci6 de mida de les

nanoparticules.
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4 8 12 16 20 24 28
Diametre (nm)

Figura 44. a) i b) Micrografies on es veuen les nanoparticules formades en el material M9
després de 5 cicles en la reaccié de Heck. c) Difraccié d’electrons pel material M9 després de 5
cicles en la reaccio de Heck. d) Distribucié de diametres de les nanoparticules (diametre mitja:
12.6 + 4.3 nm; 156 particules comptades).

A la figura 45 es mostra la grafica de la cinética pel primer cicle de la reaccio6 de
Heck entre 4-bromoacetofenona, 84, i l'acrilat d'n-butil, 89, on es representa la
conversié (determinada per CG) enfront del temps, pel cas del catalitzador M9.
S’observa que la reaccioé era més rapida del que suposavem en principi, havia acabat

al cap de 15 minuts i no es requerien 3 h per una conversio completa.

2
* 15:100
g 81 - 10;92
8 61 -
10 A4
2 41 - 5;52
g .
S )
3 21 - 3;34
1 . : .
0 5 10 15

temps (min)

Figura 45. Cinética pel primer cicle de la reacci6 de Heck entre 84 i 89, amb el material M9
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També es va realitzar el hot test per esbrinar si la reaccio tenia lloc en fase
homogénia o heterogénia. El catalitzador M9 es va filtrar en calent de la mescla de
reaccio al cap de 3 minuts, quan la conversio de la reaccio era baixa (31 % per CG). A
continuacio, es va deixar evolucionar la mescla a la mateixa temperatura de reaccio i
s’arriba a una conversio del 92 % als 10 minuts i completa als 15 minuts. Aixi, la
reaccié evoluciona de la mateixa manera que en preséncia del catalitzador, per tant,
podem concloure que la reaccié té lloc en medi homogeni i el leaching és el
responsable de la reaccié catalitica. Perd, donat que el contingut de pal-ladi en el
producte final es baix, té lloc també la redeposicié del pal-ladi en el suport solid un cop
acabada la reaccio catalitica. Cal destacar que un cop realitzat el hot test, al refredar-
se la mescla de reaccid, s’observava la precipitacié d’'una mica de solid negre. Donat
que haviem eliminat el catalitzador suportat per filtracio, el pal-ladi en solucié un cop

acabada la reaccié no es podia redepositar sobre el suport solid i precipitava.

Es va realitzar també la cinética de la reaccié de Heck amb el material M9 pel

segon cicle (Figura 46).

100 &
* 15; 100

< 80 1 10; 90

3 60 -

kel

B 40 - ®

o 4 5; 45

c )

9 20 - 3; 33
O 0 T T 1
000 5 10 15

temps (min)
Figura 46. Cinética de la reaccio de Heck pel segon cicle amb el material M9.
Si comparem les cinétiques obtingudes pel primer i segon cicle en la reacci6 de
Heck catalitzada pel material M9 observem que sén molt semblants, és a dir, s’arriba a
una conversio completa en 15 minuts tant pel primer com pel segon cicle i la reaccio

evoluciona al llarg del temps en la mateixa mesura. Per tant, el catalitzador no perd

activitat en passar al segon cicle.

Es va realitzar també el hot test pel segon cicle (Taula 48).

204



Capitol 3. 3. Resultats i discussi6

M9
t (min) Conversioé (%)*

Filtraci6 en calent 3 32
Evoluci6 de la reaccio 5 40
sense catalitzador 7 65
10 82

15 96

25 98

*conversio determinada per CG emprant undeca com a patré
Taula 48. Hot test realitzat en la reaccié de Heck pel segon cicle amb el material M9

S’observava que la reacci6 tenia lloc, principalment, en fase homogénia, donat
que un cop eliminat el catalitzador de la mescla de reaccid, aquesta evolucionava fins

a conversié gairebé quantitativa, perdo més lentament.

A la figura 47 es representen les corbes cinétiques pel primer i segon cicle de la
reaccié de Heck pel cas del material M10.

a) 120 -
100 - .

. 10;100
°\° 80 A ¢

i 5,76
g 60
:9 40 -
o«
2 _ 3:34
§ 20 1:27

O L T T T T T —1
0gO 2 4 6 8 10 12

temps (min)
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b)
100 -
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Figura 47. Cinética de la reaccio de Heck pel primer (a) i segon cicle (b) amb el material M10

Observem que en el primer cicle ja s’ha assolit conversi6 completa als 10
minuts i no son necessaries 3 h de reaccid. Aquest sistema catalitic es fins i tot més
rapid que M9 en el primer cicle. En el segon cicle ha disminuit I'activitat catalitica del
material M10, ja que es requereixen temps de reaccié meés elevats (83% als 10 minuts;

93% als 20 minuts) i, tot i aixi, no s’aconsegueix la conversié completa en temps curts.

Es va dur a terme el hot test, tant pel primer com pel segon cicle de la reacci6
de Heck amb aquest material M10. Pel primer cicle, el catalitzador M10 es va filtrar en
calent de la mescla de reaccio als 3 minuts, quan la conversio era del 39 % (per CG).
Es va deixar evolucionar la mescla, sense catalitzador, a la mateixa temperatura i
s’aconsegui una conversié completa en 10 minuts. Per tant, la reaccié per aquest
material també té lloc en fase homogeénia. Pel segon cicle, es va filtrar el material M10
de la mescla en calent als 2 minuts, quan la conversio era del 37 % (per CG) i es va
deixar evolucionar la reaccié a la mateixa temperatura. Aquesta va progressar de
manera analoga a quan hi havia el catalitzador immobilitzat, fins i tot es va arribar a la
conversié completa als 20 minuts, indicant que la reaccié té lloc en fase homogénia.

Per tant, es el Pd dissolt en solucio el responsable de la reaccio.

Com a conclusio, els catalitzadors de Pd suportats M8, M9 i M10 han resultat
ser actius i reciclables en la reacci6 de Heck entre [lacrilat d’n-butil i p-
bromoacetofenona. Els estudis cinétics i els hot test realitzats indiquen que la reaccio
és molt rapida i que té lloc en fase homogénia. A més, corroboren la teoria sobre el
procés de dissolucio i redeposicié del pal-ladi en el suport solid. EI material M10 es
mostra més eficient en el primer cicle que M9, pero en el segon cicle M9 es millor que

M10. En tots els casos s’observa la formacié in situ de nanoparticules de Pd.
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Aquests catalitzadors, M8, M9 i M10 han resultat més actius en la reaccié de
Heck que I'is d’'una mescla de Pd(OAc), i els materials hibrids derivats de sals
d’'imidazoli i dihidroimidazoli, M3, M5 i M6. Per aquests darrers, s’aconsegueix el
reciclatge amb iodurs d’aril i, amb bromurs d’aril Unicament pel sistema Pd/M3. En
canvi, pels materials M8, M9 i M10 s’aconsegueix el reciclatge amb p-

bromoacetofenona, emprant temps de reaccié més curts al llarg dels cicles.

3.3.2.3. Reaccié de Sonogashira amb els materials M8, M9 i M10

Amb els catalitzadors de Pd suportats M8, M9 i M10 vam assajar la reaccio de

Sonogashira entre el fenilacetile, 100, i p-bromoacetofenona, 84 (Esquema 88).

G f1.2 %Fc G
>—©\Er v = —
NBuGAc, CMF
fineg
84 100 101

Esquema 88. Reaccié de Sonogashira assajada amb els materials M8, M9 i M10

La reaccié es va dur a terme en DMF com a dissolvent i amb acetat de
tetrabutilamoni com a base, a 110 °C i emprant un 0.2 % molar de Pd, condicions que
ja havien estat utilitzades amb éxit en el nostre grup de recerca per a aquest tipus de
reaccions amb altres sistemes catalitics. Els resultats obtinguts es resumeixen a la
taula 49.

M8 M9 M10
Cicle .
t (h) Rdt. (%) t (h) Rdt.*(%) t (h) Rdt.*(%)
1 1 87 (72 aillat) 1 90 (71 aillat) 1 87 (73 aillat)
2 4 75 4 76 4 78
3 4 76 4 79 4 82
4 4 82 4 84 4 83
5 4 78 5 62 4 86

*rendiment determinat per CG emprant undeca com a patro.

Les conversions son completes per tots els cicles i pels tres materials assajats.

Les reaccions es duen a terme en un tub tancat de centrifuga de 10 mL, sota agitacio
magnética convencional.

Taula 49. Resultats i reciclabilitat en la reaccié de Sonogashira entre 4-bromoacetofenona, 84, i
fenilacetilé, 100, catalitzada pels materials M8, M9 i M10

Pels tres materials assajats s’han obtingut bons resultats i una bona

reciclabilitat durant cinc cicles, sense practicament pérdua de l'activitat catalitica del
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segon al cinque cicle. L’evolucié de la reaccié s’ha seguit per cromatografia de gasos i
s’ha emprat undeca com a patrd per tal de determinar el rendiment de la reaccié per
cromatografia de gasos. Només s’ha aillat el producte 101 pel primer cicle en cada
cas. S’ha purificat mitjangant cromatografia en columna sobre gel de silice, eliminant
d’aquesta manera altres subproductes obtinguts en petita quantitat. EI que si s’ha
observat en tots els casos es un augment del temps de reaccid requerit per a
conversié completa entre el primer i els cicles posteriors. Aquest fet sembla indicar que
I'espécie catalitica que actua a partir del segon cicle és diferent de la del primer cicle i

amb una cinética de reacciéo més lenta.

Contrariament al que s’havia trobat per I'acoblament de Suzuki i la reaccié de
Heck, en aquest cas el material catalitic es va recuperar de color groc pels materials
M9 i M10 i de color marré vermellés pel M8, per tant, mostraven el mateix aspecte i
color que inicialment. El material M8 recuperat després del cinqué cicle es va analitzar

per microscopia electronica de transmissié i no es va observar la preséncia de

/

nanoparticules (Figura 48).

Figura 48. Micrografies del material M8 després del seu Us com a catalitzador en la reaccié de
Sonogashira

S’ha determinat el contingut de Pd al producte final 101 aillat en el primer cicle

a la reaccio assajada amb els materials M8, M9 i M10 i els valors trobats mostren que

el leaching del metall és molt baix, entre el 0.1 i el 0.3 % (Taula 50).

M8 M9 M10
Producte 101 Producte 101 Producte 101
ppm Pd 1.1 3.9 3.1
% leaching 0.1 0.3 0.2

Taula 50. Leaching en el producte 101 obtingut en el primer cicle de la reaccié de Sonogashira
catalitzada pels materials M8, M9 i M10

Era interessant saber si la reaccié transcorria en fase homogénia o

heterogénia, ja que en aquest cas no s’havien format nanoparticules de Pd(0). En
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primer lloc, es va realitzar la cinética pel primer i segon cicle de la reaccié catalitzada
pel material M9 (Figura 49).
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Figura 49. a) Cinética de la reaccié de Sonogashira catalitzada pel material M9, pel primer
cicle. b) Cinética de la reaccié de Sonogashira catalitzada pel material M9, pel segon cicle

Varem observar que la reaccié era molt rapida pel primer cicle ja que s’obtenia
una conversio gairebé quantitativa (97 % per CG) als 2 minuts i completa als 5 minuts.
Per tant, no feia falta una hora de reaccio per completar la reaccié. Pel que fa al segon
cicle, el catalitzador ha perdut certa activitat, donat que no s’aconsegueix arribar a
conversié completa encara que es prolongui el temps de reaccié fins a 30 minuts. Pero
als 12 minuts la conversio ja és molt elevada (90 % per CG) i es que durant els primers
minuts la reaccid evoluciona molt rapidament, perd després dels 10 primers minuts
progressa molt lentament.

Pel primer cicle no es va poder realitzar el hot test, ja que aquest consisteix en

separar el catalitzador de la mescla de reaccié quan la conversié es baixa (entre el 30 i
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40 %) i la reaccié pel primer cicle es massa rapida. En canvi per segon cicle, el
material M9 es va filtrar en calent de la mescla de reaccio als 2 minuts (22 % conversio
per CG). El filtrat es va fer reaccionar a la mateixa temperatura, arribant a un 92 % de
conversi6 (per CG) al cap de 10 minuts i conversié completa als 20 minuts. Aixd ens

demostra que la reaccio té lloc en fase homogénia.

També es va estudiar la cinética de la reaccié de Sonogashira catalitzada pel
material M10. Pel primer cicle la conversio era del 48 % (per CG) al cap d’'un minut i
completa al cap de 2, un temps molt inferior al d'1 h de la taula 49. Pel segon cicle la

reaccio era més lenta, arribant a conversié completa al cap de 10 minuts (Figura 50).

120 ~
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Figura 50. Cinética de la reaccié de Sonogashira catalitzada pel material M10, pel segon cicle

Es va dur a terme el hot test pel segon cicle, filtrant el material M10 de la
mescla de reaccié en calent als 2 minuts (conversié per CG 67 %). El filtrat es va
deixar evolucionar a la mateixa temperatura, arribant a una conversié completa als 12

minuts. Per tant, la reaccié també es produia en fase homogeénia.

En resum, els materials M8, M9 i M10 han resultat ser molt actius i reciclables
en la reaccié de Sonogashira entre fenilacetilé i p-bromoacetofenona. La reaccié és
molt rapida i té lloc en fase homogénia. No s’ha observat la formacié de nanoparticules
de Pd(0). L'espécie catalitica activa a partir del segon cicle té una cinética de reaccio
més lenta que la del primer cicle. A més, amb els materials M8, M9, M10 la reacci6
s’ha dut a terme en abséncia de sals de coure(l), co-catalitzador de la reaccié de
Sonogashira, encara avui en dia necessari per molts altres sistemes catalitics de
pal-ladi.
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4. CONCLUSIONS

- Els materials hibrids organico-inorganics derivats de sals d'imidazoli, M5, i de
dihidroimidazoli, M2, s’han assajat en reaccions d’acoblament creuat de Suzuki-
Miyaura. Els resultats del present treball s’han comparat amb els obtinguts amb el
material M3, derivat d’'una sal de dihidroimidazoli, assajat per la Dra. M. Trilla a la seva
tesi doctoral. En resum, mescles de Pd(OAc), i els materials hibrids M2, M3 i M5 han
resultat catalitzadors eficients i s’han pogut recuperar i reutilitzar en la reaccié de
Suzuki amb bromurs d’aril. S’han obtingut rendiments quantitatius de manera rapida i
eficient pels tres sistemes en utilitzar la 4-bromoacetofenona com a substrat de
partida. En canvi, el material M3 mostrava una activitat i reciclabilitat molt superior a la
dels altres dos pel cas d’'un bromur desactivat, 4-bromoanisole. En tots els casos, s’ha

observat la formacié in situ de nanoparticules de Pd(0).

