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5. Resum i conclusions

5. RESUM | CONCLUSIONS

- S’ha reproduit la preparacié dels macrocicles polioxietilenats 1 i 14 a partir de
lintermedi de sintesi forca avancat, 19, preparat préviament en el grup de recerca.
Amb aquests macrocicles, 1 i 154, sS’ha preparat i caracteritzat nanoparticules d’or(0),
Rh(0) i Pd(0). Les nanoparticules d’Au(0) s’han obtingut per reduccié quimica
d’HAuCl,, emprant diferents agents reductors com metanol en medi basic (materials
M1-M2) i trietilamina (materials M3-M7). No s’ha trobat, de moment, un bon meétode de
sintesi, ja que els rendiments han estat baixos i s’ha observat una manca de
reproductibilitat en la preparacié d’aquestes nanoparticules. Les nanoparticules de
Rh(0) s’han obtingut per reduccié de RhCl3;-H,O amb hidrur de bor i sodi com agent
reductor (materials M8-M12), s’ha observat que aquestes nanoparticules formaven
agregats de diferents mides en forma de coliflor, segons les micrografies TEM.
Finalment, s’ha preparat i caracteritzat nanoparticules de Pd(0), de 2-3 nm de
diametre, estabilitzades pels macrocicles 1 i 144 i I'arilsulfonamida polioxietilenada 25
(materials M13-M17), mitjancant el métode de I'aproximacié organometal-lica, per
hidrogenacié de Pd(dba), a 3 atm de pressié i a temperatura ambient. Els resultats ens
permeten concloure que la unitat macrociclica no és imprescindible per a

I'estabilitzacié de les nanoparticules metal-liques.

- El material nanoparticulat M13 (154 com a estabilitzant) ha resultat ser un bon
catalitzador reciclable en la reaccié de Suzuki en fase aquosa, amb iodurs d’aril com a

substrats.

- Degut a que la preparacio d’1 i 1¢4 comporta una ruta sintética relativament llarga, es
va plantejar la sintesi de la triazina polioxietilenada 2, a partir del clorur de cianuril, 26 i
el monometil eéter de polietilenglicol 21b, emprant diferents condicions de temperatura,
dissolvent i base mitjangant la reaccié de SyAr. En cap cas s’ha observat per
espectrometria de masses de MALDI-TOF l'obtencié del producte desitjat. Com a
alternativa, ens proposarem la idea de sintetitzar els compostos triazdlics
polioxietilenats 3a i 3b utilitzant la metodologia Click (Esquema 66), objectiu que s’ha

assolit amb éxit.
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Esquema 66. Esquema de la preparacio6 dels estabilitzants 3a i 3b via Click Chemistry, i de les

nanoparticules metal-liques estabilitzades per 3b.

- S’ha assajat la preparacié de nanoparticules de pal-ladi(0) estabilitzades per 3a i 3b,
mitjancant el métode de I'aproximacié organometal-lica. Amb el compost 3b, que
presenta cadenes polioxietilenades llargues, s’ha obtingut diferents lots de 3b-Pdyp
(materials M18-M22) i el métode ha resultat eficient i reproduible. En canvi, en utilitzar
3a com a estabilitzant, el qual té les cadenes polioxietilenades curtes, no s’ha obtingut
nanoparticules de Pd(0). Per tant, la llargada de les cadenes introduides en els
ligands és un factor important perqué aquests actuin com a estabilitzants de
nanoparticules metal-liques. També s’ha assajat la preparacié de nanoparticules
d’or(0) estabilitzades pels compostos triazolics polioxietilenats 3a i 3b, emprant el
meétode de la reduccié d’'un precursor metal-lic (Et;PAuCl i HAuCl,,) amb diferents
agents reductors (metanol en medi basic, NaBH; i 9-BBN). S’han format
nanoparticules d’or(0) amb 3b (3b-Auyp), perd no amb 3a. Malgrat que s’ha obtingut
diversos materials nanoparticulats (M23, M24-M32 i M33-M35), es van observar

problemes de reproductibilitat en les sintesis.

- S’ha avaluat [l'activitat catalitica i la reciclabilitat de 3b-Pdye en reaccions
d’acoblament creuat de Suzuki-Miyaura, en reaccions de Heck i en la reaccié de
Sonogashira, en medis aquosos en tots els casos. La reaccié d’acoblament creuat de
Suzuki-Miyaura, s’ha dut a terme amb un gran ventall de iodurs i bromurs d’aril amb
diferents acids boronics. S’ha observat una elevada activitat i reciclabilitat pels iodurs i
bromurs d’aril, mentre que l'activitat ha estat molt inferior pel clorur d’aril activat 4-
cloroacetofenona. El mateix catalitzador ha resultat ser eficient i reciclable en la
reaccio de Heck entre I'acid acrilic i I'acid 4-iodobenzoic i en la reaccié de Sonogashira
entre iodurs d’aril i fenilacetilé. En canvi, no s’ha trobat condicions i métode adient pel
reciclatge del catalitzador en la reacci6 de Sonogashira entre bromurs d’aril i

fenilacetile.
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- En provar 3b-Auyp com a catalitzador en reaccions d’oxidacioé aerobica d’alcohols, no
s’ha trobat evidéncies significatives de que I'addicié d’or millorés els resultats obtinguts

en el blanc.

- La preparacio dels lligands bipiridinics 8a, 8b i 9 s’ha dut a terme satisfactoriament
mitjangant la introduccié de les cadenes polioxietilenades via Click Chemistry, mentre
que no s’ha pogut assolir amb éxit la sintesi dels lligands 4, 5, 6 i 7 per introduccié de
les cadenes polioxietilenades via SyAr. S’ha preparat nanoparticules de Pd(0)
estabilitzades per 8b pel métode de I'aproximacioé organometal-lica, perd aquestes no
foren estables i no es va poder assajar la seva activitat catalitica. També s’ha
sintetitzat i caracteritzat els complexos de pal-ladi(ll) 51a i 51b, a partir dels lligands
bipiridinics polioxietilenats 8a i 8b, respectivament i el material nanoparticulat M37 a

partir del lligand 9, pel métode de I'aproximacié organometal-lica.

- S’ha assajat el complex de Pd(ll) 51b i el material nanoparticulat M37 en reaccions
d’acoblament creuat de Suzuki-Miyaura, en reaccions de Heck i en reaccions de
Sonogashira, en medi aquds en tots els casos. En la reaccié d’acoblament de Suzuki
entre 4-bromoacetofenona i I'acid fenilboronic, s’ha dut a terme el reciclatge dels
catalitzadors 51b i M37 fins a cinc cicles consecutius amb excel-lents rendiments. En
la reacci6 de Heck entre I'acid acrilic i I'acid 4-iodobenzoic els catalitzadors 51b i M37
han pogut ser reciclats fins a 4 i 3 cicles consecutius, respectivament. Aquests
sistemes catalitics s’han mostrat menys eficients en la reaccié6 de Sonogashira amb
bromurs d’aril com a substrats. EI material nanoparticulat M37 ha estat efectiu en la
reaccid entre 4-iodoanisole i fenilacetilé i es va reciclar un segon cicle. En la reaccio
entre 4-bromoacetofenona i fenilacetilé, el complex 51b va mostrar millor activitat que
M37, pero es va requerir 'addicié de bromur de tetrabutilamoni per tal de poder reciclar
el catalitzador. En general s’ha observat que I'activitat catalitica del complex de

pal-ladi(ll) 51b és lleugerament superior a la del material nanoparticulat M37.

- Cal esmentar que en les reaccions catalitiques assajades s’ha observat habitualment
una lleugera pérdua d’activitat catalitica en el reciclatge, que es manifestava en un
augment dels temps de reaccidé requerits, i que totes les nanoparticules metal-liques
preparades en aquest treball, amb els diversos estabilitzants polioxietilenats, son

solubles en medi aquds i insolubles en éter dietilic.
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6. 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 Autbnoma de Barcelona. Els espectres d’'H-
RMN,"*C-RMN i "F-RMN, aixi com els espectres bidimensionals COSY, DOSY, HSQC
'H-"3C, HMBC 'H-"3C, han estat enregistrats en els aparells DPX-360MHz, AVANCE-II|
400MHz i en alguns casos, en un aparell Bruker AVANCES00. Els desplagaments es
donen en & (ppm), usant com a referéncia interna el propi dissolvent residual no

deuterat a excepcio dels espectres de '*F-RMN.

Espectroscopia d’infraroig (IR): Els espectres d’infraroig han estat enregistrats en un
espectrofotometre model Bruker Tensor 27 amb ATR (Atenuated Total Reflectance)

Golden Gate i finestra de diamant.

Espectrometria de masses (MS): Els espectres de masses MALDI-TOF-MS (Matrix
Assisted Laser Desorption lonization-Time Of Flight Mass Spectroscopy) han estat
enregistrats a I'Institut de Biotecnologia i Biomedicina de la Universitat Autbnoma de
Barcelona en un espectrometre de masses Bruker model Ultraflex amb Modus
Reflecton. La ionitzacié ha estat realitzada amb font laser de 337 nm amb un voltatge
de 25 KV, emprant DHB (2,5-dihidroxibenzoic) o ditranol com a matrius. Els espectres
de masses dels productes de la reaccié de Suzuki es van dur a terme utilitzant un
sistema Agilent 6850 CG equipat amb un detector de masses 5975C Triple Axis El. La
resta dels espectres de masses s’han enregistrat al Servei d’Analisi Quimica de la
Universitat Autdnoma 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
Autdnoma 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 i pel Servei de Microanalisi del CSIC de
Barcelona. Les analisis dels metalls Au, Rh i Pd s’han efectuat als serveis
Cientificotecnics de la Universitat de Barcelona o al Servei d’Analisi Quimica de la
UAB.
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Agitacié mecanica: Els muntatges d’agitacié6 mecanica han estat realitzats amb un
agitador IKA RW-20n amb una pala d’acer en forma de mitja lluna de 90 mm a 300

rpm i proveit d’un refrigerant.

Cromatografia de gasos (CG): Les analisis per cromatografia de gasos s’han realitzat
en un cromatograf Agilent Technologies 7890A equipat amb una columna Agilent HP-5
(30 m x 0.320 mm x 0.25 ym). També s’ha utilitzat un cromatograf de gasos Agilent
6850 equipat amb un detector de masses 5975C Triple Axis, per obtenir espectres de

masses dels productes resultants de les catalisis.

Cromatografia en columna: S’ha 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’ha realitzat

en cromatofolis Alugram Sil G/UV,s4 de 0.25 mm de gruix.
Punts de fusid: S’han determinat en un bloc Kofler de la marca Reichert.

Microscopia electronica de transmissioé d’alta resolucié (HR-TEM) i difraccié
d’electrons (ED): Les imatges de TEM i HR-TEM i les difraccions d’electrons s’han
enregistrat al Servei de Microscopia de la Universitat Autonoma de Barcelona amb un
microscopi electronic de transmissié de 200 kV JEOL JEM-2011. Les mostres han
estat preparades submergint una reixeta de microscopia en una dissolucié de les
nanoparticules en THF, i deixant-la evaporar lentament. Les reixetes de microscopia

utilitzades sén de coure recobertes d’un film de carbé de 4-6 nm amb forats.

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.

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 séptum. La temperatura es mesura emprant
un sensor d’infraroig ubicat sota el reactor. Alguns experiments s’han portat a terme
escalfant per irradiacié de microones alhora que es refreda el reactor mitjangant el pas

de nitrogen comprimit (opcié PowerMax activada)

Altres:

- Dels productes ja descrits s’aporten exclusivament les dades fisiques o

espectroscopiques necessaries per a la seva identificacio.
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- Les reaccions que requerien atmosfera de N, o Ar s’han realitzat utilitzant técniques
de Schlenk convencionals. Als experiments on es requereixen dissolvents anhidres, el
CH,CI; es va destil-lar sobre CaH,, el THF sobre Na/benzofenona i la DMF s’utilitza
després de passar almenys 1 nit en tamisos moleculars de 4A. En algunes reaccions
s’ha utilitzat el CH,Cl, i THF provinents d’'un anhidritzador automatic Innovative

Technology i model PureSolv-MD-2.

- Els reactius comercials s’han usat directament sense més purificacio, excepte el

bromur de propargil que s’ha destil-lat just abans d’utilitzar.

- La trifenilfosfina polimérica (poliestiré entrecreuat amb divinilbenzé funcionalitzat amb
trifenilfosfina) utilitzada és de 200-400 mesh, de carrega aproximada de 3 mmol de

fosfina/ g de polimer i amb un contingut del 2% de divinilbenzé.

- En la representacio dels compostos amb cadenes polioxietilenades en la seva

estructura s’indica el valor de n promig.
- L’aigua utilitzada ha estat aigua de qualitat Milli-Q, destil-lada i desionitzada.

- El complex de Pd(0) expressat formalment com a Pd(dba), ha estat preparat al nostre

%2 i el seu

grup de recerca segons una descripcid que es troba a la bibliografia
contingut de Pd s’ha determinat mitjangant analisi per ICP. S’ha emprat dos lots, un

amb un 15.5 % Pd i un altre amb un 17.5 % Pd.

- La preparacio de nanoparticules a través del métode d’aproximacié organometal-lica
(hidrogenacio) s’ha realitzat en una ampolla Fischer-Porter de vidre amb cap metal-lic

capag d’aguantar pressions fins a 6 atm.

- Els valors dy teorics de I'Au, Pd i Rh s’han obtingut de la base de dades JCPDS del

International Centre for Diffraction Data utilitzant el programa PCpwin v.2.00.

- Per tal d’eliminar I'd0xid superficial, el Zn es va activar préviament. Zn en pols s’agita
amb una solucié aquosa de HCI 10% durant 2 minuts, es filtra i es renta amb aigua i

acetona.

- Les catalisis realitzades amb agitacié orbital s’han dut a terme en un sistema

Heidolph Synthesis equipat amb 12 tubs tancats de 60 mL.

- La membrana de dialisi s’ha obtingut d’Spectrum Laboratories (Spectra Por 3 ® de
cel-lulosa regenerada (RC)) amb un Molecular Weight Cut-Off  MWCO) de 3500.

%2 Rettig, M. F.; Maltlis, P. M. Inorg. Synth. 1990, 28, 110.
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Consideracions per a la caracteritzacié de les nanoparticules

- La determinacié del % de metall (Pd, Au, Rh) s’ha realitzat per ICP (Inductively
Coupled Plasma).

- El rendiment en metall (rdt. %), on metall és Pd, Au o Rh, es calcula de la seglent

manera:
% rdt = (metall mostra / metall inicial) x 100%
- El nUmero d’atoms per particula:
NUM = Femp X Mg / Fatomic

on

Femp= factor d’empaquetament d’'una estructura cristal-lina. Per a un empaquetament
cubic centrat a les cares (fcc) el Femp = 0.74, 1y, = radi mitja de la nanoparticula i raemic =

radi de I'atom metal-lic.

r Pd(0) = 1.38 A; r Au(0) = 1.44 A, r Rh(0) = 1.35 A,
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6.1. Sintesi de I'(E,E,E)-1,6,11-tris[(4-fluorofenil)sulfonil]-1,6,11-

triazaciclopentadeca-3,8,13-trie, 20.
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A un balé de tres boques d’1 L de capacitat proveit d’agitaci6 mecanica s’hi
acobla un embut d’addici6 de 500 mL i un refrigerant. Al balé s’hi posa carbonat
potassic (2.2 g, 16.0 mmol) i acetonitril (250 mL), i la mescla s’escalfa a reflux. En
I'embut d’addicié de 500 mL de capacitat es posa la solucié formada per 19 (2.0 g, 3.2
mmol), (E)-1,4-dibromo-2-bute, 14 (0.71 g, 3.2 mmol) i acetonitril (300 mL). Aquesta
solucio s’afegeix gota a gota al baldé durant 7 hores i la mescla es deixa a reflux durant
15 hores. La mescla es refreda a temperatura ambient i es filtra. S’evapora el
dissolvent del filtrat obtenint-se un oli de color groguenc. S’afegeix cloroform i es filtra.
El filtrat s’evapora a pressié reduida i el solid format es renta amb éter de petroli.
S’obté un sodlid blanc corresponent al producte 20 amb una petita quantitat de
macrocicles d’ordre superior.?®® El producte 20 pur s'obté per recristal-litzacions
successives en acetat d'etil (1.76 g, 82% rdt.). '"H-RMN (CDCl;, 250 MHz) & (ppm):
3.70-3.71 (m, 12H, CHj), 5.61-5.62 (m, 6H, CH), 7.18-7.22 (m, 6H, Ha3), 7.77-7.80 (m,
6H, Hao). IR v (cm™) (ATR): 3110, 2904, 1589, 1492, 1337, 1154. Pf: 146-148 °C.
Pf(lit):?°® 146-148 °C.

%3 Moreno-Mafias, M.; Spengler, J. Tetrahedron 2002, 58, 7769.
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6.2. Sintesi del macrocicle polioxietilenat, 1.
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En un balé de 50 mL proveit d’agitaci6 magneética i sota atmosfera d’argd
s’afegeix NaH (60% en pes, 65 mg, 1.63 mmol) en THF anhidre (1 mL). La mescla
s’agita 10 minuts a temperatura ambient. S’hi addiciona una solucié d’éter monometilic
de polietilenglicol de pes molecular 2000 g/mol (1.819 g, 0.91 mmol), 21b, en THF
anhidre (5 mL), i passats 10 minuts a temperatura ambient, s’hi addiciona, gota a gota,
una solucié de 20 (200 mg, 0.29 mmol) en THF anhidre (10 mL). Es deixa la solucio
agitant a temperatura ambient durant 6 hores. S’afegeix NaH 60% (10.9 mg, 0.27
mmol) addicional i es deixa en agitacié a temperatura ambient durant unes 15 hores.
S’addiciona més NaH 60% (11 mg, 0.275 mmol) i es deixa la reaccié evolucionant
durant 24 hores més. La mescla de reaccié es filtra i s’evapora el filtrat a pressio
reduida, obtenint-se un solid marrd. Aquest es dissol en diclorometa, la solucié es
transvasa a un embut de separacio i es renta amb aigua. La fase organica s’asseca
amb Na,SO, anhidre i s’evapora el dissolvent a pressié reduida, obtenint-se un solid
de color blanc corresponent a 1 (1.4 g, 72% rdt.). "H-RMN (CDCls, 250 MHz) 5 (ppm):
3.38 (s, 9H, OMe), 3.64-3.71 (m, corresponent a la resta de CH, de la cadena de
PEG), 3.88-3.95 (m, 12H, CH,), 4.21 (t, 6H, J= 4.3 Hz, CH,), 5.60 (s ample, 6H, CH),
7.00 (d, 6H, J= 9 Hz, Ha), 7.70 (d, 6H, J= 9 Hz, Ha»). IR v (cm™) (ATR): 2880, 1595,
1466, 1341, 1099. MALDI-TOF (m/z): pics corresponents a [M + Na'] entre 6076
(Nmiga= 40 + Na®) i 7092 (Nmija= 48 Na®) separats entre ells per 44 unitats de massa. Pic
mes intens a 6517 (Npija= 45 + Na®). També s’observa la distribucid del macrocicle
disubstituit entre 3790 (Nmija=35 + K*) i 5025 (nmia=49 + K*) separats entre ells per 44

unitats de massa. El pic més intens a 4362 (Npija=41 + K*).
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6.3. Sintesi d’1,6,11-tris[(4-fluorofenil)sulfonil]-1,6,11-triazaciclopentadeca, 22.

FQ Féis

THF, 1.E|. ]

@ @

F 20 F 22

o

En un bal6é de dues boques de 25 mL de capacitat proveit d’agitacié magnética
s’afegeix 20 (400 mg, 0.59 mmol), Pd-C 10% (18.4 mg, 0.017 mmol de Pd), PtO;-H,O
(32.8 mg, 0.134 mmol de Pt) i THF (11 mL). Es fa passar un corrent d’hidrogen a
pressio atmosférica durant 3 hores. La mescla de reaccié es filtra amb un filtre Milli-
Pore. El filtrat s’evapora a pressié reduida, obtenint-se un solid blanc corresponent a
22 (369 mg, 92% rdt.). '"H-RMN (CDCls;, 250 MHz) & (ppm): 1.72 (s ap., 12H,
NCH(CH,),CH:N), 3.07 (s ap., 12H, NCH,), 7.21 (t ap., 6H, Jur = Ju= 9 Hz, Har), 7.78
(dd, 6H, Juy= 9 Hz, Jur= 5Hz, Hay). Pf: 191-193 °C. Pf (lit.):*** 191-193 °C.

6.4. Sintesi del macrocicle polioxietilenat, 1.

0
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En un balé de 100 mL de capacitat proveit d’agitacid6 magnética i sota atmosfera
d’arg6 s’afegeix NaH 60% (90.2 mg, 2.26 mmol) en THF anhidre (1.6 mL). Passats 10
minuts s’hi afegeix una dissoluci6 de 21b (2.80 g, 1.398 mmol) en THF anhidre (8 mL).

Passats 10 minuts s’hi addiciona una soluci6 de 22 (310 mg, 0.46 mmol) en THF

%4 Serra-Muns, A.: Soler, R.: Badetti E.: De Mendoza, P.: Moreno-Mafias, M.; Pleixats, R.:
Sebastian, R. M.; Vallribera, A. New J.Chem. 2006, 30,1584.
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anhidre (16 mL). Al cap de 6 hores s’hi afegeix NaH 60% addicional (19.4 mg, 0.485
mmol). Es deixa la reaccié a temperatura ambient durant 15 hores. S’hi addiciona més
NaH 60% (37.5 mg, 0.94 mmol) i es deixa agitant durant 24 hores. S’afegeix més NaH
60% (19.3 mg, 0.483 mmol) i es deixa un dia addicional. La mescla de reaccio es filtra i
el filtrat s’evapora a pressid reduida, donant un solid rosat. Aquest es dissol en
diclorometa i es fan rentats amb aigua. La fase organica s’asseca amb Na,SO, anhidre
i s’evapora el dissolvent, obtenint-se un sdlid rosat corresponent a 1¢4 (2.3 g, 76%
rdt.). '"H-RMN (CDCls, 250 MHz) & (ppm): 1.64 (s, 12H, N-CH,(CH,),CH4-N), 3.0 (s ap,
12H, NCH,), 3.38 (s, 9H, OMe), 3.55-3.72 (m, corresponent a la resta de CH, de la
cadena de PEG), 3.86-3.92 (m, 12H, CH,CH,OAr + CH,), 4.17 (m, 6H, CH,CH,OAr),
7.00 (d, 6H, J = 9.5 Hz, Haz), 7.71 (d, 6H, J = 9 Hz, Hap). IR v (cm™) (ATR): 2880,
1593, 1465, 1341, 1103. MALDI-TOF (m/z): pics corresponents a [M + Na®] entre 6033
(Nmitia= 40 + Na*) i 7184 (nnija- 48.7 + Na*) separats entre ells per 44 unitats de massa.
Pic més intens a 6655 (Nmis- 45 + Na®). També s’observa la distribucié atribuida al
macrocicle disubstituit entre 3796 (Nmia= 35 + Na*) i 4897 (nmiya= 47.5 + Na*) separats

entre ells per 44 unitats de massa. El pic més intens a 4412 (Npmiga=42 + Na®).

6.5. Preparaci6 de nanoparticules d’or(0) estabilitzades pels macrocicles

polioxietilenats 1 i 1.

6.5.1. Preparacié de nanoparticules d’or(0) utilitzant metanol en medi basic com

a reductor (materials M1 i M2).

AHANS + 3 CHCH + 3 NaCH »> 2A0 + GHO + 3HAGS + 3 Macl
23

Procediment general

En un balé de 25 mL proveit d’agitaci6 magnética i protegit de la llum,
embolcallat de paper d’alumini, es posa l'estabilitzant, HAuCl;-3H,O dissolts en
metanol. S’hi addiciona la solucié metandlica de NaOH en 6 fraccions durant trenta
minuts, es a dir, una fraccié cada cinc minuts. Es deixa sota agitacié a temperatura
ambient durant 7 h. La mescla de reaccié es filtra a través d’un filtre Milli-Pore i es
deixa la soluci6 a temperatura ambient una nit. S’evapora el dissolvent a pressi6
reduida, es dissol el residu en CH,Cl,, es renta amb aigua i s’asseca la fase organica

amb Na,SO,. S’evapora el dissolvent per obtenir el material corresponent.
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6. Part experimental

Preparacio6 del material M1 (Taula 1, Ent. 1).
Seguint el procediment general descrit a I'apartat 6.5.1.

Reactius: 1 (0.100 g, 0.015 mmol), HAuCl;-3H,O (0.0120 g, 0.030 mmol),
metanol (5 mL) i NaOH (0.108 M en metanol, 1.12 ml, 0.121 mmol). S’obté un sdlid de
color negre que correspon a M1 (84.2 mg). Les dades espectroscopiques son
idéntiques a les de 1. AE experimental (%): C, 55.14; H, 9.60; N, 0.67; S, 1.39. AE
(ICP): 0.18% Au. TEM: @ =9.5 + 2.3 nm. Rdt. : 2.6%.

Preparacié del material M2 (Taula 1, Ent. 2).

Seguint el procediment general descrit a I'apartat 6.5.1.

Reactius: 2¢4 (0.18 mg, 0.027 mmol), HAuCl,;-3H,O (22.3 mg, 0.057 mmol),
metanol (5 mL) i NaOH (0.1079 M en metanol, 2.1 mL, 0.225 mmol). S’obté un solid de
color vermell fosc que correspon a M2 (137 mg). Les dades espectroscopiques son
idéntiques a les de 144. AE experimental (%): C, 55.13; H, 9.37; N, 0.72; S, 0.45. AE
(ICP): 0.05 % Au. TEM: @ = 2.3 + 0.5 nm. Rdt. : 0.6%.

6.5.2. Preparacié de nanoparticules d’or(0) amb trietilamina com a reductor
(materials M3-M4 i M6-M7).

FALClL + 3R, AL+ ANRL + FTE 400

23

CH.Ch

Procediment general

En un balé de 50 mL de capacitat proveit d’agitaci6 magnética es posa
I'estabilitzant, 'HAuCl,-3H,O i acetonitril i s’hi afegeix trietilamina. Es deixa sota
agitacié a temperatura ambient durant 16 hores. La dissolucié es torna de color lila al
cap de pocs minuts de I'addicié de 'amina. La mescla de reaccio es filtra amb un filtre
Milli-Pore i s’evapora el dissolvent a pressié reduida, obtenint-se el material

corresponent.
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6. Part experimental

Preparacio del material M3 (Taula 2, Ent. 1).

Seguint el procediment general descrit a I'apartat 6.5.2.

Reactius: 1 (0.075 g, 0.011 mmol), HAuCl;-3H,O (0.0040 g, 0.011 mmol),
acetonitril (22.5 mL) i trietilamina (155 pl, 228 mg, 1.12 mmol). S’obté un solid de color
marronos que correspon a M3 (75 mg). Les dades espectroscopiques son idéntiques a
les de 1. AE (ICP): 0.34 % Au. TEM: @ =49 + 11 nm. Rdt. : 13%.

Preparacio del material M4 (Taula 2, Ent. 2).

Seguint el procediment general descrit a I'apartat 6.5.2.

Reactius: 1 (0.075 g, 0.011 mmol), HAuCl,;-3H,O (0.010 g, 0.026 mmol),
acetonitril (22.5 mL) i trietilamina (312 pl, 228 mg, 2.25 mmol). S’obté un solid de color
negre que correspon a M4 (62 mg). Les dades espectroscopiques son idéntiques a les
de 1. AE (ICP): 0.48 % Au. TEM: @ = 2.7 £+ 0.7 nm. També s’observa una petita

quantitat de particules d’Au(0) d’'un diametre de 62 nm aproximadament. Rdt. : 5.8%.

Preparacio del material M6 (Taula 2, Ent. 4).

Seguint el procediment general descrit a I'apartat 6.5.2.

Reactius: 1s4 (0.075 g, 0.011 mmol), HAuCl;-3H,O (0.009 g, 0.022 mmol),
acetonitril (22.5 mL) i trietilamina (312 ul, 228 mg, 2.25 mmol). S’obté un solid de color
negre que correspon a M6 (66.5 mg). Les dades espectroscopiques son idéntiques a
les de 1. AE experimental (%): C, 54.58; H, 9.72; N, 0.73; S, 0.64. AE (ICP): 0.12 %
Au. TEM: @ = 3.8 £ 1.02 nm i també hi ha una distribucié de 66.7 £ 19.6 nm. Rdt. :
1.6%.

Preparacié del material M7 (Taula 3, Ent. 1).

Seguint el procediment general descrit a 'apartat 6.5.2.

Reactius: 1 (0.075 g, 0.011 mmol), HAuCl4;-3H,O (0.009 g, 0.023 mmol),
acetonitril (22.5 mL) i trietilamina (312 pl, 228 mg, 2.25 mmol). S’obté un solid de color
negre que correspon a M7 (70 mg). Les dades espectroscopiques son idéntiques a les
de 1. AE experimental (%): C, 55.38; H, 9.85; N, 0.67; S, 1.45. AE (ICP): 0.1 % Au.
TEM: & =62 £ 24 nm. Rdt. : 1.55%.

192



6. Part experimental

6.6. Preparacié de nanoparticules de Rh(0) estabilitzades pels macrocicles

polioxietilenats 1 i 154 (materials M8-M12).

ARrGhH + AkaBly + A ——— ARk + RO, + 21 FG) + I kadl
24

Procediment general

En un tub Schlenk de 250 mL de capacitat proveit d’agitacié magnética s’afegeix
I'estabilitzant 1 o 1e4 i es fan cicles buit/argd. S’afegeix aigua Milli-Q préviament
desgasada i NaBH,. Aquesta dissolucio es transfereix via canula a un altre tub Schlenk
de 250 mL de capacitat on préviament s’hi havia dissolt RhCl;-3H,O en aigua també
sota atmosfera d’argd. La dissolucié passa de color vermell a negre instantaniament.
Es deixa a temperatura ambient i en agitacié durant una nit. L’aigua s’evapora a
sequedat a pressié reduida. Al residu s’hi afegeix THF i es filtra a través d’un filtre Milli-
Pore. El dissolvent s’evapora a pressio reduida, obtenint-se un sodlid de color negre.
Aquest es dissol en CH,CI, i es renta amb aigua. La fase organica s’asseca amb

Na,SO,i s’evapora el dissolvent a sequedat, obtenint-se el material solid corresponent.

Preparaci6 del material M8 (Taula 4, Ent. 1).

Seguint el procediment general descrit a 'apartat 6.6.

Reactius: 1 (100 mg, 0.015 mmol), NaBH,4 (3.6 mg, 0.094 mmol), aigua Milli-Q
(95 mL), RhCl3-3H,0 (8.8 mg, 0.033 mmol) en aigua Milli-Q (5 mL). S’obté un sdlid de
color negre que correspon a M8 (104 mg). Les dades espectroscopiques son
idéntiques a les de 1. AE experimental (%): C, 52.36; H, 8.85; N, 0.59. AE (ICP): 0.12
% Rh. TEM: @ =2.6 £ 0.6 nm. Rdt. : 2.9%.

Preparacié del material M9 (Taula 4, Ent. 2).

Seguint el procediment general descrit a 'apartat 6.6.

Reactius: 1 (100 mg, 0.015 mmol), NaBH,4 (8.5 mg, 0.222 mmol), aigua Milli-Q
(45 mL), RhCI3-3H,0 (20.2 mg, 0.075 mmol) en aigua Milli-Q (5 mL). S’obté un solid de
color negre que correspon a M9 (99 mg). Les dades espectroscopiques son idéntiques
a les de 1. AE experimental (%): C, 53.61; H, 8.71; N, 0.45; AE (ICP): 1.9 % Rh.
TEM: @ =22+ 0.4 nm. Rdt. : 24.4%.
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Preparacié del material M10 (Taula 4, Ent. 3).

Seguint el procediment general descrit a I'apartat 6.6.

Reactius: 164 (200 mg, 0.03 mmol), NaBH, (8.1 mg, 0.209 mmol), aigua Milli-Q
(95 mL), RhCl3-3H,0 (8.5 mg, 0.032 mmol) en aigua Milli-Q (5 mL). S’obté un solid de
color gris que correspon a M10 (95 mg). Les dades espectroscopiques son idéentiques
a les de 164. AE experimental (%): C, 53.20; H, 8.59; N, 0.53. AE (ICP): 0.26 % Rh.
TEM: @ =2.2+0.5nm. Rdt. : 7.6%.

Preparacié del material M11 (Taula 4, Ent. 4).

Seguint el procediment general descrit a I'apartat 6.6.

Reactius: 14 (100 mg, 0.015 mmol), NaBH, (7.7 mg, 0.201 mmol), aigua Milli-Q
(45 mL), RhCl;-3H,0 (8.1 mg, 0.03 mmol) en aigua Milli-Q (5 mL). S’obté un solid de
color negre que correspon a M11 (93 mg). Les dades espectroscopiques son
idéntiques a les de 144. AE experimental (%): C, 54.6; H, 9,47; N, 0.67; S, 0.30. AE
(ICP): 0.07 % Rh. TEM: & = 2.4 £ 0.5 nm. Rdt. : 2%.

Preparacié del material M12 (Taula 4, Ent. 5).

Seguint el procediment general descrit a I'apartat 6.6.

Reactius: 1g4 (150 mg, 0.023 mmol), NaBH, (21.8 mg, 0.56 mmol), aigua Milli-Q
(95 mL), RhCl3-3H,0 (61.6 mg, 0.23 mmol) en aigua Milli-Q (5 mL). S’obté un sdlid de
color negre que correspon a M12 (131 mg). Les dades espectroscopiques son
idéntiques a les de 1¢4. AE experimental (%): C, 54.0; H, 8.58; N, 0.50. AE (ICP):
0.96 % Rh. TEM: @ =2.4 £ 0.5 nm. Rdt. : 4.1%.

194



6. Part experimental

6.7. Preparacié de nanoparticules de pal-ladi(0) estabilitzades per compostos
polioxietilenats pel métode de I’aproximacié organometal-lica (materials M16-
M17).