- Els materials hibrids organico-inorganics derivats de sals d’imidazoli, M5 i M6, s’han
assajat en reaccions de Heck. Els resultats del present treball s’han comparat amb els
obtinguts amb el material M3, derivat d’'una sal de dihidroimidazoli, assajat per la Dra.
M. Trilla a la seva tesi doctoral. El sistema M5/Pd(OAc), ha mostrat una bona activitat
en la reaccio entre acrilat d’'n-butil i un iodur d’aril desactivat, 4-iodoanisole, i s’ha
pogut reciclar, obtenint rendiments en producte aillat practicament quantitatius per cinc
cicles consecutius. En canvi, els sistemes M5/Pd(OAc), i M6/Pd(OAc), han mostrat
una activitat i reciclabilitat molt inferior a la del sistema M3/Pd(OAc), en la reaccio
entre l'acrilat d’n-butil i 4-bromoacetofenona. No tenim una explicacié per aquest
resultat inesperat. En tots els casos, s’ha observat la formacio in situ de nanoparticules
de Pd(0).

- S’han preparat i caracteritzat nanoparticules de Pd(0) estabilitzades i suportades pel
material hibrid organico-inorganic M7, obtingut per sol-gel a partir de la sal d’'imidazoli
monosililada 82. S’ha usat el métode de la reduccié quimica d’'un compost de Pd(ll),
Pd(OAc),, amb H, com a reductor del metall (a pressions d'1 i 3 atmosferes) (Pdyp-M7-
A i Pdnp-M7-B, respectivament) i el métode de l'aproximacié organometal.lica, que
consisteix en la descomposicié d’'un compost de Pd(0), Pd(dba),, amb H, a 3

atmosferes de pressié (Pdyp-M7-C).
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- S’ha assajat I'activitat i reciclabilitat de Pdnp-M7-A, Pdyp-M7-B i Pdyp-M7-C com a
catalitzadors en reaccions d’acoblament creuat de Suzuki amb bromurs d’aril. S’ha
aconseguit reutilitzar el catalitzador fins a 5 cicles consecutius sense pérdua de la seva
activitat catalitica per la p-bromoacetofenona com a substrat de partida, perd han
mostrat una baixa reciclabilitat pel bromur desactivat 4-bromoanisole. En qualsevol
cas, si comparem aquests resultats amb els obtinguts amb el sistema M5/Pd(OAc)s,
observem que les reaccions sén més rapides quan les nanoparticules es formen in situ
que no pas quan tenim sistemes amb les nanoparticules preformades suportades en el

material hibrid.

- S’han sintetitzat i caracteritzat els complexes monocarbénics Pd-NHC monosililats
96, 97 i 98 i els corresponents materials hibrids organico-inorganics M8, M9 i M10, per

co-gelificacié amb tetraetoxisila mitjangant el procés sol-gel.

- S’ha avaluat l'activitat catalitica i la reciclabilitat de M8, M9 i M10 en reaccions
d’acoblament creuat de Suzuki-Miyaura amb bromurs i clorurs d’aril. S’ha obtingut una
elevada activitat i bona reciclabilitat en la reacci6 amb el bromur daril activat p-
bromoacetofenona, donant reaccions molt netes i amb rendiments elevats de producte
aillat per cinc cicles consecutius (condicions: K.CO3;, DMF-H,0O 95:5, 110°C). .M8 i M9
s6n millors que M10 pel que fa a la reciclabilitat. Per la reaccié amb un bromur d’aril
desactivat, p-bromoanisole, ha sigut necessari canviar les condicions per assolir un
bon reciclatge fins a cinc cicles catalitics (t-BuOK, i-PrOH, 90°C). Per la reaccié amb
un clorur d’aril activat, p-cloroacetofenona, usant els catalitzadors M8, M9 i M10, es va
realitzar un screening de diferents condicions per avaluar I'activitat en el primer cicle
catalitic. Les millors foren diferents per un i altre tipus de sistemes (condicions A:
K.CO3, THF-H,O 80:20, 110°C per M8 i M9; condicions B: t-BuOK, EtOH, 110°C per
M10). El material M9 que conté un atom de clor era millor, en aquest cas, que el
material analeg M8 que conté iode. Perd les condicions A no permetien el reciclatge
del material M9, disminuint drasticament el rendiment en el segon cicle. Sota les
condicions B es van poder realitzar fins a 3 cicles pels materials M9 i M10, encara que
amb pérdua de l'activitat catalitica en el reciclatge (temps de reacci6 més llargs i
rendiments inferiors). S’ha observat en tots els casos la formacié in situ de

nanoparticules de Pd(0).
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- S’ha avaluat I'activitat catalitica i la reciclabilitat de M8, M9 i M10 en la reacci6 de
Mizoroki-Heck entre acrilat d'n-butil i p-bromoacetofenona. Tots tres han mostrat una
gran eficiencia com a catalitzadors reciclables, donant rendiments practicament
quantitatius durant cinc cicles consecutius a temps de reaccid molt curts, sense
necessitat de purificacid per cromatografia (NBus, DMF, 150°C). EI primer cicle va
donar conversié completa en 10 minuts per M9 i M10. En el segon cicle el material M9
reacciona més rapidament que M10 (100% i 92% de conversié als 15 minuts,
respectivament). S’ha observat en tots els casos la formacié in situ de nanoparticules
de Pd(0).

- S’ha avaluat I'activitat catalitica i la reciclabilitat de M8, M9 i M10 en la reacci6 de
Sonogashira entre fenilacetilé i p-bromoacetofenona. Tots tres han estat molt eficients
com a catalitzadors reciclables, donant rendiments elevats durant cinc cicles
consecutius a temps de reaccidé curts i en abséncia de sals de Cu(l) com a co-
catalitzador (NBu,OAc, DMF, 110°C). Es requeria la purificaci6 cromatografica del
producte final, per separar quantitats minoritaries de subproductes. La reaccié era molt
rapida en el primer cicle (100% de conversio als 5 minuts per M9 i als 2 minuts per
M10). En el segon cicle, el material M10 (100% conversié als 10 minuts) reacciona
més rapidament que M9 (92% de conversié als 30 minuts). En aquest tipus de reaccié

no s’ha observat la formacio in situ de nanoparticules de Pd(0).

- Dels dos paragrafs anteriors deduim que, per les reaccions assajades, M9 es millor
que M10 en la reaccié de Heck, mentre que M10 es millor que M9 en la reacci6 de

Sonogashira.

- Dels estudis realitzats, es conclou que les reaccions de Suzuki, Heck i Sonogashira
amb aquests materials catalitics immobilitzats, M8, M9 i M10, tenen lloc en fase

homogeénia.

- Dels resultats del present treball i dels obtinguts anteriorment a la tesi doctoral de
Montserrat Trilla, es conclou que, en general, dels tres tipus de sistemes catalitics
immobilitzats que hem usat, es a dir, (a) mescles de Pd(OAc), i materials hibrids

derivats de sals d’imidazoli, (b) nanoparticules de Pd(0) suportades sobre materials
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hibrids derivats de sals d'imidazoli, (c) materials hibrids derivats de complexos
monocarbénics Pd-NHC, aquest ultim tipus és el que dona millors resultats en
reaccions de formacié d’enllagos C-C. De tota manera, cal tenir en compte que, els
resultats obtinguts, pel que fa a l'activitat i reciclabilitat del catalitzadors, depenen de
molts factors, entre els que esmentem: tipus de reaccié estudiada, tipus de substrat
(halur daril) usat en la reaccid, condicions de reaccid, propietats texturals dels
materials catalitics i condicions utilitzades en la seva preparacié, tipus de lligand
present en el material i variacions estructurals en aquest lligand. Tot aixd fa que sigui
dificil d’establir comparacions afinades entre la multitud de resultats de la bibliografia

quimica.
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5. DESCRIPCIO EXPERIMENTAL
Consideracions generals

Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN): Els espectres de
Ressonancia Magneética Nuclear (RMN) s’han enregistrat al Servei de Ressonancia
Magnética Nuclear de la Universitat Autbonoma de Barcelona. Els espectres de 'H-
RMN i ®C-RMN s’han enregistrat en els espectrometres Bruker DXP-250MHz, DPX-
360MHz i AVANCE-IIl 400MHz. En alguns casos, s’han enregistrat en un aparell
Bruker AVANCES500. Els espectres COSY, NOESY, HSQC "H-"*C, HMBC 'H-"3C han
estat enregistrats en els aparellls DPX-360MHz, AVANCE-IIl 400MHz i Bruker
AVANCE 500. Els desplagaments es donen en & (ppm), usant com a referéncia
interna el propi dissolvent residual no deuterat.

Els espectres en estat solid de ?°Si-RMN han estat enregistrats al servei de RMN de la
UAB a 79.5 MHz en un espectrometre Bruker AV400WB.

Espectroscopia d’infrarroig (IR): Els espectres d’infraroig han estat enregistrats en
un espectrofotometre model Bruker Tensor 27 amb ATR Golden Gate amb finestra de
diamant. Els espectres d’infraroig de zona baixa han estat enregistrats en pastilla de

polietilenglicol en un espectrofotdometre model Perkin Elmer (System 2000 FT-IR).

Espectrometria de masses (MS): Els espectres de masses s’han enregistrat al
Servei d'Analisi Quimica de la Universitat Autonoma de Barcelona en un
espectrometre Hewlett-Packard 5989A, emprant com a técnica habitual la ionitzacié
per electrospray. Els espectres de masses d’alta resolucié també s’han realitzat al
Servei d’Analisi Quimica de la Universitat Autbonoma de Barcelona emprant com a

técnica d’ionitzacio I'electrospray i per infusié directa de la mostra.

Analisis Elementals (AE): Les analisis elementals de C, N, S, H, han estat realitzades
pel Servei d’Analisi Quimica de la UAB, pel Servei de Microanalisi del CSIC de
Barcelona o bé pels Serveis Cientificotécnics de la UB. Les analisis de Cl i | s’han
realitzat al Servei de Microanalisi del CSIC de Barcelona.

Les analisis de Pd i Si s’han efectuat per la técnica de plasma d’induccié acoblat
(Inductively Coupled Plasma, ICP) en un aparell multicanal “Perkin Elmer” model

Optima 3200 RL, als Serveis Cientificotécnics de la Universitat de Barcelona.

Cromatografia de gasos (CG): Les analisis per cromatografia de gasos s’han realitzat
en un cromatograf Hewlett-Packard 5890 Serie Il Plus acoblat a un integrador Hewlett-
Packard 3396 Série Il, amb una columna TRB-5 (15 m x 0.25 mm x 0.25 um).
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Darrerament, s’ha emprat un cromatograf de gasos Agilent Technologies 7890A
equipat amb una columna Agilent HP-5 (30 m x 0.320 mm x 0.25 um).

Cromatografia en columna: s’han realitzat sota pressiéo amb gel de silice de mida de
particula 35-70 um i mida de porus 60 A.

Cromatografia en capa fina: s’han realitzat en cromatofolis Alugram Sil G/UV2s,4 de

0.25 mm de gruix.

Punts de fusio: S’han determinat en un bloc Kofler de la marca Reichert i no han estat

corregits.

Microscopia electronica de transmissié (TEM: Transmission Electron
Microscopy): Les imatges de TEM s’han realitzat al Servei de Microscopia de la
Universitat Autbnoma de Barcelona amb un microscopi electronic de transmissio de
200 KV JEOL JEM-2011. Les mostres han estat preparades mitjangant sonicacié del
material en EtOH durant uns minuts, deposici6 d’'una gota de suspensié de les
nanoparticules en EtOH sobre una reixeta de microscopia de coure recoberta d’'un film
de carb6 de 4-6 nm, i deixant-les evaporar lentament.

Per mesurar el diametre de les nanoparticules s'utilitza el programa Gatan
DigitaMicrograph per Windows. Les dades obtingudes s’expressen en forma

d’histograma utilitzant el programa estadistic OriginPro 8 per Windows.

Arees superficials: Han estat determinades pel métode BET a la Universitat de
Montpellier Il amb un aparell Micromeritics ASAP2020, després de desgasar el
material durant 30 h a 55 °C.

Altres:

Les reaccions que requerien atmosfera de N, o Ar s’han realitzat utilitzant técniques de
Schlenk convencionals. Els reactius comercials s’han usat directament sense més
purificacio.

Als experiments on es requerien dissolvents anhidres, el CH,Cl,, DMSO, penta, hexa
es van destil-lar sobre CaH,, CH3CN sobre pentoxid de fosfor, el THF, Et,O i dioxa
sobre Na/benzofenona, la 3-cloropiridina sobre KOH i la DMF s’utilitza després de

passar almenys 1 nit en tamisos moleculars de 4A.

Les catalisis realitzades amb agitacié orbital s’han dut a terme en un sistema Heidolph
Synthesis equipat amb 12 tubs tancats de 60 mL. Les catalisis realitzades en un
multireactor sota agitacid magnética convencional s’han dut a terme en un Radleys

Discovery Technologies equipat amb 12 tubs tancats de 45 mL.

S'utilitza aigua Milli-Q destil-lada i desionitzada per la preparacio dels materials hibrids.

216



Capitol 3. 5. Descripcié Experimental

5.1. Assaig dels materials basats en sals d’imidazoli, M5, i de

dihidroimidazoli, M2, en reaccions catalitzades per Pd
5.1.1. Assaig de M2 i M5 en reaccions de Suzuki-Miyaura

-Preparacié de 4-fenilacetofenona, 86, amb el sistema M5/Pd(OAc), com a
catalitzador (taula 16, apartat 3.1.2.1.)

0.4% M5
- 0.2 % PefCACH ¢
B(CH), + Br
KaCCs, GWF { Ho 95:5
85 a4 110°C a6

En un bald proveit d’agitaci6 magnética, una mescla de M5 (59.9 mg, 0.293
mmol lligand/g, 0.018 mmol lligand), Pd(OAc), (2.0 mg, 0.009 mmol Pd), 4-
bromoacetofenona 98 % (0.903 g, 4.44 mmol), acid fenilboronic 98 % (0.831 g, 6.68
mmol) i una barreja de DMF/H,O 95:5 (8.7 mL) s’agita a 110 °C. S’hi afegeix KoCO3
(1.230 g, 8.81 mmol) i passats 30 minuts la reaccid ha acabat (control per CG). El
producte precipita quan s’hi addiciona aigua i es filtra juntament amb el catalitzador. El
solid es renta amb aigua i el producte organic es dissol en acetat d'etil. Es filtra el
catalitzador que resta insoluble, el filtrat s’asseca amb Na,SO, anhidre, s’evapora el
dissolvent i s’obté 4-fenilacetofenona'®, 86 (0.883 g, 99 % rdt.). El solid insoluble
(M5/Pd(OACc),) es renta successivament amb aigua, etanol i éter dietilic, s’asseca al
buit (2 mm Hg) i es reutilitza sense afegir més Pd(OAc),. '"H-RMN (CDCls, 360 MHz) 5
(ppm): 8.03 (d, 2H, J = 8.3 Hz), 7.68 (d, 2H, J = 8.3 Hz), 7.63 (d, 2H, J = 7.6 Hz), 7.50-
7.39 (m, 3H), 2.63 (s, 3H). "*C-RMN (CDCl;, 90.0 MHz) & (ppm): 197.8, 145.8, 139.9,
135.9, 129.02, 128.97, 128.3, 127.31, 127.25, 26.7. IR (ATR) v (cm™): 3072, 2997,
1677, 1599, 1358, 1260, 959, 832, 763. P.f (°C): 120-121 (lit.: 120.5'7°).

-Preparacié de 4-fenilacetofenona, 86, amb el sistema M2/Pd(OAc). com a
catalitzador (taula 16, apartat 3.1.2.1.)

En un bald proveit d’agitaci6 magnética, una mescla de M2 (13.1 mg, 1.859
mmol lligand/g, 0.024 mmol lligand), Pd(OAc), (5.7 mg, 0.025 mmol Pd), 4-
bromoacetofenona 98 % (2.443 g, 0.012 mmol), acid fenilbordnic 98 % (2.279 g, 0.018
mmol) i una barreja de DMF/H,O 95:5 (24 mL) s’agita a 110 °C. S’hi afegeix K,CO3; 99
% (3.369 g, 0.024 mmol) i passats 30 minuts la reaccié ha acabat (control per CG). El

70 _ QOlah, G. A.; Arvanaghi, M.; Vankar, Y. D. J. Org. Chem. 1980, 45, 3531
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producte precipita quan s’hi addiciona aigua i es filtra juntament amb el catalitzador. El
solid es renta amb aigua i el producte organic es dissol en acetat d’etil. Es filtra el
catalitzador que resta insoluble, el filtrat s’asseca amb Na,SO, anhidre, s’evapora el
dissolvent i s’obté 4-fenilacetofenona (2.151 g, 96 % rdt.). El sdlid insoluble
(M2/Pd(OAc),) es renta successivament amb aigua, etanol i éter dietilic, s’asseca al

buit (2 mm Hg) i es reutilitza sense afegir més Pd(OAc),.

-Preparacié de 4-metoxibifenil, 88, amb el sistema M5/Pd(OAc), com a
catalitzador (taula 19, apartat 3.1.2.1.)

4% M5
0.2 % Pe(CAC);
@EL’GH‘JE + Er@ﬂ#e O Che
KOs, CWF S HoC 3505
a5 ar 1160 o a4

En un bald proveit d’agitaci6 magnética, una mescla de M5 (40.9 mg, 0.293
mmol lligand/g, 0.012 mmol lligand), Pd(OAc), (1.3 mg, 0.006 mmol Pd), 4-bromoanisol
99 % (379 pl, 1.494 g/mL, 3.00 mmol), acid fenilbordnic 98 % (0.561 g, 4.50 mmol) i
una barreja de DMF/H,O 95:5 (6 mL) s’agita a 110 °C. S’hi afegeix K.CO; (0.830 g,
6.00 mmol) i passades 5 hores s’atura la reaccié (control per CG). El producte precipita
quan s’hi addiciona aigua i es filtra juntament amb el catalitzador. El solid es renta amb
aigua i el producte organic es dissol en acetat d’etil. Es filtra el catalitzador que resta
insoluble, el filtrat s’asseca amb Na,SO, anhidre, s’evapora el dissolvent i s’obté 4-
metoxibifenil, 88"" (0.490 g, 89% rdt.). El solid insoluble (M5/Pd(OAc),) es renta
successivament amb aigua, etanol i éter dietilic, s’asseca al buit (2 mm Hg) i es
reutilitza sense afegir més Pd(OAc),. '"H-RMN (CDCls, 360 MHz) & (ppm): 7.56-7.52
(m, 4H), 7.42 (t, 2H, J =7.2 Hz), 7.30 (t, 1H, J = 7.2 HZz), 6.98 (d, 2H, J = 8.3 Hz), 3.86
(s, 3H).

1 - Huang, R.; Shaughnessy, K. H. Organometallics 2006, 25, 4105.
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5.1.2. Assaig de M5 en reaccions de Mizoroki-Heck

-Preparaci6 de 4-metoxi-trans-cinamat d’ n-butil, 92, amb el sistema M5/Pd(OAc),

com a catalitzador (taula 21, apartat 3.1.2.2.)

=

o 0.4% M5
2 N 0.2 % F:CIG.I':'.C:IE
L EGOI \)LGBU Pl / CHu
MEU; ., CNF
s
| 49 1serc 9z

En un balé proveit d’agitaci6 magnética, una mescla de M5 (41.1 mg, 0.293
mmol lligand/g, 0.012 mmol lligand), Pd(OAc), (1.3 mg, 0.006 mmol Pd), 4-iodoanisol
(0.718 g, 3.01 mmol), acrilat de n-butil 99 % (655 pl, 0.890 g/ml, 4.50 mmol) i DMF (6
ml) s’agita a 150 °C. S’hi afegeix tributilamina (1080 ul, 0.776 g/ml, 4.50 mmol) i
passats 30 minuts la reaccié ha acabat (control per CG). Es filtra el catalitzador que
resta insoluble i es renta successivament amb aigua, etanol i éter dietilic, s’asseca al
buit (2 mm Hg) i es reutilitza sense afegir més Pd(OAc),. S’afegeix aigua al filtrat i el
producte s’extreu amb acetat d’etil. La fase organica es renta amb aigua, s’asseca
amb Na,SO, anhidre, s’evapora el dissolvent i s’obté 4-metoxi-trans-cinamat de n-buitil,
92'"2 (oli, 0.631 g, 90 % rdt.). '"H-RMN (CDCls, 250 MHz) & (ppm): 7.64 (d, 1H, J =
16.0 Hz), 7.48 (d, 2H, J = 8.8 Hz), 6.90 (d, 2H, J = 8.8 Hz), 6.31 (d, 1H, J = 16.0 Hz),
4.20 (t, 2H, J = 6.5 Hz), 3.84 (s, 3H), 1.74-1.63 (m, 2H), 1.51-1.36 (m, 2H), 0.96 (t, 3H,
J=7.3 Hz).

2 _ Liu, L.-j.; Wang, F.; Shi, M. Eur. J. Inorg. Chem. 2009, 1723.

219






Capitol 3. 5. Descripcié Experimental

5.2. Preparacié de nanoparticules de pal-ladi Pdyp-M7-A, Pdnp-M7-B i
Pdne-M7-C  estabilitzades pel material hibrid M7 i assaig com a

catalitzadors en reaccions de Suzuki-Miyaura

5.2.1. Sintesi del material hibrid organico-inorganic M7 derivat de la sal
d’imidazoli 82

-Preparacié d’ 1-mesitilimidazole, 93'"

MHa e
k.

G T 1) CHZCCCH, HoC, 70°C Ny

23 haHC Oy
501 %

a3

Una solucié preparada a partir d’acid acétic glacial (10 mL), acetat amonic
(3.098 g, 4.02 mmol), aigua (1 mL) i mesitlamina 97% (5.406 g, 3.88 mmol)
s’addiciona durant 30 minuts a una barreja formada per acid acétic glacial (10 mL), una
solucié aquosa de formaldehid 35-40% (3 mL, 4.36 mmol) i una solucié aquosa de
glioxal 30% (7 mL, 4.58 mmol). S’agita la mescla de reacci¢ a 70 °C durant tota la nit.
Passat aquest temps, s’afegeix la mescla de reaccié sobre una solucié aquosa de
bicarbonat sodic (29.570 g, 300 mL) i el precipitat format es filtra i es renta amb aigua
abundant. S’obté un solid marré que s’asseca en un dessecador al buit amb pentoxid
de fosfor. El producte obtingut es cromatografia en gel de silice (hexa:AcOEt 3:1 i
després es va augmentant progressivament la polaritat). S’obté el producte desitjat
93'"* en forma de solid de color marré clar (3.507 g, 50% rdt.). '"H-RMN (CDCls, 250
MHz) & (ppm): 7.44 (s, 1H), 7.24 (s, 1H), 6.97 (s, 2H), 6.89 (s, 1H), 2.34 (s, 3H), 1.99
(s, 6H).

-Preparacio de (3-iodopropil)trietoxisila, 94

kal

cr O SiCED, Tl =
acatcna anh., reflux

a1l % o4

. E.I. DU PONT DE NEMOURS AND COMPANY. “Process for manufacture of imidazoles”.
Arduengo lll, A. J.; Gentry Jr, F. P.; Taverkere, P. K.; Simmons lll, H. E. United States. US
Patent 6,177,575 B1. 2001.

"4 _ Gardiner, M. G.; Herrmann, W. A.: Reisinger, C.-P.; Schwarz, J.; Spiegler, M. J. Organomet.
Chem. 1999, 572, 239.
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Es dissol Nal 99% (4.485 g, 30.3 mmol) en acetona anhidre (14 mL). S’hi
afegeix (3-cloropropil)trietoxisila 95% (5 mL, 1.0 g/mL (25°C), 19.7 mmol) i s’agita la
mescla a reflux sota Ar durant 3 dies. Es filtra per eliminar les sals, s’evapora el
dissolvent del filtrat, s’afegeix penta anhidre al residu i es torna a filtrar. S’evapora el
dissolvent del filtrat, s’asseca el residu al buit i s’obté 94'® com un liquid lleugerament
groc (5.975 g, 91 % rdt.). 'H-RMN (CDCls, 250 MHz) & (ppm): 3.82 (q, 6H, J = 7.0
Hz), 3.22 (t, 2H, J = 7.0 Hz), 1.99-1.87 (m, 2H), 1.22 (t, 9H, J = 7.0 Hz), 0.76-0.70 (m,
2H).

-Preparacio del iodur d’ 1-mesitil-3-(3-(trietoxisilil)propil)imidazoli, 82

=\ T\ s,
by CH5Ch anh. NS
g = ®
resflu 1©
a2

212

L a4

Una solucié d’1-mesitilimidazole (0.153 g, 0.821 mmol) i (3-iodopropil)trietoxisila
(0.275 g, 0.828 mmol) en acetonitril anhidre (4.5 mL) s’agita a reflux sota Ar tot un dia.
S’evapora el dissolvent i s’obté un solid de color beige molt higroscopic, 82'° (0.422 g,
99 % rdt.). "H-RMN (CDCls, 250 MHz) & (ppm): 10.13 (s, 1H), 7.65 (s, 1H), 7.16 (s,
1H), 7.02 (s, 2H), 4.75 (t, 2H, J = 6.5 Hz), 3.84 (q, 6H, J = 7.0 Hz), 2.35 (s, 3H), 2.10 (s,
6H + m, 2H), 1.23 (t, 9H, J = 7.0 Hz), 0.70-0.64 (t, 2H).

-Preparacio del material hibrid organico-inorganic M7

[\~ TSilCEL; [T\ o~ SIS 5 40SiC;
h\%h bk
® TECS, CVF anh. TN
[© ) 1©
HaC:, BH4F
a2 M7

Es dissol 82 (0.422 g, 0.814 mmol) i TEOS 98% (6.922 g, 32.56 mmol) en DMF
anhidre (20.3 mL). Es prepara una solucié amb aigua destil-lada i desionitzada (2.054
mL, 114.11 mmol), DMF anhidre (13.5 mL) i una solucié aquosa 1M de NH,F (334 L,
18.56 mmol H,O, 0.334 mmol NH4F). La segona solucié s’addiciona a la primera.