E
E E T
I L S
Fdidhal; > E E

2 aim Hz, THRqn, 1,30
Pd,-E

Procediment general

En I'ampolla Fischer-Porter proveida d’agitacid magnética s’afegeix I'estabilitzant
(E) i Pd(dba),, es fan cicles buit /argo i s’hi afegeix THF anhidre préviament desgasat.
Es purga el sistema tres vegades amb H, (g) i es carrega amb H, a 3 atmosferes de
pressio. Es deixa la mescla a temperatura ambient durant una nit. S’afegeix més THF
a la mescla de reacci6 i es filira a través d’un filire Milli-Pore. S’evapora el THF a
pressio reduida, el solid resultant es renta amb Et;O per eliminar-ne el producte
resultant de la hidrogenacié de la dibenzilidenacetona. El solid negre insoluble en éter

s’asseca i correspon al material que conté les nanoparticules de Pd(0).

Preparacié del material M16 (Taula 5, Ent. 4).

Seguint el procediment general descrit a I'apartat 6.7. Reactius: 1 (100.8 mg,
0.015 mmol), Pd(dba), (10.2 mg, 0.015 mmol), THF .., (10 mL). S’obté un solid de color
negre que correspon a M16 (70 mg). Les dades espectroscopiques son idéntiques a
les de 1¢4. AE experimental (%): C, 52.8; H, 8.47; N, 0.48. AE (ICP): 1.44% Pd. TEM:
@ =3.2+ 0.5 nm. Rdt. : 68%.

Preparacié del material M17 (Taula 5, Ent. 6).

Seguint el procediment general descrit a 'apartat 6.7.

Reactius: 25 (150.2 mg, 0.068 mmol), Pd(dba), (23.4 mg, 0.034 mmol), THF,,, (10
mL). S’obté un solid de color negre que correspon a M17 (29.1 mg). Les dades
espectroscopiques son idéntiques a 1725. "H-RMN (CDCls, 250 MHz) & (ppm): 1.11 (t,
J=7 Hz, 6H, CHj3), 3.21 (q, J= 7.3 Hz, 4H, CH,CHj3), 3.36 (s, 3H, OMe), 3.63-3.64 (m,
corresponent a la resta de CH, de la cadena de PEG), 3.85-3.92 (m, 4H, CH,), 4.17 (t,
2H, J= 4.5 Hz, CH,0Ar), 6.97 (d, J= 9 Hz, 2H, Hag), 7.72 (d, J= 9 Hz, 2H, Hap). IR v
(cm™) (ATR): 2882, 1594, 1466, 1340, 1103. AE experimental (%): C, 53.9; H, 8.83;
N, 0.43. AE (ICP): 0.28 % Pd. .TEM: @ = 2.8 + 0.6 nm. Rdt. : 2.2%.
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6. Part experimental

6.8. Sintesis d’1,3,5- tris(trimetilsililetinil)benzé, 34.2%°
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L’1,3,5-tribromobenzé, 33, (0.973 g, 3.03 mmol) es dissol en dietilamina (25 mL)
sota agitacid magnética i atmosfera d’argé. A la solucié s’hi afegeix iodur de coure(l)
(7.5 mg, 0.041 mmol) i diclorobis(trifenilfosfina)pal-ladi(ll) (60.6 mg, 0.091 mmol).
S’addiciona, gota a gota, el trimetilsililacetilé (1.48 ml, 10.47 mmol) a la soluci6 i
aquesta s’escalfa a 70 °C durant 7 hores. Es forma un solid de color marré
corresponent al bromur de dietilamina. La solucié es refreda a temperatura ambient, es
filtra i el solid es renta amb Et,O. Els filirats s’evaporen a pressio reduida i el residu
obtingut es purifica mitjancant una columna de Al,Oj utilitzant penta com a eluent.
Finalment s’obté el producte 34 com un solid blanc (0.9901 g, 89.2% rdt.). "H-RMN
(CeHs, 250 MHz) 5 (ppm): 0.19 (s, 27H, CHs), 7.57 (s, 3H, Ha/).

6.9. Sintesi d’1,3,5- trietinilbenze, 30.2
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El compost 34 (2.76 g, 7.55 mmol) es dissol en MeOH (11 mL) i s’hidrolitza
afegint-hi una soluci6 de NaOH en metanol (7.5 mL, 1M) i es deixa agitant a
temperatura ambient. La reaccidé es controla per capa prima utilitzant com a eluent
hexa: acetat d’etil (50:1). En dues hores la reaccié ha finalitzat. S’evapora el metanol i
el residu obtingut es purifica per cromatografia en gel de silice utilitzant com a eluent
hexa: AcOEt (50:1), obtenint-se 30 com a solid marré (0.95 g, 84% rdt.). '"H-RMN
(CDCl3, 250 MHz) & (ppm): 3.11 (s, 3H, =-CH), 7.57 (s, 3H, Ha). *C-RMN (CDCls,

%5 Uhl, W.; Bock, H. R.; Breher, F.; Claesener, M.; Haddadpour, S.; Jasper, B.; Hepp, A.
Organometallics 2007, 26, 2363.

%6 \Weber, E.; Hecker, M.; Koepp, E.; Orlia, W.; Czugler, M.; Csoregh, |. J. Chem. Soc., Perkin
Trans.2 1988, 1251.

196



6. Part experimental

62.5 MHz) 5 (ppm): 135.75, 123.01, 81.71, 78.81. IR(ATR) v (cm™): 3277 (CC-H),
2109 (C=C), 1578, 1412. Pf: 101-103 °C. Pf(lit):*” 101-103°C

6.10. Sintesi del mesilat polioxietilenat (n = 7), 32a.

hEly 2ac. Msll M
|—G/\/<G\/>\CI’ME M s n{_‘r
n

C";-':l?. a+ala.
2Man=7 J2an=r

S’anhidritza I'eéter monometilic de polietilenglicol de pes molecular 350 comercial,
21a, (nmiga= 7, 5.0 g, 14.2 mmol) escalfant-lo a 80 °C sota buit i agitaci6 magnética
durant una nit en un tub Schlenk de 250 mL. Es refreda a temperatura ambient, el
producte es dissol en CH,Cl, anhidre (100 mL) i s’hi addiciona trietilamina (6 mL, 4.37
g, 43.2 mmol). La solucio es refreda a 0 °C i durant 15 minuts s’hi addiciona, gota a
gota, amb xeringa, el clorur de metanosulfonil (2.2 mL, 1.49 g, 28.04 mmol). Es deixa
15 minuts més sota agitacié a 0 °C i després a temperatura ambient durant 4 hores. La
mescla de reaccio es filtra a través de gel de silice utilitzant CH,CIl, com a eluent. El
dissolvent i la NEt; s’evapora a pressio reduida, obtenint-se un oli de color taronja, que
es dissol en CH,Cl,. Es fan rentats de la solucié organica amb H,O, s’asseca amb
Na,SO, anhidre i el dissolvent s’evapora a pressié reduida, obtenint-se un oli groc
corresponent al producte 32a (5.8 g, 95% rdt.). "H-RMN (CDCls;, 360 MHz) & (ppm):
3.05 (s, 3H, SO,Me), 3.34 (s, 3H, OMe), 3.51-3.52 (m, 2H, CH,), 3.61-3.62 (m, 26H, la
resta de CH, de la cadena de PEG), 3.72-3.76 (m, 2H, CH,CH,OMes), 4.33-4.36 (m,
2H, CH,CH,OMes). IR(ATR) v (cm™): 2869, 1454, 1348, 1095, 917, 800. MALDI-TOF
(m/z): pics corresponents a [M + Na'] des de 353 (5 unitats de CH,CH,0) fins a 705
(13 unitats de CH,CH,0) separats entre ells per 44 Da (CH,CH,0). El pic més intens
és a 485 (producte amb 8 unitats de CH,CH,0).

267 Wright, A. T.; Zhong, Z.; Anslyn, E. V. Angew. Chem. Int. Ed. 2005, 44 , 5679.
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6.11. Sintesi del mesilat polioxietilenat (n = 44), 32b.

HEl; 2 ec. MsCl
HG/\,(G\/>;GME - n.fsc’\/{c\/}rcrh"e

CHCl, G°C at.a
Zbr=a4 IZhr=a4

S’anhidritza I'éter monometilic de polietilenglicol de pes molecular 2000
comercial, 21b, (Nmija = 44, 10.0 g, 5 mmol) escalfant-lo a 80 °C a la linea de buit i sota
agitacié durant una nit en un tub Schlenk de 250 mL. Es refreda a temperatura
ambient, el producte es dissol en CH,Cl,,,, (140 mL) i s’hi addiciona trietilamina (2.1
mL, 1.53 g, 15.1 mmol). La soluci6 es refreda a 0 °C i durant 15 minuts s’hi addiciona,
gota a gota, el clorur de metanosulfonil (0.8 mL, 1.184 g, 10.2 mmol). Es deixa 15
minuts més sota agitacié a 0 °C i després a temperatura ambient durant 3.5 hores. La
mescla de reaccio es filtra a través de gel de silice utilitzant CH,Cl, com a eluent. El
dissolvent i la NEt; s’evapora a pressio reduida, obtenint-se un residu oliés, en el qual
es forma un solid blanc en afegir-hi Et,O. El producte 32b és separa per filtracio, rentat
amb Et,O i assecat. (6.29 g, 61% rdt.). '"H-RMN (CDCl;, 250 MHz) & (ppm): 3.06 (s,
3H, SO,Me), 3.36 (s, 3H, OMe), 3.51-3.53 (m, 2H, CH,), 3.62 (m, 174H, corresponen a
la resta de CH, de la cadena de PEG), 3.73-3.76 (m, 2H, CH,CH,OMes), 4.35-4.37 (m,
2H, CH,CH;OMes). IR (ATR) v (cm™): 2884, 1468, 1342, 1102, 959, 843. MALDI-TOF
(m/z): pics corresponents a [M + Na‘] des de 1806 (38 unitats de CH,CH,0) fins a
2511 (54 unitats de CH,CH,0) separats entre ells per 44 Da (CH,CH,0). El pic més
intens és a 2114 (45 unitats de CH,CH,0).

6.12. Sintesi de I'azida polioxietilenada (n = 7), 31a.

MaM: /\,(Cl\/>\ e
Mscn/\(‘:'\/}rcr""*’ = N or

ChF, 2P
Azar=T7 MNar=F

S’addiciona NaN; (2.781 g, 42.34 mmol) a una solucié de 32a (1.806 g, 4.22
mmol) en DMF (400 mL). S’agita la mescla a 60 °C durant 24 hores. El dissolvent
s’evapora a pressio reduida, obtenint-se un solid de color blanc. S’hi afegeix CH.Cl, i
es renta la fase organica amb aigua, s’asseca amb Na,SO, anhidre i el dissolvent
s’evapora a pressio reduida, obtenint-se un oli de color groc que correspon a 31a
(1.574 g, 100% rdt.). '"H-RMN (CDCls, 250 MHz) § (ppm): 3.38-3.40 (m, 5H, OMe i
CH,), 3.52-3.56 (m, 2H, CH.,), 3.64-3.69 (m, 28H, corresponen a la resta de CH, de la
cadena de PEG). IR (ATR) v (cm™): 2865, 2099 (-Ns), 1452, 1286, 1098, 850. MALDI-
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TOF (m/z): pics corresponents a [M + Na'] des de 215 (2 unitats de CH,CH,O +
CH,CH;N;3; + OMe) fins a 655 (12 unitats de CH,CH,O + CH,CH,N; + OMe) separats
entre ells per 44 Da (CH,CH,0O). El pic més intens és a 346 (5 unitats de CH,CH,0 +
CH,CH,N3 + OMe).

6.13. Sintesi de 'azida polioxietilenada (n = 44), 31b.

s b NaNa
a8 000
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S’addiciona NaN3 (1.034 g, 15.75 mmol) a una solucié de 32b (3.275 g, 1.57
mmol) en DMF (200 mL). S’agita la mescla a 60 °C durant 24 hores. El dissolvent
s’evapora a pressié reduida, obtenint-se un solid de color blanc. S’hi afegeix CH.Cl; i
es renta la fase organica amb aigua, s’asseca amb Na,SO, anhidre i el dissolvent
s’evapora a pressio reduida. S’addiciona Et,O al residu, obtenint-se un solid de color
blanc que correspon a 31b (2.78 g, 87% rdt.). '"H-RMN (CDCls, 250 MHz) & (ppm):
3.36-3.39 (m, 5H, OMe i CH,), 3.41-3.81 (m, 178H, corresponen a la resta de CH, de
la cadena de PEG). IR (ATR) v (cm™): 2881, 2103 (-Ns), 1963, 1466, 1454, 1341, 103,
958, 842. MALDI-TOF (m/z): pics corresponents a [M + Na'] des de 1534 (32 unitats
de CH,CH,0O + CH,CH;N; + OMe) fins a 2440 (48 unitats de CH,CH,O + CH,CH,N; +
OMe) separats entre ells per 44 Da (CH,CH,0). El pic més intens és a 1666 (35
unitats de CH,CH,O + CH,CH,N3; + OMe).

6.14. Sintesi del compost polioxietilenat (n = 7), 3a.2%®

I 126 CLEC, B

228 ascerbal sodic
+ C\/}GJ"-"E
- r ien-BLZhk i

0

En un balé de 25 mL, proveit d’agitaci6 magnética, protegit de la llum i sota
atmosfera d’argd, es posa una solucié de I'azida polioxietilenada, 31a (0.576 g, 1.41
mmol) i 30 (0.065 g, 0.43 mmol) en una mescla de tert-butanol (5.4 mL) i aigua (1 mL).
S’hi addiciona una solucié aquosa de CuSO4-5H,0 (38.2 mg, 0.15 mmol, 12 %; 2 mL

%8 Devic, T.; David, O.; Valls, M.; Marrot, J.; Couty, F.; Ferey, G. J.Am.Chem.Soc. 2007, 129, 12614.
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d’aigua) i després una solucié aquosa d’ascorbat sodic (57 mg, 0.29 mmol, 22 %; 3 mL
d’aigua). La solucio s’agita a temperatura ambient i en abséncia de llum durant 24h, el
tert-butanol s’evapora a pressio reduida i la fase aquosa resultant s’extreu amb
CH.CI,. La fase organica s’asseca amb Na,SO, anhidre i s’evapora el dissolvent a
pressio reduida, obtenint-se un oli de color groc. Per eliminar el lleuger excés d’azida

31a es fa seguint la metodologia explicada a continuacié.

En un tub Schlenk es posa trifenilfosfina polimérica comercial (125 mg) en
THF., (3.5 mL). La mescla s’escalfa a 50 °C durant una hora i el dissolvent es
transvasa amb una canula cap a un altre recipient. El mateix procediment es repeteix
dos cops més i serveix per eliminar particules no suportades del polimer. La solucié de
la mescla a purificar (que conté 3a i 'excés de 31a) en THF .., (4 mL) s’addiciona al
tub Schlenk que conté la trifenilfosfina polimérica préviament rentada. La mescla
s'agita a 50 °C fins que no sobserva la banda de lazida (2100 cm™) per
espectroscopia d’'IR. La mescla es centrifuga per eliminar el polimer insoluble, i el
dissolvent s’evapora per donar el producte 3a pur com un oli groc clar (0.589 g, 99.7 %
rdt.). '"H-RMN (CDCl;, 400 MHz) & (ppm): 3.33-3.35 (m, 15H, OMe i CH,OMe), 3.53-
3.65 (m, corresponent a la resta de CH, de la cadena de PEG), 3.92-3.94 (m, 6H,
CH,CHy-triazole), 4.60-4.64 (m, 6H, CH,CH,-triazole), 8.18 (s, 3H, H-triazole), 8.32 (s,
3H, Ha). ®C-RMN (CDCls, 100 MHz) § (ppm): 50.5, 59.06, 61.7, 69.6, 70.3, 70.6
(ample), 71.9, 72.6, 121.7, 122.3, 132.0, 147.1. IR (ATR) v (cm™): 2867, 1457, 1258,
1096, 798. MALDI-TOF (m/z): pics corresponents a [M + H'] des de 850 (9 unitats de
CH,CH,0 + 3 CH,CH, + 3 OMe + unitat de benzenetriazole) fins a 1554 (25 unitats de
CH,CH,0 + 3 CH,CH, + 3 OMe + unitat de benzenetriazole) separats entre ells per 44
Da (CH,CH,0). El pic més intens és a 1202 (17 unitats de CH,CH,O + 3 CH,CH, + 3

OMe + unitat de benzenetriazole).
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6.15. Sintesi del compost polioxietilenat (n = 44), 3b.%*

Il AL CLEC, BhC

0% ascorbal sedic
* b e
- r Em-ELGHf H‘:-G

Z A
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En un balé de 25 mL, proveit d’agitaci6 magnética, protegit de la llum i sota
atmosfera d’argo, es posa una solucioé de l'azida polioxietilenada, 31b (4.037 g, 1.98
mmol) i 30 (0.0905 g, 0.63 mmol) en una mescla de tert-butanol (7.2 mL) i aigua (1.1
mL). S’hi addiciona una solucié aquosa de CuS0O,4-5H,0 (167.7 mg, 0.672 mmol, 36
%; 3 mL d’aigua) i després una solucié aquosa d’ascorbat sodic (262 mg, 1.13 mmol,
60%; 7.2 mL d’aigua). La solucié s’agita a temperatura ambient i en abséncia de llum
durant 2 h, el tert-BuOH s’evapora a pressi6 reduida i la fase aquosa resultant s’extreu
amb CH,Cl,. La fase organica s’asseca amb Na,SO, anhidre i s’evapora el dissolvent
a pressio reduida, obtenint-se un solid de color groc pal-lid. Per eliminar I'excés d’azida

31b es fa seguint la metodologia explicada a continuacié.