S’agita manualment durant 1 minut per homogeneitzar bé la mescla i es deixa reposar

' Dubois, G.; Tripier, R.; Brandés, S.; Denat, F.; Guilard, R. J. Mater. Chem. 2002, 12, 2255.
76 _ Corma, A.; Gutiérrez-Puebla, E.: Iglesias, M.; Monge, A.; Pérez-Ferreras, S.; Sanchez, F. Adv.
Synth. Catal. 2006, 348, 1899.
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sense agitaci6 a temperatura ambient. Passats dos dies la solucié6 encara no ha
gelificat. S’afegeix novament una solucié aquosa 1M de NH4F (334 pL) i la solucio
gelifica passats cinc minuts. Després de 5 dies d’envelliment a temperatura ambient i
sense agitacié el gel es polvoritza, es filtra i es renta diverses vegades amb aigua,
amb diclorometa i amb etanol. S’asseca al buit (1 mmHg) a 60 °C tota la nit i s’obté un
solid blanc M7 (2.673 g). »°Si-RMN (79.5 MHz, CP-MAS) & (ppm): -65.7 (T°), -90.5
(Qz), -100.5 (Qs), -109.5 (Q“). AE calculat per C;5H2IN,SiO,5-40SiO, (considerant
condensacié completa): 6.41 % C, 0,71 % H, 1.00 % N, 4.52 % |, 40.97 % Si;
trobat: 11.57 % C, 2.35 % H, 3.17 % N, 0.98 % I, 32.10 % Si. BET: superficie
especifica: 427 m?/g; diametre de porus: 51 A (desorcid), 55 A (adsorcid); volum de

porus: 0.62 cm?g (desorcio), 0.52 cm?/g (adsorcio).

5.2.2. Sintesi de nanoparticules de Pd(0) estabilitzades pel material hibrid M7

derivat de la sal d’imidazoli 82
-Sintesi de nanoparticules de pal-ladi Pdy,-M7-A

Estahilitzant =

/7 \ /\/\5"31:_, - ‘1':'5”32 /T \ /\/\SIG'I'S - JUSIGE
r“\?% h M@
|© M7 ©
PolCAC)
1 atr He; THF anh., t.a.
PdygM7-A

En una ampolla de Fischer-Porter proveida d’agitaci6 magnética es posa
I'estabilitzant M7 (140.5 mg, 0.050 mmol) i Pd(OAc), (22.5 mg, 0.100 mmol) i es fan 3
cicles de buit/argé. S’afegeix THF anhidre (30 mL). El sistema es purga dues vegades
amb buit/H; g (1 atm) i es carrega a 1 atm de pressio d’hidrogen. Al cap de 20 minuts,
la suspensi6 s’enfosqueix. La mescla de reaccio es deixa durant una nit a temperatura
ambient. La suspensié negra formada es centrifuga i es decanta el dissolvent. Es
renta el solid de color negre dues vegades amb THF i dues amb éter dietilic.
S’asseca el solid negre al buit (131.5 mg, 69 % rdt. respecte a Pd, 0.526 mmol Pd/g
material) i s’analitza per TEM observant nanoparticules de pal-ladi amb un diametre
de 3.1 + 0.9 nm. AE calculat per Pdy,-M2-A: 8.1 % Pd; trobat: 5.6 % Pd. BET:
superficie especifica: 180 m?g; diametre de porus: 66 A (desorcid), 82 A

(adsorcid); volum de porus: 0.41 cm?®g (desorcid), 0.39 cm?/g (adsorcio).
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-Sintesi de nanoparticules de pal-ladi Pdy,-M7-B

Estahbilitzant =

/T \ /\/\EIG15 ‘1CEIGE /7 \ /\/\EIG15 ‘1CEIG;
h\?h h\%h ©)
® ©
1© M7 |
Poi{Gach,
datn Hz; THF ark ., ta.
Pdy,-M7-B

En una ampolla de Fischer-Porter proveida d’agitaci6 magnética es posa
I'estabilitzant M7 (141.2 mg, 0.050 mmol) i Pd(OAc), (22.5 mg, 0.100 mmol) i es fan 3
cicles de buit/argé. S’afegeix THF anhidre (30 mL). El sistema es purga dues vegades
amb buit/H; ) (1 atm) i al final es carrega a 3 atm de pressi6 d’hidrogen. La reaccio es
deixa durant una nit a temperatura ambient. La suspensié negra formada es centrifuga
i es decanta el dissolvent. Es renta el solid de color negre dues vegades amb THF i
dues amb éter dietilic. S’asseca el solid negre al buit (135.3 mg, 88 % rdt. respecte a
Pd, 0.648 mmol Pd/g material) i s’analitza per TEM observant nanoparticules de
pal-ladi de diametre 3.1 £ 0.7 nm. AE calculat per Pdn,-M7-B: 7.9 % Pd; trobat: 6.9
% Pd. BET: superficie especifica: 441 m?/g; diametre de porus: 60 A (desorcio), 68

A (adsorci6); volum de porus: 0.86 cm?®/g (desorcié), 0.80 cm?g (adsorcio).

-Sintesi de nanoparticules de pal-ladi Pdy,-M7-C

Estabilitzant = [—\ ~_"""SiO45.40SiO,

/T \/\/\S|O15 4OS|02 NVNG)
N~ |

@ M7 . o
d(dba), PhA)J\APh
3 atm Hy; THF anh,, t.a.

o Pdy,-M7-C
dba = ))J\L
Ph Ph

En una ampolla de Fischer-Porter proveida d’agitaci6 magnética es posa
I'estabilitzant M7 (140.8 mg, 0.050 mmol) i Pd(dba), (61.3 mg, 0.101 mmol de Pd) i es

fan 3 cicles de buit/argé. S’afegeix THF anhidre (30 mL). El sistema es purga tres

vegades amb buit/H; ) (1 atm) i al final es carrega a 3 atm de pressié d’hidrogen. Al

cap de dos minuts, la suspensio s’enfosqueix. La mescla de reaccio es deixa durant
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una nit a temperatura ambient. La suspensié negra formada es centrifuga i es decanta
el dissolvent. Es renta el solid de color negre dues vegades amb THF i dues amb éter
dietilic per tal d’eliminar el producte de reduccié de la dibenzilidenacetona. S’asseca el
solid negre al buit (132.4 mg, 94% rdt. respecte a Pd, 0.714 mmol Pd/g material) i
s’analitza per TEM, observant nanoparticules de pal-ladi amb un diametre de 3.7 + 1.1
nm. AE calculat per Pdy,-M7-C: 8.1 % Pd; trobat: 7.6 % Pd. BET: superficie
especifica: 258 m%g; diametre de porus: 60 A (desorcié), 68 A (adsorcid); volum

de porus: 0.49 cm3/g (desorcid), 0.46 cm?3/g (adsorcid).

5.2.3. Assaig de les nanoparticules de pal-ladi Pdny,-M7-A, Pdn,-M7-B i Pdy,-M7-C

com a catalitzadors en la reaccié de Suzuki-Miyaura

-Preparacié de 4-fenilacetofenona, 86, amb les nanoparticules Pdy,-M7-A (0.526
mmol Pd/g) (taula 25, apartat 3.2.3.)

- Q2% Fc o
BTG, GMF S Ho O 3805

as a4 11a°c a6

En un tub tancat de 10 mL es posa 4-bromoacetofenona 98 % (406.2 mg, 2.0
mmol), acid fenilboronic 98 % (373.3 mg, 3.0 mmol), el catalitzador Pd,-M7-A (7.6
mg, 0.526 mmol Pd /g, 0.004 mmol), una barreja de DMF/H,O 95:5 (4 mL) i K,CO;
(559 mg, 4.0 mmol). Es deixa la mescla de reaccié sota agitaci6 magnética a 110 °C,
seguint-ne I'evolucié per cromatografia de gasos. Passades 3 hores la reaccio s’'atura
(conversio 80% per CG). S’hi afegeix AcOEt, es centrifuga i es decanta el liquid. Es
repeteix el procés dues vegades més. El catalitzador que resta insoluble es renta
successivament amb etanol, aigua (x 2), etanol i éter dietilic (x 2), s’asseca al buit (2
mm Hg) i es reutilitza en el segon cicle. S’evapora I'AcOEt i s’afegeix aigua. El
producte organic 86 precipita, es filtra, es renta amb aigua i finalment es dissol
novament en acetat d’etil, s’asseca amb Na,SO, anhidre, s’evapora el dissolvent i
s’obté 4-fenilacetofenona, 57 (317 mg, 79 % rdt.).

-Preparacié de 4-fenilacetofenona, 86, amb les nanoparticules Pdy,-M7-B (0.648
mmol Pd/g) (taula 25, apartat 3.2.3.)

En un tub tancat de 10 mL s’afegeix 4-bromoacetofenona 98 % (406.2 mg, 2.0
mmol), acid fenilboronic 98 % (373.3 mg, 3.0 mmol), el catalitzador Pdn,-M7-B (6.2
mg, 0.648 mmol Pd /g, 0.004 mmol), una barreja de DMF/H,O 95:5 (4 mL) i K,CO4
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(559 mg, 4.0 mmol). Es deixa la mescla de reaccié sota agitacié6 magnética a 110 °C,
seguint-ne I'evolucié per cromatografia de gasos. Passades 3 hores la reaccié s’ha
acabat. S’hi afegeix AcOEt, es centrifuga i es decanta el liquid. Es repeteix el procés
dues vegades més. El catalitzador que resta insoluble es renta successivament amb
etanol, aigua (x 2), etanol i éter dietilic (x 2), s’asseca al buit (2 mm Hg) i es reutilitza
en el segon cicle. S’evapora I'AcOEt i s’afegeix aigua. El producte organic 86 precipita,
es filtra, es renta amb aigua i finalment es dissol novament en acetat d’etil, s’asseca
amb Na,SO, anhidre, s’evapora el dissolvent i s’obté 4-fenilacetofenona (395 mg, 99
% rdt.).

- Preparacié de 4-fenilacetofenona, 86, amb les nanoparticules Pdy,-M7-C (0.714
mmol Pd/g) (taula 25, apartat 3.2.3.)

En un tub tancat de 10 mL s’afegeix 4-bromoacetofenona 98 % (406.1 mg, 2.0
mmol), acid fenilboronic 98 % (373.3 mg, 3.0 mmol), el catalitzador Pdnp,-M7-C (5.6
mg, 0.714 mmol Pd /g, 0.004 mmol), una barreja de DMF/H,O 95:5 (4 mL) i K,CO3
(559 mg, 4.0 mmol). Es deixa la mescla de reaccié sota agitaci6 magnética a 110 °C,
seguint-ne I'evolucid per cromatografia de gasos. Passades 1.5 hores la reaccié ha
acabat. S’hi 'afegeix AcOEt, es centrifuga i es decanta el liquid. Es repeteix el procés
dues vegades més. El catalitzador que resta insoluble es renta successivament amb
etanol, aigua (x 2), etanol i éter dietilic (x 2), s’asseca al buit (2 mm Hg) i es reutilitza
en el segon cicle. S’evapora I'AcOEt i s’afegeix aigua. El producte organic 86 precipita,
es filtra, es renta amb aigua i finalment es dissol novament en acetat d’etil, s’asseca
amb Na,SO, anhidre, s’evapora el dissolvent i s’obté 4-fenilacetofenona (399 mg, 100
% rdt.).
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5.3. Preparacio i assaig de catalitzadors de Pd recuperables per formacio
de materials hibrids organico-inorganics, a partir de complexos

monocarbénics Pd-NHC

5.3.1. Sintesi del material hibrid organico-inorganic M8 derivat del complex Pd-
NHC 96

-Preparaciéo del complex de pal-ladi 96 a partir del iodur d’ 1-mesitil-3-(3-

////EilfGEﬂg

M

(\
/= " /”% YL
NN~ SifCEfy;  Polacach 25 e
© o o
1O cicxa anh., 100 °C
atmr Ar )\\/K

a2 96

(trietoxisilil)propil)imidazoli, 82

En un schlenk de 25 mL proveit d’agitaci6 magnética i d’atmosfera d’Ar es
dissol el iodur d’1-mesitil-3-(3-(trietoxisilil)propil)imidazoli, 82, (281 mg, 0.542 mmol) en
8 mL de dioxa anhidre. A continuacié, aquesta solucié s’afegeix sobre di-acetilacetonat
de pal-ladi (138 mg, 0.453 mmol) disposat en un schlenk de 25 mL proveit d’agitacio
magnética i d’atmosfera d’Ar. La mescla de reaccio es deixa agitant sota Ar a 100° C
durant 20 hores. L’evolucié de la reaccié es controla mitjancant 'H-RMN, observant
que el reactiu limitant, Pd(acac),, no es consumeix completament. A continuacié es
filtra la mescla de reaccid, s’evapora el dissolvent del filtrat al buit i s’obté un residu
solid de color marré. S’hi afegeix éter dietilic anhidre, en el qual el producte 96 es
soluble, mentre que les impureses romanen insolubles. Es filtra, s’evapora el
dissolvent al buit i es renta el residu amb penta anhidre, obtenint un sdlid taronja (253
mg, 8.5 mol 96/mol Pd(acac);) que correspon a la barreja de 96 (241 mg, 74 % rdt.
segons 'H-RMN.) i Pd(acac), (12 mg). "H-RMN (CDCls, 400 MHz) & (ppm): 7.13 (d,
1H, CH imidazole, J = 1.8 Hz), 6.91 (s, 1H, CH mesitil), 6.86 (s, 1H, CH mesitil), 6.81
(d, 1H, CH imidazole, J = 1.8 Hz), 5.13 (s, 1H, CH acac), 4.94-4.87 (m, 1H, -CH,-CH,-
CH,-Si(OEt);), 4.35-4.28 (m, 1H, -CH,-CH,-CH,-Si(OEt)3), 3.78 (q, 6H, -O-CH,-CH3, J
= 7.0 Hz), 2.28 (s, 3H, CH3; mesitil), 2.25 (s, 3H, CH; mesitil), 2.20 (m, 2H, -CH,-CH,-
CH,-Si(OEt);), 2.00 (s, 3H, CH; mesitil), 1.81 (s, 3H, CH; acac), 1.76 (s, 3H, CH;
acac), 1.17 (t, 9H, -O-CH,-CHj, J = 7.0 Hz), 0.71-0.66 (m, 2H, -CH»-CH,-CH,-Si(OEt)3).
*C-RMN (CDCl;, 100.6 MHz) & (ppm): 186.1 (C=0), 183.5 (C=0), 150.1 (Pd-Ccarbe),
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138.9 (C aromatic), 136.0 (C aromatic), 135.7 (C aromatic), 134.7 (C aromatic), 129.5
(CH aromatic), 128.7 (CH aromatic), 124.0 (CH imidazole), 121.9 (CH imidazole), 99.0
(CH acac), 58.4 (-O-CH,-CHj), 54.3 (-CH,-CH,-CH,-Si(OEt);), 27.2 (CH3 acac), 26.0
(CHs acac), 24.2 (-CH2-CH,-CH,-Si(OEt);), 21.0 (CH3 mesitil), 20.3 (CH3 mesitil) 18.2 (-
O-CH,-CH3), 17.8 (CH; mesitil), 7.4 (-CH,-CH,-CH,-Si(OEt);). EM (ESI) d’alta
resolucié: [M + Na]’ calculada per CusH41IN,OsPdSi + Na: 745.0767; Trobat:
745.0739.

-Preparacié del material hibrid organico-inorganic M8 derivat del complex de
pal-ladi 96.

////SilfGEtjg ////Eicm - A0SIC,
= (\

\/N M ~/ A |

ag Tl ! TECS, CMF anh. Mes %pc/

/F‘c\ G/ AN
/G\/GK e )\\j\

a6 Ma

Es dissol 96 (204 mg, 0.283 mmol) i TEOS 98% (2.408 g, 11.33 mmol) en DMF
anhidre (7 mL). Es prepara una solucié amb aigua destil-lada i desionitzada (715 pL,
39.72 mmol), DMF anhidre (4.6 mL) i una solucié aquosa 1M de NH4F (116 pL, 6.44
mmol H,O, 0.116 mmol NH4F). La segona soluci6é s’addiciona sobre la primera. S’agita
per homogeneitzar bé la mescla i es deixa reposar sense agitacié a temperatura
ambient. La solucié taronja gelifica durant la nit. Després de 5 dies d’envelliment a
temperatura ambient i sense agitacié el gel es polvoritza, es filtra i es renta dues
vegades amb aigua, tres amb etanol i tres amb diclorometa (eliminant aixi el Pd(acac),
residual que contenia el complex 96 de partida). S’asseca al buit a 60° C tota la nit i
s’'obté el solid marré vermellés M8 (0.972 g, 0.235 mmol Pd/ g material). 2Si-RMN
(79.5 MHz, CP-MAS) & (ppm): -63.8 (T°), -91.0 (Q%, -100.3 (Q%), -109.5 (Q*). AE
calculat per CyH2IN,0,SiO,s;Pd-40SiO, (considerant condensacié completa):
7.97 %C, 0.93 %N, 38.19 %Si; trobat: 9.43 %C, 2.00 %N, 32.3 %Si. % Pd calculat:
3.53; trobat: 2.50 (ICP) BET: superficie especifica: 246 m?/g; diametre de porus:
30 A (desorcio), 32 A (adsorcid); volum de porus: 0.21 cm?¥g (desorcid), 0.15 cm3/g

(adsorcid).

228



Capitol 3. 5. Descripcié Experimental

5.3.2. Sintesi del material hibrid organico-inorganic M9 derivat del complex Pd-
NHC 97

-Preparacio del clorur d’1-mesitil-3-(3-(trietoxisilil)propil)imidazoli, 95

=\ [\
[ .
ot v O Si{CEy e [ I M Al SIlCE,
atnr Ar; & ciag o
85 % cl
a5

En un schlenk de 10 mL proveit d’agitacié magnética i d’atmosfera d’Ar es posa

a3

1-mesitilimidazole (601 mg, 3.23 mmol) i (3-cloropropil)trietoxisila 95% (0.9 mL, 1.0
g/mL (25°C), 3.55 mmol) S’agita la mescla de reaccié a 90°C sota atmosfera d’Ar
durant 5 dies. A continuacio, s’evaporen els components volatils al buit i es renta el
residu obtingut amb penta anhidre fins que els filtrats no presentin color, obtenint 1.166
g (85% rdt) d’un solid marré clar, 95."”” "TH-RMN (CDCl;, 360 MHz) & (ppm): 10.54 (s,
1H), 7.75 (s, 1H), 7.20 (s, 1H) 6.91 (s, 2H) 4.64 (t, J = 6.5 Hz, 2H), 3.74 (q, J = 7.0 Hz,
6H), 2.26 (s, 3H), 1.99 (s, 6H + m, 2H), 1.14 (t, J = 7.0 Hz, 9H), 0.55-0.60 (t, 2H). "*C-
RMN (CDCl;, 90.0 MHz) & (ppm): 141.1, 138.6, 134.1, 130.8, 129.8, 123.2, 122.8,
58.6, 52.0, 24.6, 21.1, 18.3, 17.6, 6.9. P.f (°C): 134-135 (lit.: 135""").

-Preparaciéo del complex de pal-ladi 97 derivat del clorur d’1-mesitil-3-(3-

(\

(trietoxisilil)propil)imidazoli, 95

3
)
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En un schlenk de 25 mL proveit d’agitaci6 magnética i d’atmosfera d’Ar es
posa el clorur d’1-mesitil-3-(3-(trietoxisilil)propil)imidazoli (533 mg, 1.25 mmol) i dioxa
anhidre (18 mL). A continuacio, s’afegeix aquesta suspensio sobre di-acetilacetonat

de pal-ladi (318 mg, 1.04 mmol) disposat en un schlenk de 25 mL proveit d’'agitaci6

7 - MERCK PATENT GMBH. “Imidazolium salts that can be immobilized”. Koehler, K.; Weigl, K.
Deutschland, WO 2005/016940. 2005-02-24.
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magneética i atmosfera d’Ar. La mescla de reaccio es deixa agitant sota Ar a 100° C
durant 20 hores. L'evolucid de la reaccié es controla mitjangant 'H-RMN. A
continuacio, s’evapora el dioxa al buit i s’obté un residu solid de color marré. S’hi
afegeix eter dietilic anhidre, en el qual el producte 97 es soluble, mentre que les
impureses romanen insolubles. Es filtra, s’evapora el dissolvent al buit i es renta el
residu amb penta anhidre, obtenint 97 com un solid groc (547 mg, 83 % rdt.). "H-RMN
(CDCIs, 500 MHz) & (ppm): 7.13 (d, 1H, CH imidazole, J = 1.5 Hz), 7.01 (s, 1H, CH
mesitil), 6.89 (s, 1H, CH mesitil), 6.84 (d, 1H, CH imidazole, J = 1.5 Hz), 5.17 (s, 1H,
CH acac), 5.07-5.01 (m, 1H, -CH,-CH,-CH,-Si(OEt);), 4.45-4.39 (m, 1H, -CH,-CH-
CH,-Si(OEt);), 3.82 (q, 6H, -O-CH,-CH3, J = 7.0 Hz), 2.34 (s, 3H, CH3 mesitil), 2.24 (s,
3H, CH3 mesitil), 2.15 (m, 2H, -CH,-CH,-CH,-Si(OEt);), 2.01 (s, 3H, CH3 mesitil), 1.91
(s, 3H, CH3 acac), 1.75 (s, 3H, CH; acac), 1.22 (t, 9H, -O-CH,-CHj;, J = 7.0 Hz), 0.80-
0.72 (m, 2H, -CHy-CH,-CH,-Si(OEt)s). *C-RMN (CDCl;, 100.6 MHz) & (ppm): 187.4
(C=0), 183.5 (C=0), 151.9 (Pd-Ccarbe), 139.2 (C aromatic), 136.7 (C aromatic), 135.9
(C aromatic), 135.0 (C aromatic), 129.7 (CH aromatic), 128.6 (CH aromatic), 123.4
(CH imidazole), 121.9 (CH imidazole), 99.8 (CH acac), 58.6 (-O-CH,-CHj3), 53.5 (-CH,-
CH,-CH2-Si(OEt);), 27.3 (CH3 acac), 25.7 (CH; acac), 24.9 (-CH,-CH,-CH2-Si(OEt)s;),
21.3 (CHz mesitil), 18.8 (CH3 mesitil) 18.4 (-O-CH,-CHj3), 17.9 (CH3 mesitil), 7.5 (-CH,-
CHx-CH,-Si(OEt)s). IR (ATR) v (cm™): 2971, 2920, 2885, 1579, 1514, 1387, 12686,
1101, 1075, 938, 779, 701. IR (polietilenglicol) v (cm™): 662, 623, 587, 450, 339,
301, 215. P.f (°C): 132-134. EM (ESI) d’alta resolucio: [M + Na]" calculada per
C26H41CIN,OsPdSi + Na: 655.1403; Trobat: 655.1396.

-Preparacié del material hibrid organico-inorganic M9 derivat del complex de

pal-ladi 97
////SifGEﬂla ////SiGLS B (i
O O
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Una solucié de NH4F 1M (260 pL, 14.4 mmol H,O, 0.260 mmol NH4F) i aigua
destil-lada i desionitzada (1.487 mL, 82.5 mmol) en DMF anhidre (9.8 mL) s’afegeix
sobre una solucié de 97 (378 mg, 0.598 mmol) i TEOS 98 % (5.059 g, 23.8 mmol) en

DMF anhidre (14.7 mL). S’agita manualment per homogeneitzar bé la mescla durant
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un minut i es deixa reposar sense agitacio a temperatura ambient. La solucid, de color
groc, gelifica passada 1 hora. Després de 3 dies d’envelliment a temperatura ambient i
sense agitacio el gel es polvoritza, es filtra i es renta amb aigua, etanol i diclorometa.
S’asseca al buit (1 mm Hg) a 60° C tota la nit i s’obté el solid groc pal-lid M9 (1.808 g,
0.260 mmol Pd / g material). >*Si-RMN (79.5 MHz, CP-MAS) & (ppm): -67.6 (T°), -92.8
(@), -102.0 (Q@%, -110.9 (Q%). AE calculat per CyH,:CIN,0,SiO;sPd-40SiO,
(considerant condensacié completa): 8.22% C, 0.89 % H, 0.96% N, 1.21% CI,
39.4% Si; trobat: 11.44% C, 2.26% H, 1.88% N, 1.09% CI, 33.9% Si. % Pd
calculat: 3.64; trobat: 2.77 (ICP) BET: superficie especifica: 810 m?/g; diametre de
porus: 42 A (desorcid), 48 A (adsorci6); volum de porus: 0.93 cm?g (desorcid), 0.71

cm?3/g (adsorcid).

5.3.3. Sintesi del material hibrid organico-inorganic M10 derivat del complex Pd-
NHC 98

-Preparacié del complex de pal-ladi 98 derivat del clorur d’1-mesitil-3-(3-
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En un schlenk de 25 mL proveit d’agitaci6 magnética i d’'atmosfera d’Ar es
posa PdCl, (266.3 mg, 1.5 mmol), clorur d’1-mesitil-3-(3-(trietoxisilil)propil)imidazoli,
95, (713 mg, 1.7 mmol) i K,CO399% (1.038 g, 7.4 mmol). A continuacid, s’hi afegeix 3-
cloropiridina destil-lada (6.0 mL, 1.209 g/mL, 0.064 mol) i s’escalfa la mescla a 80 °C
durant tota la nit sota atmosfera d’Argé. L’evolucié de la reaccié es controla mitjangant
'H-RMN. A continuacid, la mescla de reaccié es dilueix amb CH,Cl, anhidre (6 mL) i
es passa a través d’una petita columna de gel de silice i celite, eluint amb CH,CI,
anhidre (3 x 4.5 mL). S’evapora el dissolvent al buit i la 3-cloropiridina es destil-la al
buit (1 mm Hg) a 40 °C. Es renta el residu amb penta anhidre i s’obté un solid marro
clar que s’identifica com 98 (0.734 g, 72 % rdt). "H-RMN (CDCls, 500 MHz) & (ppm):
8.85 (d, 1H, CH piridina, J = 2.5 Hz), 8.75 (dd, 1H, CH piridina, J = 5.5 Hz i J = 1.0 Hz),
7.68-7.66 (m, 1H, CH piridina), 7.21-7.15 (m, 1H, CH piridina), 7.00-6.90 (m, 2CH
mesitil + 2CH imidazole), 4.74 (t, 2H, -_CH,-CH»-CH,-Si(OEt);, J = 7.5 Hz), 3.86 (q,
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6H, -O-CH,-CHs;, J = 7.0 Hz), 2.35 (s, 3H, CH; mesitil), 2.25 (s, 6H, 2CH; mesitil),
1.25-1.22 (m, 2H, -CH,-CH,-CH,-Si(OEt)s), 1.25 (t, 9H, -O-CH,-CHj;, J = 7.0 Hz), 0.83-
0.81 (m, 2H, -CH2-CH2-CH,-Si(OEt);). A l'espectre s’observen també els senyals
corresponents a la 3-cloropiridina lliure i al complex de pal-ladi derivat de la
descomplexacié de la 3-cloropiridina. *C-RMN (CDCl;, 100.6 MHz) & (ppm): 150.5,
149.5, 149.1, 147.7, 139.3, 137.9, 136.6, 136.5, 135.9, 135.1, 135.0, 132.4, 132.3,
129.35, 129.27, 129.2, 128.3, 124.6, 124.5, 124.1, 122.2, 121.8, 58.7 (-O-CH,-CH3),
53.6 (-CH,-CH,-CH,-Si(OEt)s), 24.2 (-CH,-CH,-CH,-Si(OEt);), 21.2 (CH; mesitil), 19.0
(2 CH; mesitil), 18.5 (-O-CHx-CHs,), 7.6 (-CHy-CH2-CH,-Si(OEt)s). IR (ATR) v (cm™):
3092, 2971, 2918, 1463, 1419, 1220, 1073, 825, 691. IR (polietilenglicol) v (cm™):
647, 614, 585, 420, 379, 348, 323, 289. EM-ESI (m/z): 644.2 [M - CI]* (100), 642.2
(32). AE: calculat per CxH3sCIsN;0;PdSi: 45.82% C, 5.62% H, 6.17% N; 15.61% Cl;
experimental: 45.52% C, 5.06% H, 6.91% N, 16.03% CI.