Al cru de la reaccié s’hi addiciona aigua, i el que resta insoluble s’elimina per
centrifugacié. La solucié aquosa s’introdueix en un sac d’'una membrana de dialisi
(MWCO 3500), la qual es posa en un vas de precipitats amb aigua i proveit d’agitacio
magnetica. Cada hora la solucié del vas de precipitats es va canviant per aigua nova.
Després de 5 h, 'azida 31b no s’observa a la solucié aquosa introduida a la membrana
de dialisis (monitoritzacié per espectroscopia d’IR). El dissolvent dins del sac de la
membrana de dialisi s’evapora a pressio reduida, obtenint-se 3b com un solid groc
pal-lid (3.609 g, 96 % rdt.). '"H-RMN (CDCls, 360 MHz) & (ppm): 3.37-3.40 (m, 15H,
OMe i CH,OMe), 3.42-3.45 (m, 6H, CH), 3.53-3.63 (m, corresponent a la resta de CH,
de la cadena de PEG), 3.81-3.84 (m, 6H, CH>), 3.92-3.96 (m, 6H, CH,CH,-triazole)
4.61-4.63 (m, 6H, CH,CHy-triazole), 8.19 (s, 3H, H-triazole), 8.32 (s, 3H, Ha,). IR (ATR)
v (cm™): 2882, 1466, 1341, 1101, 959, 842. MALDI-TOF (m/z): pics corresponents a
[M + Na'] des de 5413 (112 unitats de CH,CH,O + 3 CH,CH, + 3 OMe + unitat de
benzenetriazole) fins a 6865 (145 unitats de CH,CH,O + 3 CH,CH, + 3 OMe + unitat
de benzenetriazole) separats entre ells per 44 Da (CH,CH.0). El pic més intens és a
6116 (128 unitats de CH,CH,O + 3 CH,CH, + 3 OMe + unitat de benzenetriazole).
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6.16. Preparacio de nanoparticules de pal-ladi(0) estabilitzades per 3b pel métode

de I’aproximacié organometal-lica (materials M18-M22).

E
E E T
b (estakilitzar) @
Pa(ckal - h = + PN]\/\PI-

daim by, ThFyp, 1.a.

PdyE

Procediment general

En l'ampolla Fischer-Porter, proveida d’agitaci6 magnética, es posa 3b
(lestabilitzant) i Pd(dba),, es fan cicles buit /argé i es dissol en THF anhidre
préviament desgasat. Es purga el sistema tres vegades amb H, (g) i es carrega amb
H, a 3 atmosferes de pressié. Es deixa a temperatura ambient durant una nit. S’afegeix
més THF a la mescla de reaccio i es filtra a través d’un filtre Milli-Pore. S’evapora el
THF a pressié reduida, i el solid resultant es renta amb Et,O per eliminar-ne el
producte d’hidrogenacié de la dibenzilidenacetona. El solid negre insoluble en éter

s’asseca i correspon al material que conté les nanoparticules de Pd(0).

Preparaci6 del material M18 (Taula 8, Ent. 1).

Seguint el procediment general descrit a I'apartat 6.16.

Reactius: 3b (100 mg, 0.016 mmol), Pd(dba), (19.5 mg, 0.032 mmol), THF ., (20
mL). S’obté un solid de color negre que correspon a M18 (73 mg). Les dades
espectroscopiques son identiques a 3b. AE (ICP): 2.13% Pd. TEM: @ = 3.22 + 0.7 nm.
Rdt. : 45.6%.

Preparacio del material M19 (Taula 8, Ent. 2).

Seguint el procediment general descrit a I'apartat 6.16.

Reactius: 3b (800 mg, 0.128 mmol), Pd(dba), (156 mg, 0.257 mmol), THF,,, (160
mL). S’obté un solid de color gris que correspon a M19 (686.5 mg). Les dades
espectroscopiques son idéntiques a 3b. AE (ICP): 0.38% Pd.. TEM: & = 3.58 + 1.2
nm. Rdt. : 9.6%. La reaccié no va donar els resultats esperats, potser perqué es va
utilitzar un volum de solucié molt gran, per la capacitat de I'ampolla Fischer-Porter, la

qual cosa va impedir que el producte s’hidrogenés correctament.
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Preparacié del material M20 (Taula 8, Ent. 3).

Seguint el procediment general descrit a I'apartat 6.16.

Reactius: 3b (100 mg, 0.016 mmol), Pd(dba), (9.8 mg, 0.016 mmol), THF .., (10
mL). S’obté un solid de color negre que correspon a M20 (65 mg). Les dades
espectroscopiques son identiques a 3b. AE (ICP): 1.57% Pd. TEM: @ = 2.26 + 0.4 nm.
Rdt. : 59.5%.

Preparacié del material M21 (Taula 8, Ent. 4).

Seguint el procediment general descrit a I'apartat 6.16.

Reactius: 3b (400 mg, 0.064 mmol), Pd(dba), (39 mg, 0.064 mmol), THF .., (40
mL). S’obté un solid de color negre que correspon a M21 (304.1 mg). Les dades
espectroscopiques corresponen al compost polioxietilenat 3b. AE (ICP): 1.58% Pd.
TEM: @ =2.7 £ 0.7 nm. Rdt.: 70.4%.

Preparacié del material M22 (Taula 8, Ent. 5).

Seguint el procediment general descrit a I'apartat 6.16.

Reactius: 3b (400 mg, 0.064 mmol), Pd(dba), (39 mg, 0.064 mmol), THF .., (40
mL). S’obté un sodlid de color negre que correspon a M21 (282 mg). Les dades
espectroscopiques son identiques a 3b. AE (ICP): 1.7% Pd. TEM: & = 2.7 £ 0.5 nm.
Rdt. : 70%.

6.17. Preparacié de nanoparticules d’or(0) estabilitzades pels compostos
polioxietilenats 3a i 3b (materials M23-M32).

6.17.1. Preparaci6 de nanoparticules d’or(0) utilitzant metanol en medi basic com
a reductor, M23 (Esquema 25).

2hALCy ¥+ 3CHOR +8hgllh —— 3 AL + 80 + 300 + 8 hatl
|

En un balé de 25 mL proveit d’agitaci6 magnética i protegit de la llum es posa 3b
(93.6 mg, 0.015 mmol), HAuCl,-3H,O (11.8 mg, 0.030 mmol) i metanol (5 mL). S’hi
addiciona la solucié metandlica de NaOH (0.1079 M en metanol, 1.1 mL, 0.119 mmol)

en 6 fraccions durant trenta minuts, es a dir, una fraccié cada cinc minuts. Es deixa

sota agitacioé a temperatura ambient durant 7 h. La mescla de reaccio es filtra a través
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d’'un filtre Milli-Pore i es deixa la solucié de color vi a temperatura ambient una nit.
S’evapora el dissolvent a pressio reduida, al residu s’hi afegeix CH,Cl,, es renta amb
aigua la fase organica, i s’asseca amb Na,SO, anhidre S’evapora el dissolvent i s’obté
un solid de color lila corresponent a M23 (80 mg). Les dades espectroscopiques son
idéntiques a 3b. AE (ICP): n.d. TEM: @ =7 £3.2nmi35.2 £ 10.5 nm. Rdt. : n.d.%.

6.17.2. Preparacié de nanoparticules d’or(0) amb hidrur de bor i sodi com a
reductor (materials M24-M32).

BHALCIy + 3haBHy + GH,O — > 8AL + IECH) + 25 HC + 3 hadl
x|

Procediment general (A)

En un balé de 25 mL de capacitat, proveit d’agitacié magnética i en abséncia de
llum, s’introdueix l'estabilitzant (3a o 3b) dissolt en THF anhidre S’hi afegeix una
soluci6 aquosa de NaBH,. Sobre aquesta dissolucid, s’afegeix lentament, amb
micropipeta, una solucié aquosa d’HAuCI, en porcions cada 10 minuts durant 3 hores i
es deixa agitant durant una nit. La solucié lila-vermellosa es filtra a través d’un filtre
Milli-Pore per tal d’eliminar I'or metal-lic bulk precipitat. El dissolvent organic s’evapora
a pressio reduida i s’obté un residu solid. S’hi afegeix CH,Cl, i es fan rentats de la fase
organica amb H,O, s’asseca amb Na,SO, anhidre i s’evapora el dissolvent a pressio
reduida. El residu obtingut es renta amb Et,0. El solid insoluble en éter s’asseca i

correspon al material que conté nanoparticules d’or(0).

Preparacio del material M24 (Taula 9, Ent. 1).

Seguint el procediment general (A) descrit a 'apartat 6.17.2.

Reactius: 3b (100 mg, 0.016 mmol), NaBH,4 (4 mg, 0.105 mmol en 0.4 mL aigua),
HAuCl; (14 mg, 0.036 mmol en 0.2 mL H,0), THF .., (4 mL). S’obté un solid de color
lila que correspon a M24 (87.5 mg). Les dades espectroscopiques son idéntiques a 3b.
AE (ICP): n.d.% Au. TEM: @ = 7.7 + 3.6 nm. També s’han observat cristalls d’or(0)

més grans. Rdt. : n.d.%.
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Preparacié del material M25 (Taula 9, Ent. 2).

Seguint el procediment general (A) descrit a I'apartat 6.17.2.

Reactius: 3b (100 mg, 0.016 mmol), NaBH, (3.7 mg, 0.098 mmol en 4 mL H,0),
HAuCl, (6.2 mg, 0.016 mmol en 0.1 mL H,0), THF 4., (4 mL). S’obté un solid de color
lila-vermell que correspon a M25 (87.5 mg). Les dades espectroscopiques son
idéntiques a 3b. AE (ICP): 1.6 % Au. TEM: @ =4.8 + 1.2 nm. Rdt. : 51%.

Preparacié del material M26 (Taula 9, Ent. 3).

Seguint el procediment general descrit (A) a I'apartat 6.17.2.

Reactius: 3b (100 mg, 0.016 mmol), NaBH, (3.6 mg, 0.095 mmol en 4 mL H,0),
HAuCl, (3.2 mg, 0.008 mmol en 0.05 mL H,0), THF .., (4 mL). S’obté un solid de color
lila que correspon a M26 (80.5 mg). Les dades espectroscopiques son idéntiques a 3b.
AE (ICP): n.d. % Au. . TEM: @=4.0 £ 1.2 nm. Rdt. : n.d.%.

Preparacié del material M27 (Taula 9, Ent. 4).

Seguint el procediment general (A) descrit a 'apartat 6.17.2.

Reactius: En un balé de 100 mL de capacitat, 3b (400 mg, 0.064 mmol), NaBH,
(14.6 mg, 0.386 mmol en 16 mL H,0O), HAuCl, (25.3 mg, 0.064 mmol en 0.4 mL H,0),
THF .., (16 mL). S’obté un solid de color lila que correspon a M27 (263.4 mg). Les
dades espectroscopiques son idéntiques a 3b. AE (ICP): 0.50 % Au. TEM: & =7.0 +
2.1 nm. Rdt. : 10.5%.

Preparacié del material M28 (Taula 9, Ent. 5).

Seguint el procediment general (A) descrit a 'apartat 6.17.2.

Reactius: En un bal6é de 50 mL de capacitat, 3a (200 mg, 0.145 mmol), NaBH,
(33.3 mg, 0.88 mmol en 8 mL H,0), HAuCl, (57.7 mg, 0.146 mmol en 0.2 mL H,0),
THF ., (8 mL). S’obté un solid de color marré que correspon a M28 (172.4 mg, 0.23 %
rdt). Les dades espectroscopiques son identiques a 3a. AE (ICP): 0.038 % Au. TEM: @
=9.2+ 1.6 nm. Rdt. : 0.23%.

Procediment general (B)

En un bal6 de 25 mL de capacitat, proveit d’agitacié magnética i en abséncia de

llum, s’introdueix I'estabilitzant (3a o 3b) dissolt en THF,,,. S’hi afegeix una solucio
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aquosa d’HAuUCI,, Sobre aquesta dissolucid, s’afegeix lentament, amb micropipeta,
solucio aquosa de NaBH, en porcions cada 10 minuts durant 3 hores i es deixa agitant
durant una nit. La soluci6 lila-vermellosa es filtra a través d’un filtre Milli-Pore per tal
d’eliminar l'or metal-lic bulk precipitat. El dissolvent organic s’evapora a pressio
reduida i s’obté un residu solid. S’hi afegeix CH,Cl, i es fan rentats de la fase organica
amb H,0, s’asseca amb Na,SO, anhidre i s’evapora el dissolvent a pressio reduida. El
residu que s’obté es renta amb Et,0. El solid insoluble en éter s’asseca i correspon al

material que conté nanoparticules d’or(0).

Preparacié del material M29 (Taula 9, Ent. 7).

Seguint el procediment general (B) descrit a 'apartat 6.17.2.

Reactius: 3b (100 mg, 0.016 mmol), NaBH, (3.7 mg, 0.098 mmol en 4 mL H,0),
HAuCI,; (6.3 mg, 0.016 mmol en 0.1 mL de H,0), THF,.; (4 mL). S’obté un solid de
color lila fosc que correspon a M29 (83.2 mg). Les dades espectroscopiques son
idéntiques a 3b. AE (ICP): n.d. TEM: & = 10.6 £ 3.2 nm. Rdt. : n.d.%.

Preparacié del material M30 (Taula 10, Ent. 2).

Seguint el procediment general (B) descrit a 'apartat 6.17.2.

Reactius: 3b (100 mg, 0.016 mmol), NaBH, (3.7 mg, 0.098 mmol en 4 mL H,0),
HAuCl, (6.2 mg, 0.016 mmol en 0.1 mL H,0), THF 4., (4 mL). S’obté un solid de color
lila fosc que correspon a M30 (84.1 mg). Les dades espectroscopiques son idéntiques
a 3b. AE (ICP): 1.8 % Au. TEM: @ =6.5+ 1.9 nm. Rdt. : 48%.

Preparacié del material M31 (Taula 10, Ent. 3).

Seguint el procediment general (B) descrit a 'apartat 6.17.2.

Reactius: 3b (100 mg, 0.016 mmol), NaBH, (3.7 mg, 0.098 mmol en 4 mL H,0),
HAuCl, (6.2 mg, 0.016 mmol en 0.1 mL H,0), THF ., (4 mL). S’obté un solid de color
verd fosc que correspon a M31 (754 mg). Les dades espectroscopiques soén
idéentiques a 3b. AE (ICP): 1.8 % Au. TEM: @ = 10.8 £ 4.3 nm. Rdt. : 41%.

Preparacié del material M32 (Taula 10, Ent. 4).

Seguint el procediment general (B) descrit a 'apartat 6.17.2.
Reactius: 3b (100 mg, 0.016 mmol), NaBH, (3.7 mg, 0.098 mmol en 4 mL H,0),
HAuCl, (6.2 mg, 0.016 mmol en 0.1 mL H,0), THF ., (4 mL). S’obté un solid de color
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vermell que correspon a M32 (86.4 mg). Les dades espectroscopiques son idéntiques
a 3b. AE (ICP): 2.0 % Au. TEM: @ = 15.8 £ 4.7 nm. Rdt. : 57%.

6.17.3. Preparacié de nanoparticules d’or(0) amb 9-BBN com a reductor
(materials M33-M35).

E
E E E
E1sPALC >
16 CHyCN-Teke (1, & F
S-BEM, 1.a.
35 AUHF-E
5-BEN »
-BEN = B,
a5

Procediment general

En un bal6é de 50 mL de capacitat, proveit d’agitacié6 magnética i protegit de la
llum, es posa 3b, (EtsP)AuCl, 36, i 16 mL d’'una mescla acetonitril-tolué 1:4. Es deixa
agitant la solucié a temperatura ambient durant 30 minuts. S’hi addiciona una solucié
de 9-BBN 0.5 M en THF. La solucié s’agita durant tota la nit, a temperatura ambient i
en absencia de llum, tornant-se de color lila fosc. El dissolvent s’evapora a sequedat.
Al residu s’hi afegeix Et,O, es centrifuga i es decanta el dissolvent. Al residu solid
insoluble en éter s’hi afegeix CH,CI, i la mescla es centrifuga per tal d’eliminar-ne les
impureses insolubles en el dissolvent organic. Finalment, s’evapora a pressio reduida
el CH)Cl,, s’asseca i s'obté un soOlid que correspon al material que conté

nanoparticules d’Au(0).

Preparaci6 del material M33 (Esquema 27).

Seguint el procediment general descrit a 'apartat 6.17.3.