-Preparacié del material hibrid organico-inorganic M10 derivat del complex de
pal-ladi 98

////SifGEﬁa ///ﬁSiCHE ARSI
= =

N

N%“ o TEGS, CMFanh. | N=<{ " ¢
Ve e Ho:, NH4F AFes cl
C|/ SN Cl e 4 ] h, N
[ P _
o M10

Una solucié de NH4F 1M (445 L, 24.7 mmol H,O, 0.445 mmol NH,F) i aigua
destil-lada i desionitzada (2.735 mL, 151.9 mmol) en DMF anhidre (17.7 mL) s’afegeix
sobre una solucié de 98 (738 mg, 0.001 mol) i TEOS 98 % (9.203 g, 0.043 mmol) en
DMF anhidre (26.6 mL). S’agita manualment per homogeneitzar bé la mescla durant
un minut i es deixa reposar sense agitacio a temperatura ambient. La solucid, de color
groc, gelifica passades 3 hores. Després de 3 dies d’envelliment a temperatura
ambient i sense agitacié el gel es polvoritza, es filtra i es renta amb aigua, etanol i
diclorometa. S’asseca al buit (1 mm Hg) a 60° C tota la nit i s’obté el sdlid groc pal-lid
M10 (3.646 g, 0.233 mmol Pd / g material). *Si-RMN (79.5 MHz, CP-MAS) & (ppm): -
67.0 (T°, -920 (Q@%), -101.8 (Q@°%, -1115 (Q%). AE calculat per
C20H23CIsN3;03;PdSi0,4 5-40Si0, (considerant condensacié completa): 7.95% C, 0.76
% H, 1.39% N, 38.11% Si; trobat: 11.65% C, 2.29% H, 1.97% N, 30.61% Si. % Pd
calculat: 3.52; trobat: 2.48 (ICP) BET: superficie especifica: 730 m?g; diametre de
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porus: 65 A (desorcid), 75 A (adsorcid); volum de porus: 1.23 cm?®g (desorcid), 1.09

cm?®/g (adsorcio).

5.3.4. Assaig dels materials hibrids M8, M9 i M10, basats en complexos

monocarbénics Pd-NHC, en reaccions catalitzades per Pd
5.3.4.1. En reaccions de Suzuki-Miyaura

-Preparacio de 4-fenilacetofenona, 86, a partir de 4-bromoacetofenona, amb M8,
M9 i M10 com a catalitzadors (taula 33, apartat 3.3.2.1.)

- 0.2 % Pc [
Kot OVF / HoC 955

Assaig de M8 (0.235 mmol Pd/g)

En un tub tancat de 10 mL proveit d’agitacié6 magnética es posa el catalitzador
M8 (8.5 mg, 0.235 mmol Pd/g, 0.002 mmol), 4-bromoacetofenona 98% (203 mg, 1.0
mmol), acid fenilboronic 98 % (187 mg, 1.5 mmol), una barreja de DMF/H,O 95:5 (2
mL) i K.CO;3 (279 mg, 2.0 mmol). S’agita la mescla a 110 °C, seguint-ne I'evolucioé per
cromatografia de gasos. Passats 30 minuts la reaccid ha acabat. S’afegeix AcOEt, es
centrifuga i es decanta el liquid. Es repeteix el procés dues vegades més. El
catalitzador que resta insoluble es renta successivament amb etanol, aigua (x 2),
etanol i éter dietilic (x 2), s’asseca al buit (2 mm Hg) i es redutilitza en el segon cicle.
S’evapora I'AcOEt i s'afegeix aigua. El producte organic 86 precipita, es filtra, es renta
amb aigua i finalment es dissol novament en acetat d’etil, s’asseca amb Na,SO,

anhidre, s’evapora el dissolvent i s’'obté 4-fenilacetofenona (195 mg, 100 % rdt.).

El producte del tercer cicle (167 mg, 87 % rdt.) conté 4.9 ppm de Pd, que corresponen

a un 0.4% de leaching.
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Assaig de M9 (0.260 mmol Pd/g)

En un tub tancat de 10 mL proveit d’agitacié magnética es posa el catalitzador
M9 (7.7 mg, 0.260 mmol Pd/g, 0.002 mmol), 4-bromoacetofenona 98% (203 mg, 1.0
mmol), acid fenilboronic 98 % (187 mg, 1.5 mmol), una barreja de DMF/H,0O 95:5 (2
mL) i K.CO3 (279 mg, 2.0 mmol). S’agita la mescla a 110 °C, seguint-ne I'evolucié per
cromatografia de gasos. Passats 30 minuts la reaccio ha acabat. S’afegeix AcOEt, es
centrifuga i es decanta el liquid. Es repeteix el procés dues vegades més. El
catalitzador que resta insoluble es renta successivament amb etanol, aigua (x 2),
etanol i éter dietilic (x 2), s’asseca al buit (2 mm Hg) i es reutilitza en el segon cicle.
S’evapora I'AcOEt i s’afegeix aigua. El producte organic 86 precipita, es filtra, es renta
amb aigua i finalment es dissol novament en acetat d’etil, s'asseca amb Na,SO,

anhidre, s’evapora el dissolvent i s’'obté 4-fenilacetofenona (195 mg, 100 % rdt.).

El producte del tercer cicle (164 mg, 98% rdt.) conté 7.3 ppm de Pd, que corresponen
aun 0.6% de leaching.

Assaig de M10 (0.233 mmol Pd/g)

En un tub tancat de 10 mL proveit d’agitacié magnética es posa el catalitzador
M10 (17.1 mg, 0.233 mmol Pd/g, 0.004 mmol), 4-bromoacetofenona 98% (406.2 mg,
2.0 mmol), acid fenilbordnic 98 % (373.3 mg, 3.0 mmol), una barreja de DMF/H,0 95:5
(4 mL) i K,CO3 (558.4 mg, 4.0 mmol). S’agita la mescla a 110 °C, seguint-ne I'evoluci6
per cromatografia de gasos. Passats 30 minuts la reaccié ha acabat. S’afegeix AcOEt,
es centrifuga i es decanta el liquid. Es repeteix el procés dues vegades més. El
catalitzador que resta insoluble es renta successivament amb etanol, aigua (x 2),
etanol i éter dietilic (x 2). S’asseca al buit (2 mm Hg) i es reutilitza en el segon cicle.
S’evapora I'AcOEt i s’afegeix aigua. El producte organic 86 precipita, es filtra, es renta
amb aigua i finalment es dissol novament en acetat d’etil, s'asseca amb Na,SO,

anhidre, s’evapora el dissolvent i s’'obté 4-fenilacetofenona (384 mg, 96 % rdt.).

El producte del tercer cicle (160 mg, 77% rdt.) conté 31.4 ppm de Pd, que corresponen

aun 1.2% de leaching.
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-Preparacié de 4-metoxibifenil, 88, amb M8, M9 i M10 com a catalitzadors
(condicions A’, taula 37, apartat 3.3.2.1.)

0.2 % Pc
@EKCsz + Er—@cwe cn.fe
KoCGs, GMF / HyG 955

A6 a7 100 °C cesgasat a8

Assaig de M8 (0.235 mmol Pd/g)

En un tub tancat de multireactor de 60 mL sota atmosfera inert es posa el
catalitzador M8 (17.0 mg, 0.235 mmol Pd/g, 0.004 mmol), 4-bromoanisole (255 L,
1.494 g/mL, 2.0 mmol), acid fenilboronic 98 % (373.3 mg, 3.0 mmol), una barreja de
DMF/H,0 95:5 (4 mL) i K;CO;3 (563 mg, 4.0 mmol). S’escalfa la mescla a 100°C sota
agitacié orbitalaria i es segueix I'evolucio per cromatografia de gasos. Passades 21.5
hores s’atura la reaccié. S’afegeix AcOEt (10 mL), es centrifuga i es decanta el liquid.
Es repeteix el procés dues vegades més. El catalitzador que resta insoluble es renta
successivament amb etanol, aigua (x 2), etanol i éter dietilic (x 2), s’asseca al buit (2
mm Hg) i es reutilitza en el segon cicle. S’evapora 'AcOEt i s’afegeix aigua. El
producte organic 88 precipita, es filtra, es renta amb aigua i finalment es dissol
novament en acetat d’etil, s’asseca amb Na,SO, anhidre, s’evapora el dissolvent i
s’obté 4-metoxibifenil (276 mg, 74 % rdt.).

Assaig de M9 (0.260 mmol Pd/g)

En un tub tancat de multireactor de 60 mL sota atmosfera inert es posa el
catalitzador M9 (15.4 mg, 0.260 mmol Pd/g, 0.004 mmol), 4-bromoanisole (255 L,
1.494 g/mL, 2.0 mmol), acid fenilboronic 98 % (373.3 mg, 3.0 mmol), una barreja de
DMF/H,0 95:5 (4 mL) i K,CO3 (563 mg, 4.0 mmol). S’escalfa la mescla a 100°C sota
agitacié orbitalaria i es segueix I'evolucié per cromatografia de gasos. Passades 21.5
hores s’atura la reaccié. S’afegeix AcOEt (10 mL), es centrifuga i es decanta el liquid.
Es repeteix el procés dues vegades més. El catalitzador que resta insoluble es renta
successivament amb etanol, aigua (x 2), etanol i éter dietilic (x 2), s’asseca al buit (2
mm Hg) i es reutilitza en el segon cicle. S’evapora 'AcOEt i s’afegeix aigua. El
producte organic 88 precipita, es filtra, es renta amb aigua i finalment es dissol
novament en acetat d’etil, s’asseca amb Na,SO, anhidre, s’evapora el dissolvent i
s’obté 4-metoxibifenil (304 mg, 82 % rdt.).
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Assaig de M10 (0.233 mmol Pd/g)

En un tub tancat de multireactor de 60 mL sota atmosfera inert es posa el
catalitzador M10 (17.2 mg, 0.233 mmol Pd/g, 0.004 mmol), 4-bromoanisole (255 L,
1.494 g/mL, 2.0 mmol), acid fenilboronic 98 % (373.3 mg, 3.0 mmol), una barreja de
DMF/H,0 95:5 (4 mL) i K,COj3; (563 mg, 4.0 mmol). S’escalfa la mescla a 100°C sota
agitacié orbitalaria i es segueix I'evolucié per cromatografia de gasos. Passades 21.5
hores s’atura la reaccié. S’afegeix AcOEt (10 mL), es centrifuga i es decanta el liquid.
Es repeteix el procés dues vegades més. El catalitzador que resta insoluble es renta
successivament amb etanol, aigua (x 2), etanol i éter dietilic (x 2), s’asseca al buit (2
mm Hg) i es reutilitza en el segon cicle. S’evapora 'AcOEt i s’afegeix aigua. El
producte organic 88 precipita, es filtra, es renta amb aigua i finalment es dissol
novament en acetat d’etil, s’asseca amb Na,SO, anhidre, s’evapora el dissolvent i
s’obté 4-metoxibifenil (333 mg, 90 % rdt.).

-Preparacié de 4-metoxibifenil, 88, amb M8, M9 i M10 com a catalitzadors
(condicions B, taula 39, apartat 3.3.2.1.)

1.2 % Po
@—EEGH‘& + Er—@ch’e cn."e
-BuGk, i-PrGH

as a7 90 “C casgasat a4

Assaig de M8 (0.235 mmol Pd/g)

En un tub tancat de 10 mL proveit d’agitacié magnética i sota atmosfera inert
es posa el catalitzador M8 (17.0 mg, 0.235 mmol Pd/g, 0.004 mmol), 4-bromoanisole
(255 pL, 1.494 g/mL, 2.0 mmol), acid fenilboronic 98 % (301 mg, 2.4 mmol),
isopropanol (2 mL) i t-BuOK (300 mg, 2.6 mmol). S’agita la mescla a 90°C i es segueix
I'evolucié per cromatografia de gasos. Passades 2 hores s’atura la reaccié. S’afegeix
AcOEt, es centrifuga i es decanta el liquid. Es repeteix el procés dues vegades més.
El catalitzador que resta insoluble es renta successivament amb etanol, aigua (x 2),
etanol i éter dietilic (x 2), s’asseca al buit (2 mm Hg) i es redutilitza en el segon cicle.
S’evapora I’AcOEt i s’afegeix aigua. El producte organic 88 precipita, es filtra, es renta
amb aigua i finalment es dissol novament en acetat d’etil, s’asseca amb Na,SO,

anhidre, s’evapora el dissolvent i s’obté 4-metoxibifenil (257 mg, 69 % rdt.).

El producte del tercer cicle (216.5 mg, 70% rdt.) cont¢é 9.0 ppm de Pd, que

corresponen a un 0.5% de leaching.
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Assaig de M9 (0.260 mmol Pd/g)

En un tub tancat de 10 mL proveit d’agitacié magnética i sota atmosfera inert
es posa el catalitzador M9 (15.4 mg, 0.260 mmol Pd/g, 0.004 mmol), 4-bromoanisole
(255 L, 1.494 g/mL, 2.0 mmol), acid fenilboronic 98 % (301 mg, 2.4 mmol),
isopropanol (2 mL) i t-BuOK (300 mg, 2.6 mmol). S’agita la mescla a 90°C i es segueix
I'evolucidé per cromatografia de gasos. Passades 2 hores s’atura la reaccié. S’afegeix
AcOEt, es centrifuga i es decanta el liquid. Es repeteix el procés dues vegades més.
El catalitzador que resta insoluble es renta successivament amb etanol, aigua (x 2),
etanol i éter dietilic (x 2), s’asseca al buit (2 mm Hg) i es reutilitza en el segon cicle.
S’evapora I'AcOEt i s’afegeix aigua. El producte organic 88 precipita, es filtra, es renta
amb aigua i finalment es dissol novament en acetat d’etil, s'asseca amb Na,SO,

anhidre, s’evapora el dissolvent i s’'obté 4-metoxibifenil (275 mg, 74 % rdt.).