Reactius: 3b (200 mg, 0.032 mmol), Ets3PAuCI (11.6 mg, 0.032 mmol), 9-BBN
(256 pL, 0.5 M en THF, 0.128 mmol). S’obté un solid de color negre que correspon a
M33 (122 mg). Les dades espectroscopiques son idéntiques a 3b. AE (ICP): n.d. %
Au. TEM: @ = 27 £ 0.5 nm. Rdt. : n.d.%.
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Preparacié del material M34 (Esquema 28, Ent. 1).

Seguint el procediment general descrit a I'apartat 6.17.3, amb la modificacié de
que el dissolvent emprat és 16 mL de THF ;..

Reactius: 3b (200 mg, 0.032 mmol), EtzPAuCIl (11.6 mg, 0.032 mmol), 9-BBN
(256 uL, 0.5 M en THF, 0.128 mmol). S'obté un solid de color negre que correspon a
M34 (134 mg). Les dades espectroscopiques son idéntiques a 3b. AE (ICP): n.d. %
Au. TEM: @ = 3.5+ 0.8 nm. Rdt. : n.d.%.

Preparacié del material M35 (Taula 28, Ent. 2).

Seguint el procediment general descrit a I'apartat 6.17.3, amb la modificacié de
que el dissolvent emprat és 16 mL de THF ;..

Reactius: 3b (200 mg, 0.032 mmol), Et;PAuCI (11.6 mg, 0.032), 9-BBN (256 pL,
0.5M THF, 0.128 mmol). S’obté un solid de color gris clar que correspon a M35 (107.8
mg). Les dades espectroscopiques corresponen al compost polioxietilenat 3b. AE
(ICP): 0.1 % Au. TEM: @ = 3.3+ 1.0 nm. Rdt. : 1.7%.

6.18. Sintesi de I'oxima de di-(2-piridil)metanona, 42.2%°

o l\,,OH
CH‘\@ NH,OH-HCI /EtOH G)\@
.
~.N N~ NaOH /H,0 .N N~
t. a. wreflux
41 42

Di-(2-piridil)metanona, (1.006 g, 5.46 mmol) i I'hidroclorur d’hidroxilamina (0.598
g, 8.73 mmol) es dissolen en etanol (1.5 mL). S’hi addiciona lentament 3 mL d’una
solucié aquosa d’hidroxid sodic (1.057 g, 26.4 mmol) durant un periode de 90 minuts.
Durant aquest temps la solucié s’enfosqueix i apareix un precipitat blanc que finalment
es redissol. La reaccié s’escalfa a reflux durant 10 minuts i es deixa refredar a
temperatura ambient. Al cru de la reaccio s’afegeix aigua (4 mL) i HClcone, (2 mL),
s’evapora l'etanol a pressié reduida i s’obté una solucid de color vermell fosc. El
producte precipita per addicié d’'una solucié saturada de carbonat sodic (4 mL). El
precipitat es filtra, es renta amb aigua i s’asseca al dessecador al buit, obtenint-se 42
com un solid blanc (1.007 g , 92.6 % rdt.). '"H-RMN (CDCl;, 250 MHz) & (ppm): 7.35
(ddd, 1H, J= 6.5, 5.0 i 2.5 Hz, Hs-Pir), 7.45 (ddd, 1H, J= 7.75, 5.0 i 1 Hz, H;-Pir), 7.66
(d, 1H, J= 8.25 Hz, Hs-Pir), 7.84 (m, 3H, H,-Pir i Hs -Pir), 8.63 (d, 1H, J= 5.75 Hz,_ He-

%9 Chang, J.; Plummer, S.; Berman, E. S. F.; Striplin, D.; Blauch, D. Inorg. Chem., 2004, 43, 1735.
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Pir), 8.65 (d, 1H, J= 5.75 Hz, Hg -Pir), 16.35 (s, 1H, OH). IR v (cm™) (ATR): 31486,
2997, 2803, 1593, 1566, 1472, 1427, 1000, 945, 789. Pf: 143.5-144.5 °C. Pf(lit):°
143-144.5 °C (AcOEY) .

6.19. Sintesi de di-(2-piridillmetanamina, 43.%™

JoH

N NH.;
@)@NH4CH3CGG, NH; ac., Zr AYS
M M - EICH, Ha M M -
a2 raflLw 1

Es porta a reflux una mescla de 'oxima 42 (0.300 g, 1.51 mmol), acetat amonic
(0.239 g, 3.10 mmol), amoniac concentrat (4.5 mL, 4.05 g, 69 mmol), etanol (3 mL) i
aigua (3 mL). Durant un periode de 2 hores s’hi addiciona zinc en pols préviament
activat (0.425 g, 6.65 mmol). Durant I'addicié la mescla passa de color groc pal-lid a
taronja marronds, pero abans d’acabar I'addicié esdevé incolora. Es continua escalfant
la mescla de reaccié a reflux durant 3 hores més. Es filtra la mescla de reacci6 a
través de celite (el Zn en excés queda retingut), i s’evapora I'etanol del filtrat a pressio
reduida. S’afegeix hidroxid sodic (1.13 g, 28.25 mmol) a la solucié i s’observa la
formacio d’un solid blanc que es redissol abans d’acabar I'addicié. Aquesta solucio
s’extreu amb diclorometa (3x10 mL), la fase organica es renta amb aigua i NaCl,q),
s’asseca amb Na,SO, anhidre i s’evapora el dissolvent a pressio reduida, obtenint-se
lamina 43 en forma dun oli groc (0.23 g, 82% rdt). El producte s'utilitza
immediatament per a la segiient reaccid, ja que no és massa estable. '"H-RMN (CDCl;,
250 MHz) & (ppm): 2.32 (s, 2H, NH>), 5.30 (s, 1H, CH), 7.14 (ddd, 2H, J=7.4,4.9i 1.1
Hz, Hs-Pir), 7.39 (d, 2H, J= 7.7 Hz, H;-Pir), 7.63 (td, 2H, J= 7.7 i 1.8 Hz, H,-Pir), 8.56
(d, 2H, J= 4.7 Hz, He-Pir).

6.20. Sintesi d’N-(di-(2-piridil)metil)-N’-(4-fluoro-3-nitrofenil)urea, 45.

o F
PIS
G PG =l r; [(Me-N

44 A I\
|/f\| SN2

Pk

A
N ChpChy . 1AL
43 45

9 Niemers, E.; Hiltmann, R. Synthesis 1976, 593.
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Es dissol 'amina 43 (0.17 g, 0.9 mmol) en CH,Cl, anhidre (2 mL) i s’hi afegeix (4-
fluoro-3-nitrofenil)isocianat, 44 (115 pL, 1.46 g/mL, 0.9 mmol). S’agita a temperatura
ambient i sota atmosfera d’Ar durant tota la nit. S’evapora el dissolvent, obtenint-se un
residu ataronjat que es renta amb penta diverses vegades, s’asseca al buit i que
correspon a 45 (0.23 g, 68% rdt.). 'H-RMN (CDCls, 250 MHz) & (ppm): 6.25 (d, 1H, J
= 6.25 Hz, CH), 6.99 (t ap., 1H, Jur= 9 Hz, Juy= 10 Hz, Has), 7.10 (ddd, 1H, J=51i2
Hz, Hs-Pir), 7.35-7.39 (m, 1H, Has), 7.47 (d, 1H, J = 4.75 Hz, H3-Pir), 7.48-7.52 (m. 1H,
Har), 7.7 (ddd, 2H, J = 7.75 i J = 2Hz, HPir), 7.78-7.80 (m., 1H, CHNH), 8.33 (d, J=
4.75 Hz, 2H, He-Pir), 8.85 (s, 1H, NHAr). *C-RMN (CDCl;, 62.5 MHz) & (ppm): 59.5,
114.5 (d, Jce = 3.12 Hz), 117.9 (d, Jce = 21.4 Hz), 122.9, 123, 124.8 (d, Jcr = 7.5 Hz),
136.4 (d, Jcr= 3.7 Hz), 136.8 (d, Joe = 8.8 Hz), 137.5, 148.8, 150.2 (d, Jcr = 259 Hz),
154.8, 158.9. IR(ATR) v (cm™): 3314, 1646, 1588, 1531, 1342, 1150, 748. EM d’alta
resolucié (ESI): Calculat: 390.0978 (M + Na®). Trobat: 390.0973 (M + Na*). Pf: 167-
170°C.

6.21. Sintesi d’N-(di-(2-piridil)metil)-4-fluorofenilsulfonamida, 46.
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En un tub Schlenk de 50 mL de capacitat proveit d’agitaci6 magnética es dissol
di-(2-piridil)metanamina, 43 (0.752 g, 4.06 mmol) amb NEt; (2.3 mL, 16.2 mmol) en
CH,CI, anhidre (23 mL) i s’hi afegeix clorur de 4-fluorofenilsulfonil, 11 (0.830 g, 4.26
mmol). S’agita a temperatura ambient i sota atmosfera d’argé durant tota la nit.
S’evapora el dissolvent, i el solid obtingut es reparteix entre CH,CI, i H,O. La fase
organica s’asseca amb Na,SO, anhidre i s’evapora el dissolvent a pressié reduida,
obtenint-se un solid groguenc corresponent a 46 (1.180 g, 85 % rdt.). '"H-RMN (CDCls,
360 MHz) & (ppm): 5.64 (d, 1H, J = 6.4 Hz, CH), 6.96 (taparent, 2H, J = 9.6 Hz, Ha,
g), 7.10-7.13 (m, 2H, H,-Pir o Hs-Pir), 7.30 (d, 2H, J = 8.8 Hz, Hs-Pir), 7.35 (d, 1H, J =
6.4 Hz, NH), 7.54 (dt, 2H, J = 8.4 i 2.0 Hz, H,Pir o Hs-Pir), 7.71-7.75 (m, 2H, Harm-r).
8.44-8.45 (m, 2H, He-Pir). "*C-RMN (CDCls, 100.6 MHz) & (ppm): 62.08, 115.94 (d, Jc.
F= 22.7 Hz), 122.28, 122.89, 129.94 (d, Jcr = 9.6 Hz), 136.15 (d, Jcr = 3.43 Hz),
137.11, 148.94, 157.56, 164.82 (d, Jo.r = 254.32 Hz). ®F-RMN (CDCls, 232.2 MHz) 5
(ppm): -106.40. IR v (cm™) (ATR): 1584, 1431, 1337, 1168, 1143, 1090, 1069, 932,
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835, 763, 753, 679. Per "H-RMN es va observar com el compost 46 descomponia amb

el temps, i es formava la di-(2-piridil)metanona, 41.

6.22. Preparacioé d’N-(di-(2-piridil)metil)-N-pentil-4-fluorofenilsulfonamida, 47.
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En un reactor tancat proveit d’agitaci6 magnética es posa 46 (0.150 g, 0.437
mmol), iodopenta (74.6 uL, 0.569 mmol), Cs,CO; (0.190 g, 0.577 mmol) i 9 mL de
CH3CN anhidre. La mescla de reacci6é s’escalfa a 100°C, sota agitacid, durant una nit.
S’evapora el dissolvent i el cru de reaccio es purifica per cromatografia en columna a
través de gel de silice, utilitzant AcOEt-hexa (4:1) com a eluent (R;= 0.48) (0.128 g, 71
% rdt.). "H-RMN (CDCl;, 250 MHz) & (ppm): 0.69 (t, 3H, J = 6.97 Hz, CH;), 0.91-1.06
(m, 6H, CH3(CH>)s-), 3.45-3.51 (m, 2H, CH:N), 6.47 (s, 1H, CH), 6.99-7.05 (m, 2H, Hs-
Pir o Hs-Pir), 7.14-7.19 (m, 2H, Hs-Pir), 7.26-7.29 (m, 2H, H4Pir o Hs-Pir), 7.59-7.67
(m, 2H, Hamr), 7.73-7.78 (m, 2H, Haxor), 8.43-8,45 (m, 2H, He-Pir). >*C-RMN (CDCl;,
100.6 MHz) & (ppm): 13.87, 22.00, 28.79, 30.00, 47.18, 67.08, 115.61 (d, Jcr= 22.5
Hz), 122.51, 123.87, 129.92 (d, Jc.r= 9.4 Hz), 136.50, 136.59 (d, Jcr= 4.0 Hz), 149.17,
157.87, 164.62 (d, Jo.r= 252.5 Hz).""F-RMN (CDCl;, 232.2 MHz) & (ppm): -106.94. IR
v (em™) (ATR): 3066, 2955, 2929, 2870, 1588, 1492, 1466, 1337, 1226, 1152, 1088,
837, 820, 748. Per 'H-RMN es va observar com el compost 47 descomponia amb el

temps, i es formava la di-(2-piridil)metanona, 41.

6.23. Sintesi de di-(2-piridil)metanol, 48.7""

o ol
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En un balé de 50 mL de capacitat proveit d’agitaci6 magnética es dissol di-(2-
piridi)metanona, 41 (3.01 g, 16.3 mmol) en 30 mL de MeOH. La solucioé es refreda a 0

°C i es va addicionant NaBH, (0.63 g, 16.3 mmol) a poc a poc, la solucié passa de

1 Roelfes, G.; Vrajmasu, V.; Chen, K.; Ho, R. Y. N.; Rohde, J. U.; Zondervan, C.; la Crois, R. M.;
Schudde, E. P.; Lutz, M.; Spek, A. L.; Hage, R.; Feringa, B. L.; Muenck, E.; Que, L., Jr. Inorg.
Chem. 2003, 42, 2639.
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color groc a color taronja. Es deixa agitant la mescla de reacci6 a temperatura ambient
durant tota la nit. El dissolvent s’evapora a pressié reduida. S’addicionen 12 mL
d’aigua i la solucio s’acidifica amb HCI 2M. La solucié acida s’agita durant 10 minuts a
temperatura ambient. La solucié es fa alcalina amb una solucié aquosa diluida de NHj3,
i el producte s’extreu amb CH,Cl,. La fase organica s’asseca amb Na,SO, anhidre i
s’evapora el dissolvent a pressié reduida, obtenint-se un oli groc corresponent a 48
(2.993 g, 98.5 % rdt.). '"H-RMN ( CDCl;, 360 MHz) & (ppm): 5.83 (d, 1H, J = 4.3 Hz,
OH o CH), 5.89 (d, 1H, J = 3.96 Hz, OH o CH), 7.15-7.19 (m, 2H, Hs-Pir), 7.52 (d, 2H,
J= 7.9 Hz, H,Pir), 7.64 (dt, 2H, J = 7.7 i 1.7 Hz, Hs-Pir), 8.54 (d, 2H, J = 4.7 Hz, He-
Pir).

6.24. Sintesi de di-(2-piridil)metil propargil éter, 50.

Br
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En un tub Schlenk proveit d’agitaci6 magneética es dissol 'alcohol 48 (2.02 g,
11.92 mmol) en 21 mL de DMF anhidre. La solucié es refreda a 0 °C i s’hi addiciona
lentament NaH 60% (0.700 g, 17.5 mmol) sota atmosfera de N,. La soluci6é es deixa
agitant durant 1h a 0 °C. Durant un interval de 10 minuts es va addicionant el bromur
de propargil 49 (1.94 ml, 13.1 mmol) a 0 °C. La solucié es deixa agitant sota atmosfera
inert durant tota la nit. El quenching de la reacci6 es fa addicionant 20 mL de MeOH.
S’evapora el dissolvent a pressio reduida,i I'oli de color vermell-marronds resultant es
purifica mitjangant cromatografia en columna de gel de silice, amb hexa:AcOEt (4:1)
com a eluent, obtenint-se un oli de color marronés corresponent a 50 (1.53 mg, 63 %
rdt.).?? "H-RMN (CDCl;, 400 MHz) & (ppm): 2.45 (t, 1H, J = 2.4 Hz, =CH-), 4.28 (d,
2H, J = 2.4 Hz, CH,), 5.91 (s, 1H, CHO), 7.18 (ddd, 2H, J = 7.4, 4.8 i 1.2 Hz, Hs-Pir),
7.59-7.61 (m, 2H, Hs-Pir), 7.70 (td, 2H J = 7.7, 1.8 Hz, H,Pir), 8.56-8.57 (m, 2H, Hg-Pir).
*C-RMN (CDCl;, 100.6 MHz) & (ppm): 56.5, 75.07, 79.1, 83.7, 121.9, 122.7, 136.8,
149.2, 159.3. IR v (cm™) (ATR): 3266 (C=C-H), 3048, 2859, 1586, 1571, 1468, 1438,
1075, 993, 773, 756.

2 Guanghua, Lv.; Wenpeng, M.; Rizhe, J.; Lianxun, G. Synlett 2008, 9, 1418.
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6.25. Sintesi de la bipiridina polioxietilenada, 8a, via reaccio click.
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En un balé de 50 mL de capacitat proveit d’agitaci6 magnética es dissol I'azida
polioxietilenada, 31a (1.9 g, 4.64 mmol) i 50 (1.002 g, 4.47 mmol) en una mescla de
tert-BuOH (17.5 mL) i aigua (3.2 mL), i la dissolucié es manté sota atmosfera d’argé i
protegida de la llum. S’hi addiciona una solucié aquosa (3.9 mL d’aigua) de
CuS0,4-5H,0 (67 mg, 0.268 mmol, 6%) i després una solucié aquosa (5 mL d’aigua)
d’ascorbat sodic (89 mg, 0.449 mmol, 10%). La mescla s’agita en abséncia de llum i a
temperatura ambient durant una nit. El tert-BuOH s’evapora i la solucié aquosa
resultant s’extreu amb CH,Cl,. La fase organica s’asseca amb Na,SO, anhidre i el
dissolvent s’evapora a pressié reduida, obtenint-se un solid de color marrd, que es
purifica per cromatografia en columna a través de gel de silice. Utilitzant com a eluent
un gradient des de 95:5 AcOEt:MeOH fins a 100% MeOH, s’obté finalment un oli groc
corresponent a 8a. Es fa un espectre IR d’aquest oli per comprovar si queda excés
d’azida 31a, perd el producte 8a esta pur (2.1 g, 75% rdt.). '"H-RMN (CDCl;, 400 MHz)
6 (ppm): 3.35-3.36 (m, 3H, CH;), 3.52-3.64 (m, 38H, corresponen a la resta de CH, de
la cadena de PEG), 3.85 (t, 2H, J = 5.1 Hz, triazole-CH,CH,), 4.51 (t, 2H, J = 5.1 Hz,
triazole-CH,CHy), 4.75 (s, 2H, OCH,-triazole), 5.74 (s, 1H, CH), 7.16 (ddd, 2H, J = 7.3,
4.8 1.1 Hz, Hs-Pir), 7.59 (d, 2H, J = 7.7 Hz, Hs-Pir), 7.68 (td, 2H, J = 7.7, 1.8 Hz, Hs
Pir), 7.76 (s, 1H, H-triazole), 8.54-8.55 (m, 2H, H-Pir). *C-RMN (CDCl;, 100.6 MHz) 5
(ppm): 50.39, 59.16, 63.02, 65.5, 69.6, 10.61-10.65 (senyal ampla), 72.07, 85.1, 121.8,
122.7, 124.2, 136.9, 144.7, 149.5, 160.09. IR v (cm™) (ATR): 2868, 1588, 1468, 1435,
1349, 1291, 1247, 1101, 947, 949, 755, 631. MALDI-TOF (m/z): distribucié per [M +
Na]* des de 480.2 (3 x CH,CH,0 unitats) fins a 876.6 (12 x CH,CH.0 unitats) amb pics
separats per 44 Da [unitat OCH,CHy,]. El pic més intens és 612 (6 x CH,CH,0 unitats).
També s’observa la distribucio de [M + K]*, des de 496 (3 x CH,CH,O unitats) fins a
893 (12 x CH,CH,0 unitats) amb el pic més intens a 672 (7 x CH,CH,O unitats).
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6.26. Sintesi de la bipiridina polioxietilenada, 8b, via reaccié click.
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En un balé de 10 mL de capacitat proveit d’agitaci6 magnética es dissol I'azida
polioxietilenada, 31b (1.20 g, 0.59 mmol) i 43 (88 mg, 0.392 mmol) en una mescla de
tert-BuOH (4 mL) i aigua (730 L), i la dissolucié es manté sota atmosfera d’argé i
protegida de la llum. S’hi addiciona una solucié aquosa (500 pL d’aigua) de
CuS04.5H,0 (8.8 mg, 0.035 mmol, 6 %) i després una solucié aquosa (620 uL d’aigua)
d’ascorbat sodic (27 mg, 0.14 mmol, 23 %). La mescla de reacci6 s’agita en abséncia
de llum i a temperatura ambient durant una nit. El tert-BuOH s’evapora i la solucié
aquosa resultant s’extreu amb CH,Cl,. La fase organica s’asseca amb Na,SO, anhidre
i el dissolvent s’evapora a pressié reduida, obtenint-se un solid de color marrd, que es
purifica per cromatografia en columna a través de gel de silice. Utilitzant com a eluent
un gradient des de AcOEt:MeOH (95:5) fins a MeOH, s’obté un solid blanc. Es fa un
espectre IR d’aquest solid i encara hi queda excés d’azida 31b, observant-se la banda
a 2100 cm™. Per eliminar 'excés d’azida 31b es segueix la metodologia descrita a
'apartat 6.14. D’aquesta manera s’obté 8b pur com un solid groc pal-lid (0.594 g, 67%
rdt.). '"H-RMN (CDCls, 360 MHz) & (ppm): 3.36-3.38 (m, 9H, CH; i CH,) 3.42 (t, 2H, J=
5.1 Hz, CH,), 3.51-3.67 (m, corresponent a la resta de CH, de la cadena de PEG),
3.81-3.86 (m, 4H, triazole-CH,CH, i CH>), 4.51 (t, 2H, J = 5.0 Hz, triazole-CH,CH,),
4.74 (s, 2H, OCH,-triazole), 5.73 (s, 1H, CH), 7.13-7.17 (m, 2H, Hs-Pir), 7.58 (d, 2H, J
= 7.88 Hz, Hs-Pir), 7.67 (td, 2H, J = 7.7 i 1.80 Hz, H,-Pir), 7.77 (s, 1H, H-triazole), 8.53-
8.54 (m, 2H, He-Pir). IR v (cm™) (ATR): 2882, 1588, 1466, 1340, 1279, 1240, 1101,
957, 841. MALDI-TOF (m/z): distribucié per [M + Na]" des de 1802 (33 x CH,CH,0
unitats) fins a 2814 (56 x CH,CH,O unitats) amb pics separats per 44 Da [unitat
OCH,CH_]. El pic més intens és 2198 (42 x CH,CH,O unitats). També s’observa la
distribucio de [M + K]', des de 1772 (32 x CH,CH,O unitats) fins a 2742 (54 x
CH,CH,0 unitats) amb el pic més intens a 2170 (41 x CH,CH,O unitats).
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6.27. Preparacié de nanoparticules de pal-ladi(0) estabilitzades per 8b pel métode

de I’aproximacié organometal-lica (material M36).
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A una ampolla de Fischer-Porter, proveida d’agitaci6 magnética, s’afegeix 8b
(0.20 g, 0.09 mmol) i Pd(dba), (53.7 mg, 0.09 mmol) i es fan tres cicles de buit /argo.
S’hi addiciona THF anhidre i desgasat (55 mL). El sistema es purga tres vegades amb
H, (g) i es carrega a 3 atm de pressio d’hidrogen. La reaccié es deixa agitant durant
una nit a temperatura ambient. La mescla de la reaccio6 es filtra a través d’un filtre Milli-
Pore per eliminar el Pd bulk precipitat. El dissolvent del filtrat s’evapora a pressio
reduida, obtenint-se un sodlid de color negre. Aquest es renta amb Et,O per eliminar el
producte resultant de la hidrogenacié de la dibenzilidenacetona, i s’asseca, obtenint-se
un solid de color negre que correspon a M36 (0.17 g). AE (ICP): 3.9% Pd. TEM: & =
3.0 £ 0.5 nm. Rdt.: 69%.

En l'espectre d'H-RMN s’observa com les nanoparticules estabilitzades per 8b

descomponen amb el temps, per donar di-(2-piridil)metanona, 41.

6.28. Sintesi del complex de pal-ladi(ll) 51a, que conté un lligand bipiridinic

polioxietilenat).
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En un balé de 50 mL de capacitat proveit d’agitaci6 magnética es posa PdCl,
(0.20 g, 1.13 mmol) i 6.1 mL de HCI al 37%, i es va addicionant una solucié aquosa de
NaOH al 15%, gota a gota, fins que s’observa l'inici de la precipitacié d’'un solid blanc.
En un altre bal6 de 25 mL es dissol 8a (0.717 g, 1.13 mmol) en 13 mL de MeOH. La
solucié metandlica s’addiciona a la solucié de Na,PdCl, preparada in situ i es deixa la
mescla sota agitacié a temperatura ambient durant 3h. S’evapora el metanol a pressio
reduida, i la solucié resultant s’extreu amb CH,Cl,. La fase organica s’asseca amb
Na,SO, anhidre i s’evapora el dissolvent a pressié reduida. El producte resultant es
renta amb Et,O, obtenint-se un oli de color groc corresponent a 51a (0.769 g, 84%
rdt.). "H-RMN (DMSO-ds, 400 MHz, 110 °C) & (ppm): 3.27 (s, 3H, CHs), 3.46-3.54 (m,
corresponent a la resta de CH, de la cadena de PEG), 3.88 (t, 2H, J= 5.3 Hz, triazole-
CH,CH,), 4.53 (s ample, 2H, triazole-CH,CH,), 5.16 (s ample, 2H, triazole-CH,0), 6.80
(s ample, 1H, CH), 7.54 (d, 2H, J= 6.2 Hz, H5-Pir), 7.83 (d, 2H, J= 7.1 Hz, H;-Pir), 8.10
(t, 2H, J= 7.4 Hz, H,-Pir), 8.25 (s, 1H, H-triazole), 8.94 (s ample, 2H, Hg-Pir). 3C- RMN
(DMSO-dg, 100.6 MHz, 25 °C) & (ppm): 50.7, 59.3, 63.7, 65.4, 69.7, 69.9, 70.8, 70.9
(ample), 72.5, 82.3, 83.2, 122,7, 126.2, 126.3, 127.09, 127.9, 141.9, 142.3, 143.9,
144.4, 153.4, 154.4, 155.4, 156.4. IR v (cm™) (ATR): 2870, 1606, 1467, 1350, 1295,
1247, 1090, 947, 950, 772. MS-ESI trobat: distribuci6 de masses per [M-CI
separades per 44 Da (unitat OCH,CH;) amb pic de maxima intensitat a 730.3 que
correspon a CyH4uCINsSOgPd (n = 7). MS-ESI calculat: 730.2 [M-CI]* per
C29H43CINsOgPd (n = 7). AE teéric: 16.5 % Pd. AE experimental: 14.7 % Pd.

6.29. Sintesi del complex de pal-ladi(ll) 51b, que conté un lligand bipiridinic

polioxietilenat.
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En un balé de 5 mL de capacitat proveit d’agitaci6 magnética es posa PdCl,
(11.7 mg, 0.07 mmol) i 0.4 mL de HCI al 37 %, i s’hi addiciona una solucié aquosa de
NaOH al 15%, gota a gota, fins que s’observa l'inici de la precipitacié d’'un solid blanc.

En un altre bald de 2 mL de capacitat es dissol 8b (0.150 g, 0.07 mmol) en 0.8 mL de
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MeOH. La solucié metandlica s’addiciona a la solucié que conté Na,PdCl, i es deixa la
mescla sota agitaci6 a temperatura ambient durant 2h. S’evapora el metanol, i la
solucio resultant s’extreu amb CH,Cl,. La fase organica s’asseca amb Na,SO, anhidre
i s’evapora el dissolvent a pressio reduida. El producte es renta amb Et,O, obtenint-se
un solid de color groc que correspon a 51b (103.1 mg, 60.3% rdt.). '"H-RMN (DMSO,
400 MHz, 90 °C) & (ppm): 3.23-3.27 (m, 5H, CH; i CH>), 3.38-3.72 (m, corresponent a
la resta de CH, de la cadena de PEG), 3.87 (s ample, 2H, triazole-CH,CH5), 4.55 (s
ample, 2H, triazole-CH,CHy), 5.21 (s ample, 2H, triazole-CH,0), 6.84 (s ample, 1H,
CH), 7.55 (s ample, 2H, Hs-Pir), 7.82 (d, 2H, J = 8 Hz, H3-Pir), 8.11 (t, 2H, J = 8 Hz, H,-
Pir), 8.26 (s, 1H, H-triazole), 8.93 (s ample, 2H, Hq-Pir). IR v (cm™) (ATR): 2882, 1468,
1343, 1281, 1242, 1101, 1062, 962, 843. AE teoric: 4.4 % Pd. AE experimental: 3.7
% Pd.

6.30. Sintesi del clorur de 5-hexinoil, 54.23

S5QCl

|
zZ Y

refl e a
a3 54

N\
Q%
I

En un tub Schlenck de 10 mL proveit d’agitacié magnética s’escalfa a reflux una
mescla d’acid 5-hexinoic 53 (1.4 mL, 1.06 g/mL, 11.92 mmol) i clorur de tionil (1.1 mL,
1.63 g/mL, 15.16 mmol) sota atmosfera de nitrogen durant una hora. El final de la
reaccid es produeix quan s’observa que la mescla deixa de desprendre més gas. La
solucié vermella es transfereix amb canula a un balé de 5 mL i es destil-la sota
atmosfera de nitrogen, obtenint-se un oli incolor corresponent a 54. P.eb.: 104-106 °C.
P.eb. (lit):*"? 104-110 °C.

No es fa cap control del producte obtingut. Es continua amb la seglient reaccio
partint del producte destil-lat obtingut en aquesta i considerant el rendiment com si fos

quantitatiu.

6.31. Sintesi de 5-pentinilisocianat, 55.%"2

N3N3
/\/\l[z]/cl CH;,CN ok > /\/\NCG
54 et 55

278 Luxenhofer, R.; Jordan, R. Macromolecules 2006, 39, 35009.
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En un tub Schlenk de 50 mL es dissol el clorur de 5-hexinoil de I'apartat anterior
6.30 en acetonitril anhidre (11.8 mL). Sota atmosfera de nitrogen, s’hi addiciona NaN;
(889 mg, 13.5 mmol) i immediatament s’hi acobla un refrigerant de reflux. La reaccio
despren nitrogen i comenga a bullir poc després. La reaccio s’escalfa a 70°C durant 45
minuts i s’atura quan s’observa que ja no es despren N,. La solucié es refreda a
temperatura ambient. El producte es destil-la a pressié reduida, obtenint-se un oli
incolor corresponent a 55 (378.6 mg, 27% rdt. global dels dos passos consecutius). 'H-
RMN (CDCIs, 250 MHz) & (ppm): 1.81 (quint., 2H, J = 6.6 Hz, CH,CH,CH,NCO), 2.00
(d, 1H, J= 2.4 Hz, =CH), 2.33 (td, 2H, J=6.7 i 2.5 Hz, CH,CH,CH,;NCO), 3.47 (t, 2H, J
= 4.5 Hz, CH,CH,CH,NCO). IR v (cm™) (ATR): 3297 (C=C-H), 2960, 2262 (NCO),
1434, 1350, 1005, 860. P.eb.: 53 °C (15 mmHg). P.eb. (lit):>"* 85°C (70 mmHg).

6.32. Sintesi d’N-(di-(2-piridil)metil)-N’-(5-pentinil)urea, 52.

MH. HHM™ "M A
X N ., CHzClR oow N i H\
l | F} PZ /\/\MCC o I N HN -
i.a.
43 &5 a2

En un tub Schlenk de 25 mL de capacitat i proveit d’agitacié magnética es dissol
di-(2-piridil)metanamina, 43 (183 mg, 1.68 mmol) en CH.Cl, anhidre (3.7 mL) i s'hi
afegeix lisocianat 55 (201 mg, 1.85 mmol). S’agita la mescla a temperatura ambient i
sota atmosfera d’argd durant 15 hores. S’evapora el dissolvent i el residu oliés es renta
amb penta, obtenint-se un solid blanc corresponent a 52 (438 mg, 98 % rdt.). '"H-RMN
(CDCI;, 250 MHz) & (ppm): 1.66 (quint., 2H, J= 6.9 Hz, NHCH,CH,CH,), 1.93 (t, 1H,
J=2.7 Hz, =-CH), 2.16 (dt, 2H, J= 7.2, 2.6 Hz, NHCH,CH,CH,), 3.27 (q, 2H, J= 6.8 Hz,
NHCH,CH,CH,), 5.13 (t, 1H, J= 5.6 Hz, NHCH,CH,CH,), 6.06 (d, 1H, J= 6.3 Hz,
CHNHCO), 6.95 (d, 1H, J= 6.54 Hz, CHNHCO), 7.11-7,16 (m, 2H, Hs-Pir), 7.39 (d, 2H,
J= 7.7 Hz, Hs-Pir), 7.61 (dt, 2H, J=7.7, 1.8 Hz, H,Pir), 8.48-8.50 (m, 2H, HePir). *C-
RMN (CDCl;, 62.5 MHz) & (ppm): 16.00, 28.9, 39.5, 60.4, 68.97, 83.8, 122.4, 122.5,
137.00, 149.08, 157.7, 159.9. IR v (cm™) (ATR): 3327 (NH), 3283 (C=C-H), 2112
(C=C), 1626(C=0), 1588, 1549, 1433, 1230, 994, 752. HR-MS (ESI): calculada per [M
+ Na']: 317.1373; trobada: 317.1375. P.fus.: 104-105°C

# Earl, R. A.; Vollhardt, K. P. J.Org.Chem. 1984, 49 , 4786.
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6.33. Sintesi d’N-(di-(2-piridil)metil)-N’-(3-(1-(2-(metoxi(polioxietilen)etil)-1H-1,2,3-

triazol-4-il)propil)urea, 9.

c}.xl"-"e
H
| > | D 12 % LS, -SH-G HM N/\/Y\Hj
M M~ =52 A7 4 Agoorban gadic N L M=
+ tert-BLGH-H-G 1A, M Mz
9 r=44
P AL
A1b, r=44