El producte del tercer cicle (270 mg, 68% rdt per "H-RMN) conté 15.1 ppm de Pd, que

corresponen a un 1.0% de leaching.

Assaig de M10 (0.233 mmol Pd/g)

En un tub tancat de 10 mL proveit d’agitacié magnética i sota atmosfera inert
es posa el catalitzador M10 (17.2 mg, 0.233 mmol Pd/g, 0.004 mmol), 4-bromoanisole
(255 pL, 1.494 g/mL, 2.0 mmol), acid fenilboronic 98 % (301 mg, 2.4 mmol),
isopropanol (2 mL) i t-BuOK (300 mg, 2.6 mmol). S’agita la mescla a 90°C i es segueix
I'evolucié per cromatografia de gasos. Passades 2 hores s’atura la reaccié. S’afegeix
AcOEt, es centrifuga i es decanta el liquid. Es repeteix el procés dues vegades més.
El catalitzador que resta insoluble es renta successivament amb etanol, aigua (x 2),
etanol i éter dietilic (x 2), s’asseca al buit (2 mm Hg) i es reutilitza en el segon cicle.
S’evapora I'AcOEt i s’afegeix aigua. El producte organic 88 precipita, es filtra, es renta
amb aigua i finalment es dissol novament en acetat d’etil, s'asseca amb Na,SO,

anhidre, s’evapora el dissolvent i s’'obté 4-metoxibifenil (278 mg, 75 % rdt.).

El producte del tercer cicle (181 mg, 72% rdt.) conté 7.5 ppm de Pd, que corresponen

aun 0.3% de leaching.
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-Preparacio de 4-fenilacetofenona, 86, a partir de 4-cloroacetofenona, amb M9 i
M10 com a catalitzadors (taula 43, apartat 3.3.2.1.)

Assaig de M9 (0.260 mmol Pd/g)

o 0.2 % Pd o
K,CO3, THF / H,0 80:20

85 99 110 OC, desgasat 86

En un tub tancat de multireactor de 45 mL proveit d’agitacié magnética es posa
el catalitzador M9 (15.4 mg, 0.260 mmol Pd/g, 0.004 mmol), 4-cloroacetofenona (265
ML, 1.192 g/mL, 2.0 mmol), acid fenilbordnic 98 % (373.3 mg, 3.0 mmol), una barreja
de THF/H,0 80:20 (2 mL) i K,CO3; (558 mg, 4.0 mmol). S’agita la mescla a 110°C i es
segueix I'evolucioé per cromatografia de gasos. Passades 24 hores s’atura la reaccio.
S’afegeix AcOEt (10 mL), es centrifuga i es decanta el liquid. Es repeteix el procés
dues vegades més. El catalitzador que resta insoluble es renta successivament amb
etanol, aigua (x 2), etanol i éter dietilic (x 2), s’asseca al buit (2 mm Hg) i es reutilitza
en el segon cicle. S’evapora I'AcOEt i s’afegeix aigua. El producte organic 86 precipita,
es filtra, es renta amb aigua i finalment es dissol novament en acetat d’etil, s’asseca
amb Na,SO, anhidre, s’evapora el dissolvent i s’'obté 4-fenilacetofenona (359 mg, 92

% rdt.). El producte conté 33.4 ppm de Pd, que corresponen a un 2.8 % de leaching.

[ 1.2 % Pc [
{-BuCk, EtCH

a5 99 190 °C, cesgasat a6

En un tub tancat de multireactor de 45 mL proveit d’agitacié magnética es posa
el catalitzador M9 (15.4 mg, 0.260 mmol Pd/g, 0.004 mmol), 4-cloroacetofenona (265
pL, 1.192 g/mL, 2.0 mmol), acid fenilboronic 98 % (373.3 mg, 3.0 mmol), EtOH (4 mL) i
t-BuOK (298 mg, 2.7 mmol). S’agita la mescla a 110°C i es segueix I'evolucio per
cromatografia de gasos. Passades 24 hores s’atura la reaccio. S’afegeix AcOEt (10
mL), es centrifuga i es decanta el liquid. Es repeteix el procés dues vegades més. El
catalitzador que resta insoluble es renta successivament amb etanol, aigua (x 2),
etanol i eter dietilic (x 2), s’asseca al buit (2 mm Hg) i es reutilitza en el segon cicle.
S’evapora I'AcOEt i s’afegeix aigua. El producte organic 86 precipita, es filtra, es renta
amb aigua i finalment es dissol novament en acetat d’etil, s’asseca amb Na,SO,
anhidre, s’evapora el dissolvent i s’obté 4-fenilacetofenona (303 mg, 77 % rdt.). El

producte conté 5.6 ppm de Pd, que corresponen a un 0.4 % de leaching.
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Assaig de M10 (0.233 mmol Pd/g)

[ G2 5% Fo C
-BuCK, EtCH

as 99 110 °C, cascasat a5

En un tub tancat de multireactor de 45 mL proveit d’agitacié magnética es posa
el catalitzador M10 (17.2 mg, 0.233 mmol Pd/g, 0.004 mmol), 4-cloroacetofenona (265
ML, 1.192 g/mL, 2.0 mmol), acid fenilboronic 98 % (373.3 mg, 3.0 mmol), EtOH (4 mL)
i t-BuOK (298 mg, 2.7 mmol). S’agita la mescla a 110°C i es segueix I'evolucié per
cromatografia de gasos. Passades 24 hores s’atura la reacci6. S’afegeix AcOEt (10
mL), es centrifuga i es decanta el liquid. Es repeteix el procés dues vegades més. El
catalitzador que resta insoluble es renta successivament amb etanol, aigua (x 2),
etanol i éter dietilic (x 2), s’asseca al buit (2 mm Hg) i es reutilitza en el segon cicle.
S’evapora I'AcOEt i s’afegeix aigua. El producte organic 86 precipita, es filtra, es renta
amb aigua i finalment es dissol novament en acetat d’etil, s'asseca amb Na,SO,

anhidre, s’evapora el dissolvent i s’'obté 4-fenilacetofenona (310 mg, 79 % rdt.).

5.3.4.2. En reaccions de Mizoroki-Heck

-Preparacié de 4-acetil-trans-cinamat d’n-butil, 90, amb M8, M9 i M10 com a
catalitzadors (taula 46, apartat 3.3.2.2.).

o
o o o
0.2 %Pe //
Br -+ Ay
>_® vkcau ) <:>
MBus; CMF
a5 a9 150 °C a0

Assaig de M8 (0.235 mmol Pd/g)

En un tub tancat de 10 mL proveit d’agitacié magnética es posa el catalitzador
M8 (17.0 mg, 0.235 mmol Pd/g, 0.004 mmol), 4-bromoacetofenona 98% (406.2 mg,
2.0 mmol), acrilat d’ n-butil 99% (436 pL, 0.890 g/mL, 3.0 mmol) i DMF (4 mL) i s’agita
a 150 °C. S’hi afegeix tributilamina (716 L, 0.776 g /mL, 3.0 mmol) i passades 48
hores la reaccio s’atura (control per CG). S’afegeix DMF, es centrifuga i es decanta el
liquid. Es repeteix el procés una altra vegada. El catalitzador que resta insoluble es
renta successivament amb aigua, etanol i éter dietilic, s’asseca al buit i es reutilitza en
el segon cicle. S’evapora la DMF i s’afegeix aigua. El producte s’extreu amb acetat

d’etil. La fase organica es renta amb aigua, s’asseca amb Na,SO, anhidre, s’evapora
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el dissolvent i s’obté una barreja de 4-bromoacetofenona, 55, i 4-acetil-trans-cinamat
d’ n-butil, 90'"® (345 mg 61, 1.94 mol 61/mol 55, 70 % rdt segons la 'H-RMN). '"H-RMN
(CDCl3, 400 MHz) & (ppm): 7.93 (d, 2H, J = 8.4 Hz), 7.66 (d, 1H, J = 16.0 Hz), 7.57
(d, 2H, J = 8.4 Hz), 6.50 (d, 1H, J = 16.0 Hz), 4.19 (t, 2H, J = 6.8 Hz), 2.58 (s, 3H),
1.70-1.63 (m, 2H), 1.46-1.36 (m, 2H), 0.94 (t, 3H, J = 7.4 Hz). *C-RMN (CDCl;, 100.6
MHz) & (ppm): 197.3, 166.6, 143.0, 138.9, 138.0, 128.9, 128.2, 120.9, 64.7, 30.8,
26.7, 19.2, 13.8. IR (ATR) v (cm™): 2959, 2873, 1714, 1685, 1638, 1265, 1174, 828,
632.

El producte del tercer cicle (167 mg, 96% rdt.) conté 20.3 ppm de Pd, que corresponen

a un 0.8% de leaching.

Assaig de M9 (0.260 mmol Pd /g)

En un tub tancat de 10 mL proveit d’agitacié magnética es posa el catalitzador
M9 (15.6 mg, 0.260 mmol Pd/g, 0.004 mmol), 4-bromoacetofenona 98% (406.2 mg,
2.0 mmol), acrilat d’ n-butil 99% (436 pL, 0.890 g/mL, 3.0 mmol) i DMF (4 mL) i s’agita
a 150 °C. S’hi afegeix tributilamina (716 pL, 0.776 g /mL, 3.0 mmol) i passades 2
hores la reaccié ha acabat (control per CG). S’afegeix DMF, es centrifuga i es decanta
el liquid. Es repeteix el procés una altra vegada. El catalitzador que resta insoluble es
renta successivament amb aigua, etanol i éter dietilic, s’asseca al buit i es reutilitza en
el segon cicle. S’evapora la DMF i s’afegeix aigua. El producte s’extreu amb acetat
d’etil. La fase organica es renta amb aigua, s’asseca amb Na,SO, anhidre, s’evapora

el dissolvent i s’'obté 4-acetil-trans-cinamat d’ n-butil (oli, 482 mg, 98 % rdt.).

El producte del tercer cicle (315 mg, 98% rdt.) conté 12.2 ppm de Pd, que corresponen

a un 0.9% de leaching.

Assaig de M10 (0.233 mmol Pd /g)

En un tub tancat de 10 mL proveit d’agitacié magnética es posa el catalitzador
M10 (17.2 mg, 0.233 mmol Pd/g, 0.004 mmol), 4-bromoacetofenona 98% (406.2 mg,
2.0 mmol), acrilat d’ n-butil 99% (436 pL, 0.890 g/mL, 3.0 mmol) i DMF (4 mL) i s’agita
a 150 °C. S’hi afegeix tributilamina (716 uL, 0.776 g /mL, 3.0 mmol) i passades 2
hores la reaccié ha acabat (control per CG). S’afegeix DMF, es centrifuga i es decanta

el liquid. Es repeteix el procés una altra vegada. El catalitzador que resta insoluble es

78 Cui, X.; Li, Z.; Tao, C-Z.; Xu, Y.; Li, J.; Liu, L.; Guo, Q-X. Org. Lett. 2006, 8, 2467.
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Capitol 3. 5. Descripcié Experimental

renta successivament amb aigua, etanol i éter dietilic, s’asseca al buit i es reutilitza en
el segon cicle. S’evapora la DMF i s’afegeix aigua. El producte s’extreu amb acetat
d’etil. La fase organica es renta amb aigua, s’asseca amb Na,SO, anhidre, s’evapora

el dissolvent i s'obté 4-acetil-trans-cinamat d’ n-butil (oli, 483 mg, 98% rdt.).

El producte del tercer cicle (393 mg, 99% rdt.) conté 5.6 ppm de Pd, que corresponen

a un 0.5% de leaching.

5.3.4.3. En reaccions de Sonogashira

- Preparacié d’ 2-(4-acetilfenil)-1-fenilacetilée, 101, amb M8, M9 i M10 com a
catalitzadors (taula 49, apartat 3.3.2.3.)

O =0 2= O—=0A
Br + — —
MBu A, CWF

110°¢ 101

a4 100

Assaig de M8 (0.235 mmol Pd/g)

En un tub tancat de 10 mL proveit d’agitaci6 magnética es posa el catalitzador
M8 (17.0 mg, 0.235 mmol Pd/g, 0.004 mmol), 4-bromoacetofenona 98% (406.2 mg,
2.00 mmol), BuyNOAc 97% (885.8 mg, 2.85 mmol) i DMF (4 mL) i s’agita a 110 °C. S’hi
afegeix fenilacetile (338 uL, 0.930 g /mL, 3.00 mmol) i passada 1 hora la reacci6 ha
acabat (87 % de rdt segons CG). S’afegeix DMF, es centrifuga i es decanta el liquid.
Es repeteix el procés una altra vegada. El catalitzador que resta insoluble es renta
successivament amb aigua, etanol i éter dietilic, s’asseca al buit i es reutilitza en el
segon cicle. S’evapora la DMF i s’afegeix aigua. El producte s’extreu amb acetat d’etil.
La fase organica es renta amb aigua, s’asseca amb Na,SO, anhidre i s’evapora el
dissolvent. El residu es cromatografia en gel de silice (hexa/AcOEt 20:1) i s’obté
101" com un solid de color marré clar (316 mg, 72 % rdt.). "H-RMN (CDCls, 360 MHz)
& (ppm): 7.93 (d, 2H, J = 8.3 Hz), 7.60 (d, 2H, J = 8.3 Hz), 7.56-7.54 (m, 2H), 7.37-
7.36 (m, 3H), 2.60 (s, 3H). "*C-RMN (CDCls, 90.0 MHz) 5 (ppm): 197.4, 136.3, 131.84,
131.79, 128.9, 128.6, 128.4, 128.3, 122.7, 92.8, 88.7, 26.7. IR (ATR) v (cm™): 1677,
1601, 1261, 1175, 957, 833, 760, 691. P.f (°C): 95-97. (lit.: 94-96'"°) El producte conté

1.1 ppm de Pd, que corresponen a un 0.1 % de leaching.