En un balé de 25 mL de capacitat proveit d’agitaci6 magnética es dissol I'azida
polioxietilenada, 31b (1.0 g, 0.49 mmol) i 52 (124 mg, 0.47 mmol) en una mescla de
tert-BuOH (3.2 mL) i aigua (586 pL), i la dissolucié es manté sota atmosfera d’argé i
protegida de la llum. S’hi addiciona una solucié aquosa (401 pL d’aigua) de
CuS0,4-5H,0 (14.14 mg, 0.057 mmol, 12%) i després una solucié aquosa (425 pL
d’aigua) d’ascorbat sodic (37 mg, 0.187 mmol, 40%). La mescla de reaccié s’agita en
abséncia de llum i a temperatura ambient durant una nit. El tert-BuOH s’evapora i la
solucidé aquosa resultant s’extreu amb CH,Cl,. La fase organica s’asseca amb Na,SO,
anhidre i el dissolvent s’evapora a pressio reduida, obtenint-se un solid de color blanc.
Per eliminar I'excés d’azida polioxietilenada, 31b, es segueix la metodologia descrita a
'apartat 6.14. Finalment s’obté el producte 9 pur com un solid blanc (1.05 g, 90% rdt.).
'H-RMN (CDCl;, 400 MHz) & (ppm): 1.81-1.85 (m, 2H, NHCH,CH,CH,), 2.70 (t, 2H, J
= 2.40 Hz, NHCH,CH,CH,), 3.22 (q aparent, 2H, J = 6.2 Hz, NHCH,CH,CH,), 3.34
(banda ampla, 5H, CH; i CH>), 3.43-3.69 (m, corresponent a la resta de CH, de la
cadena de PEG), 3.78-3.81(m, 4H, CH,CH»-PEG i un CH; de la cadena de PEG), 4.45
(t, 2H, J = 4.9 Hz, triazole-CH,CH,-PEG), 5.17 (s ampla, 1H, NHCH,CH,CHy), 6.04 (d,
1H, J = 6.20 Hz, CHNHCO), 6.78 (d, 1H, J = 6.4 Hz, CHNHCO), 7.10-7.13 (m, 2H, Hs
Pir), 7.38 (d, 2H, J = 7.76 Hz, H;-Pir), 7.48 (s, 1H, H- triazole), 7.59 (t, 2H, J = 7.7 Hz,
H,-Pir), 8.48 (d, 2H, J = 4.0 Hz, He-Pir). ®*C-RMN (CDCls, 100.6 MHz) & (ppm): 22.9,
29.9, 39.7, 50.1, 10.7, 59.08, 60.7, 69.61, 70.08 (banda ampla), 70.2, 72.00, 122.3,
122.4, 136.9, 147.2, 149.02, 157.6, 160.00. IR v (cm™) (ATR): 3362 (NH), 2882, 1655
(C=0), 1466,1341, 1279, 1240, 1100, 960, 842. MALDI-TOF (m/z): distribucié per [M +
K*] des de 1800 (35 x CH,CH,0 unitats) fins a 2636 (54 x CH,CH,O unitats) amb pics
separats per 44 Da (unitat OCH,CH,). El pic més intens és 2196 (44 x C2;CH,0O
unitats). També s’observa la distribucio per [M + Na'], des de 1916 (38 x CH,CH,O
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unitats) fins a 2620 (54 x CH,CH,O unitats) amb el pic més intens a 2180 (44 x
CH,CH,0 unitats).

6.34. Preparacié de nanoparticules de pal-ladi(0) estabilitzades per 9 pel métode

de I’aproximacié organometal-lica (material M37).
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3 atm Hy, THF gy, t.a.

En una ampolla Fischer-Porter proveida d’agitacié magnética es posa 9 (100 mg,
0.043 mmol) i Pd(dba), (26.4 mg, 0.043 mmol) i es fan tres cicles de buit/argé. S'hi
addiciona THF anhidre i desgasat (27 mL). El sistema es purga tres vegades amb
Hx(g) i es carrega a 3 atmosferes de pressid d’H.. La mescla de reaccié es deixa
agitant durant una nit a temperatura ambient. En aquest temps, la solucié passa de
color vermell a color negre. La mescla de la reaccié es filtra a través d’un filtre Milli-
Pore. El dissolvent del filtrat s’evapora a pressié reduida, obtenint-se un solid de color
negre. Es renta amb Et,0O per eliminar el producte d’hidrogenaci6 de la
dibenzilidenacetona, i s’asseca, obtenint-se un solid de color negre corresponent al
material M37 (61 mg). AE experimental: 4.4% Pd. TEM: & = 2.0 £ 0.3 nm. Rdt.: 74%.
'H-RMN (CDCls, 360 MHz) & (ppm): Només s’observen de manera clara els senyals
de la cadena polioxietilenada (3.38 (banda ampla, 5H, CH; i CH;), 3.43-3.84 (m,
corresponent a la resta de CH, de la cadena de PEG). Els altres senyals s’insinuen
perd no es poden integrar degut a la seva baixa intensitat. IR v (cm™) (ATR): 3362
(NH), 2883, 1658 (C=0), 1468,1342, 1281, 1242, 1102, 962, 843.
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6.35. Reaccio de Suzuki.

6.35.1. Assaig de 1,4-Pdyp com a catalitzador en la reaccié de Suzuki (apartat
4.2.31.).

- Preparacié de 4-metoxibifenil, 59, amb 1¢,-Pdyne (M13) com a catalitzador.?”®
.25 nclie Fd M13

| (HEB o
O e OO
Che
62 63

H:Z, 1997, 4k
59

En un tub de 10 mL, proveit d’agitacié magnética, s’afegeix iodobenzeé 62 (161
mg, 0.3 mmol), acid 4-metoxifenilboronic 63 (70 mg, 0.45 mmol, 1.5 equiv), Ko,CO3
(105 mg, 0.75 mmol, 2.5 equiv) i M13 (8.2 mg, 7.5-10* mmol Pd, 0.25 mol% Pd). A
continuacio s’hi afegeix aigua purificada (Milli-Q, 4.5 mL). El tub es tanca i s’escalfa a
100°C durant 4 hores. Després el tub es refreda a temperatura ambient, i el producte
s’extreu amb Et,O, reservant la fase aquosa que conté el catalitzador per als seglents
cicles. La fase organica resultant es separa i es renta amb aigua addicional, s’asseca
amb Na,SO, anhidre. S’evapora el dissolvent a pressio reduida i s’obté un solid blanc
que correspon a 592’ %7 (53 mg, 98% rdt). '"H NMR (360 MHz, CDCl) 5 (ppm): 3.86
(s, 3H, Me), 6.99 (d, 2H, J= 8.6 Hz, Hy), 7.30-7.34 (m, 1H, Ha), 7.41-7.45 (m, 2H, Ha),
7.53-7.58 (m, 4H, Hx,). Pf: 88-90 °C. Pf{(lit):>"® #’" 89-90 °C.

La fase aquosa es reutilitza en dos cicles addicionals, afegint cada vegada
iodobenzé 62 (61 mg, 0.3 mmol), acid 4-metoxifenilboronic 63 (70 mg, 0.45 mmol) i,
K>CO;3 (61 mg, 0.3 mmol). Després de cada cicle, la mescla de reacci6 es tracta de

manera analoga a I'explicada pel primer cicle.

5 Mejias, N.; Serra-Muns, A.; Pleixats, R.; Shafir, A.; Tristany, M. Dalton Trans. 2009, 7748.

7% Klapars, A.; Buchwald, S. L. J. Am. Chem. Soc. 2002, 124, 14844

7 \Wei, F.; Jiao, J.; Feng, J.; Lv, J.; Zhang, X-I-N.; Shi, X-Y.; Chen, Z-G. J. Org. Chem. 2009, 74,
6238.
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6.35.2. Assaig de 3b-Pdyp com a catalitzador en la reaccié de Suzuki®’®

4.2.3.2).

(apartat

- Preparacio de 4-fenilacetofenona, 64, a partir de 4-bromoacetofenona i acid

fenilboronic, amb 3b-Pdyr com a catalitzador (esquema 42, apartat 4.2.3.2).

C.Z5 molst Ab-Pdyr

B (kOB Kol Me:
WSO R . o

a acelarab:0 (3.2, GC "0
&1 54 64

En un tub de 10 mL, proveit d’agitaci6 magnética, es posa 4-bromoacetofenona
(58.5 mg, 0.3 mmol), acid fenilbordnic (55.9 mg, 0.45 mmol), K.CO; (103.7 mg, 0.75
mmol) i 3b-Pdyp (lot de 1.7 % Pd: 4.7 mg, 7.5-10* mmol, 0.25 mol% Pd). S’hi afegeix
una mescla d’acetona:aigua (3:2, 4.5 mL) com a dissolvent, el tub es tanca i s’escalfa
a 60°C. La reaccio es segueix per CG fins a la desaparicié del senyal de 61. El tub es
refreda a temperatura ambient. L’acetona s’evapora a pressio reduida i la fase aquosa
resultant s’extreu amb Et,O, guardant la fase aquosa, la qual conté el catalitzador, per
als seguents cicles catalitics. La fraccié etéria es renta amb aigua, s’asseca amb
Na,SO, anhidre i s’evapora el dissolvent a pressié reduida. S’obté 4- fenilacetofenona,
64,2 pura com a un solid blanc (56 mg, 99 % rdt. pel primer cicle). '"H NMR (360 MHz,
CDCI;) & (ppm): 2.64 (s, 3H, Me), 7.40 (t, 1H, J=7.15 Hz, Hx;), 7.49 (t, 2H, J=7.15 Hz,
Hy), 7.64 (d, 2H, J= 8.34 Hz, Hy), 7.69 (d, 2H, J= 8.34 Hz, Hx), 8.04 (d, 2H, J= 8.34
Hz, Ha). IR v (em™): 1677 (C=0), 1261, 959, 834, 763. MS (m/z): 196 (M*), 181 (M*-
Me), 152 (M*- COMe). Pf: 117-119°C. Pf(lit):*"" 114-115 °C.

La fase aquosa es redutilitza en quatre cicles més, addicionant cada vegada 4-
bromoacetofenona (58.5 mg, 0.3 mmol), acid fenilboronic (55.9 mg, 0.45 mmol),
acetona (2.7 mL) i K,CO3 (41.8 mg, 0.3 mmol) i escalfant novament a 60 °C. Després

de cada cicle, la reaccio es tracta de manera analoga al primer.

Procediment General per a l'acoblament de Suzuki amb 3b-Pdyp com a
catalitzador (taula 18, apartat 4.2.3.2.):

En un tub de 10 mL, proveit d’agitacié magnética, es posa I'halur d’aril (1 equiv),
I'acid boronic (1.5 equiv), K;CO;3 (2.5 equiv) (excepte en els casos indicats) i 3b-Pdyp

(0.25 mol% Pd). S'utilitza una mescla d’acetona:aigua (3:2, 4.5 mL) com a dissolvent

28 Mejias, N.; Serra-Muns, A.; Pleixats, R.; Shafir, A.; Medio-Simon, M.; Asensio, G. Eur. J. Org.
Chem. 2010, 5090.

222



6. Part experimental

(excepte en els casos indicats), el tub es tanca i s’escalfa a 60°C (excepte en els
casos indicats). La reacci6 es segueix per CG fins al consum total de I'halur d’aril o fins
que la reaccio no evoluciona més. El tub es refreda a temperatura ambient. L’acetona
s’evapora a pressio reduida i la fase aquosa resultant s’extreu amb CH,Cl,. La fraccié
organica es renta amb aigua, s’asseca amb Na,SO, anhidre i s’evapora el dissolvent a
pressio reduida. El residu obtingut es purifica per cromatografia en columna utilitzant

gel de silice, i eluint amb hexa o mescles d’hexa:acetat d’etil.

- Preparacié de 4-metoxi-1,1’-bifenil, 59, a partir de iodobenzé i l'acid (4-

metoxifenil)boronic, amb 3b-Pdyp com a catalitzador (taula 18, entrada 1).

0.25 mol% 3b-Pdyp

I (HO)B K,CO3
SaNLa o - OD-om
OMe
62 63

acetona:H,0 (3:2), 60 °C
59

Seguint el procediment general, el iodobenzé, 62 (33 uL, 0.3 mmol) es fa
reaccionar amb l'acid (4-metoxifenil)boronic, 63 (68.4 mg, 0.45 mmol) durant 5 hores.
Cromatografia en columna: gel de silice, hexa (R= 0.08). S’'obté un solid blanc
corresponent a 59°7% 2’7 (52.9 mg, 96 % rdt).

- Preparaciéo de 4-metoxi-1,1’-bifenil, 59, a partir de 4-bromoanisole i I'acid

fenilboronic, amb 3b-Pdyr com a catalitzador (taula 18, entrada 19).

G.25 melit AR-Pdype

) C/©/Er . [HG};B\© Ky, N Gf'-"e
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El procediment general es modifica duent a terme la reaccié en H,O (4.5 mL) i a
100 °C. En aquestes condicions, 4-bromoanisole, 93 (38 uL, 0.3 mmol) reacciona amb
I'acid fenilboronic, 58 (55.9 mg, 0.45 mmol) durant 5 hores. Cromatografia en columna:
gel de silice, hexa (R= 0.08). S’obté un solid blanc corresponent a 59°'% 2’7 (48 mg, 81
% rdt).

- Preparacio de 4-(trifluorometil)bifenil, 67, a partir de 4-bromoanisole i I'acid (4-
trifluorometil)benzenboroénic, amb 3b-Pdyp com a catalitzador (taula 18, entrada
2).

.28 mel%: Ab-Pdyp
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Seguint el procediment general, el iodobenze, 62 (33 pL, 0.3 mmol) reacciona
amb l'acid (4-trifluorometil)benzenboronic, 66 (83 mg, 0.45 mmol) durant 5 hores.
Cromatografia en columna: gel de silice, hexa (R= 0.33). S’obté un sdlid blanc
corresponent a 67%’” (56 mg, 84 % rdt). "H NMR (400 MHz, CDCl;) § (ppm): 7.39-7.43
(m, 1H, Ha), 7.46-7.50 (m, 2H, Ha:), 7.59-7.63 (m, 2H, Hy:), 7.70 (s ap., 4H, Ha:). Pf:
70-71°C. Pf(lit):*"” 67-68 °C.

- Preparacié de 3-feniltiofé, 69, a partir de 3-iodotiofé i I’acid fenilboronic, amb

3b-Pdyp com a catalitzador (taula 18, entrada 3).

C.25 mclS: 3'J-Pdp,|pl

HSyE R il
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it} ad 69

Seguint el procediment general, el 3-iodotiofe, 68 (31 pL, 1.05 g/mL, 0.3 mmol)
reacciona amb l'acid fenilbordnic, 58 (55.9 mg, 0.45 mmol) durant 5 hores.
Cromatografia en columna: gel de silice, hexa (R= 0.25). S’'obté un solid blanc
corresponent a 692’° (45.3 mg, 96 % rdt). '"H NMR (400 MHz, CDCls) & (ppm): 7.31-
7.35 (m, 1H, TiofH), 7.63-7.65 (m, 2H, TiofH), 7.82-7.84 (m, 5H, Ha;). Pf: 89-92°C.
Pf(lit):2"® 89-90 °C.

- Preparacié de 3-(4-metoxifenil)tiofé, 70, a partir de 3-iodotiofé i I'acid (4-

metoxifenil)boronic, amb 3b-Pdyr com a catalitzador (taula 18, entrada 4).

C.25 ralté 3h-Pdyr

(-8 Letan
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acglara bz (3:z), 6C °C
Gl 63 it

Seguint el procediment general, el 3-iodotiofé, 68 (31 pL, 0.3 mmol) reacciona
amb l'acid (4-metoxifenil)boronic, 63 (68.4 mg, 0.45 mmol) durant 5 hores.
Cromatografia en columna: gel de silice, hexa: acetat d’etil (18:1) (R+= 0.52). S’obté un
solid blanc corresponent a 70?®° (38.5 mg, 70 % rdt). '"H NMR (360 MHz, CDCl;) §
(ppm): 3.84 (s, 3H, CHj;), 6.93 (d, 2H, J = 8.7 Hz, Ha/), 7.33-7.37 (m, 3H, TiofH), 7.53
(d, 2H, J = 8.7 Hz, Hy,). Pf: 127-128°C. Pf(lit):>®° 127 °C. MS (m/z): 190 (M*), 175 (M*-
Me).

29 Desmarets, C.; Omar-Amrani, R.; Walcarius, A.; Lambert, J.; Chamagne, B.; Fort, Y.; Schneider,
R. Tetrahedron, 2008, 64, 372.
20 Tsai, F-Y.; Lin, B-N.; Chen, M-J.; Mou, C-Y.; Liu, S-T. Tetrahedron, 2007, 63, 4304.
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- Preparacioé de 3-(p-(trifluorometil)fenil)tiofé, 71, a partir de 3-iodotiofé i I'acid (p-

(trifluorometil)fenil)boronic, amb 3b-Pdye com a catalitzador (taula 18, entrada 5).