7% Arcadi, A.; Cacchi, S.; Fabrizi, G.; Marinelli, F.; Pace, P. Eur. J. Org. Chem. 1999, 3305.
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Capitol 3. 5. Descripcié Experimental

Assaig de M9 (0.260 mmol Pd/g)

En un tub tancat de 10 mL proveit d’agitacid6 magnética es posa el catalitzador
M9 (15.6 mg, 0.260 mmol Pd/g, 0.004 mmol), 4-bromoacetofenona 98% (406.2 mg,
2.00 mmol), BusNOAc 97% (885.8 mg, 2.85 mmol) i DMF (4 mL) i s’agita a 110 °C. S’hi
afegeix fenilacetile (338 uL, 0.930 g /mL, 3.00 mmol) i passada 1 hora la reacci6é ha
acabat (90 % de rdt segons CG). S’afegeix DMF, es centrifuga i es decanta el liquid.
Es repeteix el procés una altra vegada. El catalitzador que resta insoluble es renta
successivament amb aigua, etanol i éter dietilic, s’asseca al buit i es reutilitza en el
segon cicle. S’evapora la DMF i s’afegeix aigua. El producte s’extreu amb acetat d’etil.
La fase organica es renta amb aigua, s’asseca amb Na,SO, anhidre i s’evapora el
dissolvent. El residu es cromatografia en gel de silice (hexa/AcOEt 6:1) i s’obté 101
com un solid de color marré clar (315 mg, 71 % rdt.). El producte conté 3.9 ppm de Pd,

que corresponen a un 0.3 % de leaching.

Assaig de M10 (0.233 mmol Pd/g)

En un tub tancat de 10 mL proveit d’agitacié6 magnética es posa el catalitzador
M10 (17.2 mg, 0.233 mmol Pd/g, 0.004 mmol), 4-bromoacetofenona 98% (406.2 mg,
2.00 mmol), BusNOAc 97% (885.8 mg, 2.85 mmol) i DMF (4 mL) i s’agita a 110 °C. S’hi
afegeix fenilacetile (338 pL, 0.930 g /mL, 3.00 mmol) i passada 1 hora la reacci6 ha
acabat (87 % de rdt segons CG). S’afegeix DMF, es centrifuga i es decanta el liquid.
Es repeteix el procés una altra vegada. El catalitzador que resta insoluble es renta
successivament amb aigua, etanol i éter dietilic, s’asseca al buit i es reutilitza en el
segon cicle. S’evapora la DMF i s’afegeix aigua. El producte s’extreu amb acetat d’etil.
La fase organica es renta amb aigua, s’asseca amb Na,SO, anhidre i s’evapora el
dissolvent. El residu es cromatografia en gel de silice (hexa/AcOEt 20:1) i s’obté 101
com un solid de color marré clar (322 mg, 73 % rdt.). El producte conté 3.1 ppm de Pd,

que corresponen a un 0.2 % de leaching.
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2,2’-(3,3’~(2-vinil-1,4-fenilé)bis(oxi)bis(propan-3,1-diil)diisoindolina-1,3-diona, 25
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*C-RMN (CDCls, 62.5 MHz)
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2,2’-(2-formil-1,4-fenilé)bis(oxi)bis(etan-2,1-diil)dicarbamat de di-tert-butil, 27

hhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhh

N\ \\\\\ \//%

0.373
238
225
082
069
045
032
888
851
121
072
051
030
967
':Mb
by
53/
5lb
494
471
450
431

o O OO — =N [ P'
14 13 12 l‘l lb 9 é ‘7 : -"l 3 ‘2 ‘l. ‘ $pm

255



Annex

*C-RMN (CDCls, 62.5 MHz)
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2,2’-(2-vinil-1,4-fenilé)bis(oxi)bis(etan-2,1-diil)dicarbamat de di-tert-butil, 28
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*C-RMN (CDCls, 62.5 MHz)
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250 MHz) & (ppm)

2,2’-(2-vinil-1,4-fenilé)bis(oxi)dietanamina, 29
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4,4’-(2-formil-1,4-fenilé)bis(oxi)dibutanonitril, 30.
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*C-RMN (CDCls, 90.0 MHz)
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4,4’-(2-vinil-1,4-fenilé)bis(oxi)dibutanonitril, 31
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*C-RMN (CDCls, 90.0 MHz)
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2-hidroxi-5-trimetilacetoxibenzaldehid, 19
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2-isopropoxi-5-trimetilacetoxibenzaldehid, 20
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2-isopropoxi-5-trimetilacetoxiestire, 21
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Ifenol, 22
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Annex

N-(2-aminoetil)carbamat de t-butil, 35
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Annex

6-cloro-2,4-bis((2-tert-((butoxicarbonil)amino)etil)amino)-1,3,5-triazina, 36

oc NHBoc

B
'"H-RMN (DMSO, 360 MHz, 100°C)

1.391

:
|

—6.368
35!
31
299
162
145
127
110

e

10 9 8 7 6 5 4 3 2 L J pm

269



Annex

*C-RMN (DMSO, 62.5 MHz)
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Annex

'H-'H COSY (DMSO, 500 MHz)
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Annex

'H-*C HSQC (DMSO, 500 MHz: 'H, 125 MHz: °C)
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Annex

6-(4-isopropoxi-3-vinilfenoxi)-2,4-bis((2-((tert-butoxicarbonil)amino)etil)amino)-
1,3,5-triazina, 37
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*C-RMN (CDCls, 62.5 MHz)
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Annex

6-(4-isopropoxi-3-vinilfenoxi)-2,4-bis((2-aminoetil)Jamino)-1,3,5-triazina, 38
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Annex

'H-RMN (DMSO, 360 MHz, 150 °C) 5 (ppm)
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Annex

6-(4-isopropoxi-3-vinilfenoxi)-2,4-bis((2-(N’-(3-(trietoxisilil)propil)ureido)etil)
amino)-1,3,5-triazina, 15a

Si(OEt), Si(OEt)3

"H-RMN (CDCl;, 400 MHz) 5 (ppm)
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IR (ATR) v (cm™)
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Annex

6-(4-isopropoxi-3-vinilfenoxi)-2,4-bis((2-(N’-(10-(trietoxisilil)decil)ureido)etil)
amino)-1,3,5-triazina, 15b
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Annex

2,4-diamino-6-(4-isopropoxi-3-vinilfenoxi)-1,3,5-triazina, 41
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*C-RMN (DMSO, 62.5 MHz) & (ppm)
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Annex

1-(t-butildimetilsililoxi)-3-cloropropa, 42
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Annex

1-(t-butildimetilsililoxi)-3-iodopropa, 43
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Annex

2-isopropoxi-5-(3-(t-butildimetilsililoxi)propoxi)estire, 44
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Annex

3-(4-isopropoxi-3-vinilfenoxi)propan-1-ol, 17

ONiPr
H

Q. ~_"H
"H-RMN (CDCl3, 250 MHz)

mmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmm
mmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmm
NNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNN

mmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmm

T NN = e

=
—
=

1.942 —
1.913

0.912 —

1 1.880

1

.915

1.000
0.968 —

1.039
1 2.017

5.525 —

~
o
o1
~
w
N
[

T T
10 9 8

286

ppm



Annex

Complex alquilidénic de tipus Grubbs-Hoveyda 45
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Annex

*C-RMN (CDCls, 100.6 MHz)
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Annex

'H-*C HSQC editat (CDCl;, 400 MHz: 'H, 100.6 MHz: *C)
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'H, 100.6 MHz: *C)

'H-C HMBC (CDCls, 400 MHz
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Complex alquilidénic de tipus Grubbs-Hoveyda 18
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Annex

*C-RMN (CDCls, 100.6 MHz)

ey

6vv”
Tce”
89¢”
GST”

160"

1€9°
jeicicy
661"
SeEL”

966"

080"
€ee
viLT

197"

186”7
8.G°
e€sL”
G8¢”

eev”

8.¢"

L7L

8¢ —
09 —

99
IZA

%4

962

i

280 260 240 220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 ppm
ML ppm

300

'H-'H COSY (CDCl;, 400 MHz)

]

10

-12

14

16

17 16 15 14 13 12 11 10 9

292



Annex

'H-*C HSQC editat (CDCl;, 400 MHz: 'H, 100.6 MHz: *C)

J e

:_'
= oo [
= b - 50
— & '
— ¢
——
100
— I
= I
= 150
200
250
300
""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""" D ] ] M A

N At A A A A
17 16 15 14 13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 ppm

293



Annex

Material hibrid organico-inorganic M1, derivat del complex de ruteni 18
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Annex

BET (Brunauer-Emmett-Teller)
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Annex

N,N-dial-lil-4-toluensulfonamida, 46
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Annex

1-al-liloxi-1,1-difenil-2-propi, 47

'H-RMN (CDCl;, 250 MHz)
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Annex

1-(4-toluensulfonil)-2,5-dihidro-1H-pirrole, 48
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Annex

3-metil-4-metilen-1-(4-

48

1-(4-toluensulfonil)-2,5-dihidro-1H-pirrole,

toluensulfonil)pirrolidina, 50
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Annex

ciclopent-3-é-1,1-dicarboxilat de dietil, 52
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Annex

2,2-difenil-3-vinil-2,5-dihidrofuran, 49
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Annex

- Cinética de la reacci® de metatesi de la N,N-dial-lil-4-toluensulfonamida, 46,

catalitzada pel material M1, pel primer cicle (condicions A, B i C), (taula 9, apartat 3.2.
3.3.1., capitol 2).
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100 - M 24;100
= ® 24,91
(=] ’
< g0 A W 5;86 24;83
O .
O @ 5,70 20; 80
‘O 60 - 2;60 .
G L Sl . @ Condicions A
5 2,5;56
E 40 - M CondicionsB
8 Condicions C
20 -
O "‘ T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30
Temps (h)

Condicions A: CH,Cl, anh. t.a.

Condicions B: CH,Cl, anh. reflux.

Condicions C: tolué anh. t.a.

*no s’ha emprat patré intern, per tant, el valor de les conversions és qualitatiu.

- Cinética de la reaccio de metatesi de 2,2-dial-limalonat de dietil, 51, catalitzada pel
material M1, pel primer cicle (taula 11, apartat 3.2.3.4.1., capitol 2).
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*no s’ha emprat patré intern, per tant, el valor de les conversions és qualitatiu.
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4-fenilacetofenona, 86
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*C-RMN (CDCls, 90.0 MHz)
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Annex

4-metoxibifenil, 88

'H-RMN (CDCl;, 360 MHz)
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Annex

4-metoxi-trans-cinamat d’ n-butil, 92
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1-mesitilimidazole, 93

'"H-RMN (CDCls, 250 MHz)
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Annex

3-iodopropiltrietoxisila, 94

I " gilQE),

'H-RMN (CDCl;, 250 MHz)

NNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNN
mmmmmmmmmmmmmmmmmm
NNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNN

HHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHH

WV SNV

.681
.063
.998

1 2.147
2.023

5
2
8

N
=
o

T T T T T T T
10 9 8 7 6 5 4 3 ppm

308



Annex

iodur d’ 1-mesitil-3-(3-(trietoxisilil)propil)imidazoli, 82
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Material hibrid organico-inorganic M7
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Annex

BET (Brunauer-Emmett-Teller)
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Annex

Nanoparticules de Pd(0) Pdyp-M7-A estabilitzades pel material hibrid M7

BET (Brunauer-Emmett-Teller)

300 -

N

(o))

o
1

N

o

o
1

—— Adsorcid

N

o

o
1

—a— Desorcio

Volum adsorbit (cm3/g)
o
o

N
o
1

o

T T T T 1

0,2 0,4 0,6 0,8 1

o

Pressié Relativa

dV/d(log(D)) Voum de porus

0 T L T T o
-05 0 100 200 300 400 500
Diametre de porus (A)

312



Annex

Nanoparticules de Pd(0) Pdyp-M7-B estabilitzades pel material hibrid M7

BET (Brunauer-Emmett-Teller)
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Annex

Nanoparticules de Pd(0) Pdyp-M7-C estabilitzades pel material hibrid M7

BET (Brunauer-Emmett-Teller)
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Annex

Complex de pallladi 96 derivat del iodur d’ 1-mesitil-3-(3-

(trietoxisilil)propil)imidazoli
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Annex

*C-RMN (CDCls, 100.6 MHz)
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Annex

Material hibrid organico-inorganic M8 derivat del complex de pal-ladi 96
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Annex

BET (Brunauer-Emmett-Teller)
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Annex

clorur d’ 1-mesitil-3-(3-(trietoxisilil)propil)imidazoli, 95

'"H-RMN (CDCl;, 360 MHz)
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Annex

Complex de pallladi 97 derivat del clorur d  1-mesitil-3-(3-
(trietoxisilil)propil)imidazoli
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Annex

*C-RMN (CDCls, 100.6 MHz)
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Annex

'H-*C HSQC editat (CDCl;, 400 MHz: 'H, 100.6 MHz: *C)
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Annex

'H-'H NOESY (CDCl;, 500 MHz)
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Annex

IR (polietilenglicol) v (cm™)
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Annex

Material hibrid organico-inorganic M9 derivat del complex de pal-ladi 97
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BET (Brunauer-Emmett-Teller)
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Annex
98 derivat del clorur d  1-mesitil-3-(3-
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Annex

*C-RMN (CDCls, 100.6 MHz)
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Annex

'H-3C HSQC (CDCls, 500 MHz: 'H, 100.6 MHz: °*C)
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IR (ATR) v (cm™)
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Annex

Material hibrid organico-inorganic M10 derivat del complex de pal-ladi 98
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BET (Brunauer-Emmett-Teller)
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4-acetil-trans-cinamat d’ n-butil, 90

'"H-RMN (CDCl5, 400 MHz)
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*C-RMN (CDCls, 100.6 MHz)
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Annex

2-(4-acetilfenil)-1-fenilacetile, 101

'"H-RMN (CDCl;, 360 MHz)
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*C-RMN (CDCls, 90.0 MHz)
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