£.28 mclit Ab-Pdyp

i:\>;| +':HC}.>E\©\C KoioCes, N CF:\

Fz acatcraH.G (3;2), 80 %2
68 66 #

Seguint el procediment general, el 3-iodotiofé, 68 (31 pL, 0.3 mmol) reacciona
amb l'acid (p-(trifluorometil)fenil)boronic, 66 (57.6 mg, 0.45 mmol) durant 5 hores.
Cromatografia en columna: gel de silice, hexa (R= 0.30). S’'obté un solid blanc
corresponent a 71%' (62 mg, 92 % rdt). '"H NMR (400 MHz, CDCl;) § (ppm): 7.40-7.44
(m, 2H, TiofH), 7.54-7.55 (m, 1H, TiofH), 7.64-7.71 (m, 4H, Ha). Pf: 114-116 °C.
Pf(lit):*' 112-112.5 °C.

- Preparacio de 3,3’-ditiofe, 73, a partir de 3-iodotiofé i I’acid (tiofen-3-il)boronic,

amb 3b-Pdyr com a catalitzador (taula 18, entrada 6)
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Seguint el procediment general, el 3-iodotiofé, 68 (31 pL, 0.3 mmol) reacciona
amb l'acid (tiofen-3-il)borodnic, 72 (57.6 mg, 0.45 mmol) durant 5 hores. Cromatografia
en columna: gel de silice, hexa (R= 0.23). S’obté un solid blanc corresponent a 73%?
(41 mg, 93 % rdt). '"H NMR (400 MHz, CDCl;) & (ppm): 7.33-7.35 (m, 4H TiofH), 7.38-

7.39 (m, 2H, TiofH). Pf: 119-120 °C. Pf(lit):?*?> 119-121 °C.

- Preparacié de b5-acetil-2,3’-ditiofé, 75, a partir de 3-iodotiofé i I'acid (5-

acetiltiofen-2-il)boronic, amb 3b-Pdyp com a catalitzador (taula 18, entrada 7).
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Seguint el procediment general, el 3-iodotiofé, 68 (31 pL, 0.3 mmol) reacciona
amb lacid (5-acetiltiofen-2-il)boronic, 74 (57.6 mg, 0.45 mmol) durant 48 hores.

Cromatografia en columna: gel de silice, hexa:acetat d’etil (18:1) (R= 0.20). S’obté un

21 Guerrero, D. J.: Ren, X.: Ferraris, J. P. Chem. Mater., 1994, 6, 1437.
22 Billingsley, K.L.; Barder, T. E.; Buchwald, S. L. Angew. Chem. Int. Ed., 2007, 46, 5359.

225



6. Part experimental

solid blanc corresponent a 75°%® (10 mg, 16 % rdt). '"H NMR (250 MHz, CDCl;) §
(Ppm): 2.56 (s, 3H, CHs), 7.21 (d, 1H, J= 3.9 Hz, TiofH), 7.34 (dd, 1H, J=5Hz, J=1.3
Hz, TiofH), 7.40 (dd, 1H, J= 5 Hz, J= 2.9 Hz, TiofH), 7.55 (dd, 1H, J=2.9 Hz, J= 1.3 Hz,
TiofH), 7.63 (d, 1H, J= 3.9 Hz, TiofH). IR v (cm™): 3110, 3094, 2918, 1650 (C=0),
1450, 1275, 782. Pf: 119-120°C. Pf(lit):*®* 119-121 °C. MS (m/z): 208 (M*), 193 (M*-
Me).

- Preparacié de 3-amino-1,1’-bifenil, 77, a partir de 3-iodoanilina i I'acid

fenilboronic, amb 3b-Pdyr com a catalitzador (taula 18, entrada 8).

Pabess RISy 025 moit Ip-Pdye
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Seguint el procediment general, la 3-iodoanilina, 76 (37 pL, 0.3 mmol) reacciona
amb l'acid fenilboronic, 58, (55.9 mg, 0.45 mmol) durant 7 hores. Cromatografia en
columna: gel de silice, hexa:acetat detil (1:1) (R~ 0.38). S’obté un oli groc
corresponent a 77°% (47.6 mg, 87 % rdt). "H NMR (360 MHz, CDCl;) & (ppm): 3.74 (s
ample, 2H, NH,), 6.67-6.70 (m, 1H, Ha:), 6.90 (t ap., 1H, Ha), 6.99-7.01 (m, 1H, Ha,,
7.24 (d, 1H, J= 7.2 Hz, Hx), 7.34 (t, 1H, J= 7.6 Hz, Hy,), 7.41 (t, 2H, J= 7.2 Hz, Ha,),
7.55-7.59 (m, 2H, Hy).

- Preparacié de (1,1’-bifenil)-2-ilmetanol, 79, a partir de (2-iodofenil)metanol i

I’acid fenilboronic, amb 3b-Pdyp com a catalitzador (taula 18, entrada 9).
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Seguint el procediment general, (2-iodofenil)metanol, 78 (69.5 pL, 0.3 mmol)
reacciona amb l'acid fenilbordnic, 58 (55.9 mg, 0.45 mmol) durant 5 hores.
Cromatografia en columna: gel de silice, hexa:acetat d’etil (9:1) (R= 0.56). S’obté un
oli groc corresponent a 79°% (45.1mg, 82 % rdt). '"H NMR (360 MHz, CDCls) § (ppm):
4.63 (d, 2H, J=4.95 Hz, CH,), 7.28-7.57 (m, 9H, ArH), el grup OH no s’observa. IR v
(cm™): 3324 (OH), 1478, 1008, 745, 700.

283 Molander, G. A.; Biolatto, B. J. Org. Chem., 2003, 68, 4302.

%4 (a) Tao, B.; Boykin, D. J. Org. Chem., 2004, 69, 4330. (b) Trabanco, A. A.; Vega, J. A;
Fernandez, M. A. J. Org. Chem., 2007, 72, 8146.

2 (a) Blagg, J.; Davies, S.G.; Goodfellow, C. L.; Sutton, K. H. J. Chem. Soc. Perkin Trans 1, 1990,
1133; (b) Geissman, T. A.; Tess, R. W. J. Am. Chem. Soc., 1940, 62, 514.

226



6. Part experimental

- Preparacié de (1,1’-bifenil)-2-carbaldehid, 81, a partir de 2-iodobenzaldehid i

I’acid fenilboronic, amb 3b-Pdyp com a catalitzador (taula 18, entrada 10).
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El procediment general es modifica duent a terme la reaccié amb H,O (4.5 mL)
com a dissolvent. En aquestes condicions, el 2-iodobenzaldehid, 80 ( 70 mg, 0.3
mmol) reacciona amb l'acid fenilboronic, 58 (55.9 mg, 0.45 mmol) durant 5 hores.
Cromatografia en columna: gel de silice, hexa (R~ 0.517). S’obté un oli incolor
corresponent a 81?%°* #¢ (36,5 mg, 67 % rdt). '"H NMR (250 MHz, CDCl;) § (ppm):
7.37-7.52 (m, 7H, Hy), 7.65 (dt, 1H, J=7.6 Hz, J= 1.44 Hz, Hx), 8.04 (d, 1H, J=7.9 Hz,
Ha), 9.97 (s, 1H, CHO). IR v (cm™): 1687 (C=0), 1596, 1253, 1196, 746.

- Preparacio de 4-iodo-2,3-dihidro-1H-inden-1-ol, 82.

10 milE —fab e Lo |
s Br = " d
+ 3 egy hal £ melie ol .
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Aquest producte es va preparar a partir del corresponent bromur (4-bromo-2,3-
dihidro-1H-inden-1-0l)*®" seguint el protocol d’intercanvi d’halur catalitzada per
coure.®® En un tub Schlenk de 50 mL de capacitat proveit d’agitacié magnética,
s’afegeix 4-bromo-2,3-dihidro-1H-inden-1-ol (4.26 g, 20 mmol), Nal (9.00 g, 60 mmol, 3
equiv.) i Cul (190 mg, 1 mmol, 5 mol%). Es fan tres cicles buit/nitrogen, deixant el
contingut al buit durant 15 minuts en l'dltim cicle. S’addiciona dioxa anhidre (20 mL) i
N, N'-dimetil-1,2-diaminoeta (176 mg, 213 uL, 2 mmol, 10 mol%). El tub es va tancar i
escalfar a 110 °C durant 70 hores (a les 24 hores s’aconsegueix un 95 %, i es continua
escalfant fins a les 70 hores per assegurar la desaparici6 completa de ArBr, a causa
de les dificultats en separar aquest de 82). La suspensio resultant es refreda a
temperatura ambient, es dilueix amb CH,Cl, i es filtra. Els dissolvents s’evaporen i el
residu es purifica per cromatografia en columna; gel de silice, gradient 4:1 -> 1:1
hexa:acetat d’etil (R; = 0.17 en 4:1 hexa:acetat d’etil). El producte 82 es va obtenir com

a un oli de color groc clar, el qual va solidificar lentament en un solid de color blanc

28 Sawoo, S.; Srimani, D.; Dutta, P.; Lahiri, R.; Sarkar, A. Tetrahedron, 2009, 65, 4367.
27 Adamezyk, M.; Watt, S. i D. S. J. Org. Chem., 1984, 49, 4226.
2 Klapars, A.; Buchwald, S. L. J. Am. Chem. Soc., 2002, 124, 14844,
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(4.88 g, 94% rdt.). 'H NMR (360 MHz, CDCl;) & (ppm): 1.88 (d, 1H, J = 6.2 Hz, OH),
2.02 — 1.90 (m, 1H, CHH), 2.59 — 2.37 (m, 1H, CHH), 2.86 — 2.66 (m, 1H, CHH), 3.00
(ddd, 1H, J= 16.5, 8.7 i 4.6 Hz, CHH), 5.34 (m, 1H, CHOH), 6.97 (pseudo t, 1H), 7.37
(d, 1H, J= 7.4 Hz), 7.66 (d, 1H, J= 7.8 Hz). ®*C-RMN (CDCls, 90 MHz) & (ppm): 34.7
(CH,), 35.1 (CH,), 77.7 (C-OH), 94.4 (Ca-l), 124.0, 128.7, 137.6, 145.9, 147.7. Pf: 87-
88 °C.

- Preparaciéo de 4-fenil-2,3-dihidro-1H-inden-1-ol, 83, a partir de 4-iodo-2,3-
dihidro-1H-inden-1-ol i I’'acid fenilboronic, amb 3b-Pdyr com a catalitzador (taula
18, entrada 11).
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Seguint el procediment general, el 4-iodo-2,3-dihidro-1H-inden-1-ol, 82 (77.7 mg,
0.3 mmol) reacciona amb I'acid fenilbordnic, 58 (55.9 mg, 0.45 mmol) durant 5 hores.
Cromatografia en columna: gel de silice, hexa:acetat d’etil (1:1) (R= 0.25). S’obté un
solid blanc corresponent a 83%%° (54 mg, 86 % rdt). '"H NMR (360 MHz, CDCl;) &
(ppm): 1.76 (s ample, 1H, OH), 1.88-1.98 (ddd, 1H, CHH, J= 13.6, 8.3 i 6.7 Hz), 2.25-
2.43 (m, 1H, CHH), 2.84-2.93 (m, 1H, CHH), 3.07-3.15 (ddd, 1H, CHH, J= 16.2, 8.3 i
4.6 Hz), 5.31 (s ample, 1H, CH) 7.33-7.44 (m, 8H, Ha). IR v (cm™): 3369 (OH), 3052,
2934, 2859, 1467, 1424, 1326, 1052, 760, 703. Pf: 79-80 °C. Pf(lit):**? 80-81.5 °C.

- Preparaciéo de 1,1’:4’,1”-terfenil, 86, a partir de 4-bromoiodobenzé i I'acid

fenilboroénic, amb 3b-Pdyr com a catalitzador (taula 18, entrada 12).
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Seguint el procediment general, el 4-bromoiodobenze, 84 (86.6 mg, 0.3 mmol)
reacciona amb l'acid fenilboronic, 58 (55.9 mg, 0.45 mmol) durant 5 hores.
Cromatografia en columna: gel de silice, hexa (R= 0.15). S’'obté un solid blanc
corresponent a 86%*° (45 mg, 79 % rdt) El rendiment s’ha calculat utilitzant I'acid
fenilboronic com a reactiu limitant. '"H NMR (360 MHz, CDCls) & (ppm): 7.35-7.39 (m,

29 Engel, J. F. 4-Substituted-2-indanol Insecticidal Ester Derivates. US Patent 927198, 1981.
20 Wei, F.; Jiao, J.; Feng, J.; Lv, J.; Zhang, X-R.; Shi, X-Y.; Chen, Z-G. J. Org. Chem., 2009, 74,
6238.
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2H, Ha), 7.45-7.49 (m, 4H, Hpa, ), 7.65-7.69 (m, 8H, Ha,). Pf: 207-208 °C. Pf(lit):**' 209-
210 °C.En el mateix experiment el producte 85%' també s’obté com a un solid blanc
(Rf=0.33) (12 mg, 17 %). El rendiment s’ha calculat utilitzant el 4-bromoiodobenzé com
a reactiu limitant. Per al producte de monoarilacié 85: '"H NMR (360 MHz, CDCls) &
(ppm): 7.35-7.38 (m, 1H, Hp), 7.42-7.47 (m, 4H, Ha;), 7.55-7.58 (m, 4H, Hy). Pf: 89-90
°C. Pf(lit):*®' 89-90 °C.

1,1:4’,1”’-terfenil, 86 (taula 18, entrada 13): Seguint el procediment general, el
4- bromoiodobenzé, 84 (86.6 mg, 0.3 mmol) reacciona amb l'acid fenilbordnic 58 (41
mg, 0.3 mmol) durant una setmana a temperatura ambient. Cromatografia en columna:
gel de silice, hexa (R= 0.15). S’obté un solid blanc corresponent a 85°% (34.8 mg, 34

291
69

% rdt). En el mateix experiment s’obté 8 com a un solid blanc (15 mg, 20 %).

1,1:4’ 1”-terfenil, 86 (taula 18, entrada 14): Seguint el procediment general, el
4-bromoiodobenze, 85 (8 6.6 mg, 0.3 mmol) reacciona amb I'acid fenilboronic, 58 (93
mg, 0.75 mmol) durant 7 hores. Cromatografia en columna: gel de silice, hexa (R~
0.15). S’obté un solid blanc corresponent a 86°®° (67 mg, 97 % rdt).

- Preparacio de 4,4”-dimetoxi-1,1’:4’,1”’-terfenil, 87, a partir de 4-bromoiodobenzeé
i 'acid 4-metoxifenilboronic, amb 3b-Pdy, com a catalitzador (taula 18, entrada
15).

6.2 meltt Ib-Pdyp

g Y C/Q/BMH}? etts vec— ) ) )-cwe
h'a

acatera;H:C (3,2, 80 RC
a4 g3 ar

Seguint el procediment general, el 4-bromoiodobenze, 84 (86.6 mg, 0.3 mmol)
reacciona amb l'acid 4-metoxifenilboronic, 63 (114 mg, 0.75 mmol) durant 5 hores.
Cromatografia en columna: gel de silice, hexa (R= 0.16). S’'obté un solid blanc
corresponent a 87%? (77 mg, 89 % rdt). '"H NMR (360 MHz, CDCl) & (ppm): 3.86 (s,
6H, Me), 6.99 (d, 4H, J= 8.82 Hz, Hy/), 7.57 (d, 4H, J=8.82 Hz, Ha,), 7.61 (s, 4H,_Ha).
Pf: 270-271°C. Pf(lit):**? 273-274.5 °C. MS (m/z): 290 (M*), 275 (M*- Me), 247 (M*- Me
- OMe).

2" Milanesi, S.; Fagnoni, M.; Albini, A. J. Org. Chem., 2005, 70, 603.
22 Hart, H.; Harada, K.; Du, C-J. F. J. Org. Chem., 1985, 50, 3104.
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- Preparacio de 4,4”-trifluorometil-1,1’:4’,1”-terfenil, 88, a partir de 4-
bromoiodobenzé i Pacid 4-trifluorometilifenilboronic, amb 3b-Pdy com a

catalitzador (taula 20, entrada 16).
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Seguint el procediment general, el 4-bromoiodobenzé, 84 (86.6 mg, 0.3 mmol)
reacciona amb I'acid 4-trifluorometilfenilboronic, 66 (144.6 mg, 0.75 mmol) durant 5
hores. Cromatografia en columna: gel de silice, hexa (R= 0.18). S’obté un sdlid blanc
corresponent a 88°% (100 mg, 91 % rdt). '"H NMR (360 MHz, CDCl;) & (ppm): 7.72-
7.77 (m, 12H, ArH). Pf: 209-210 °C.

- Preparacio de 1,1’:3’,1”-terfenil, 90, a partir de 3-bromoiodobenzé i I'acid

fenilboronic, amb 3b-Pdyr com a catalitzador (taula 18, entrada 17).
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Seguint el procediment general, el 3-bromoiodobenzeé, 89 (39 uL, 2.219 g/mL,
0.3 mmol) reacciona amb I'acid fenilboronic, 58 (93.2 mg, 0.75 mmol) durant 24 hores.
Cromatografia en columna: gel de silice, hexa (R= 0.13). S’'obté un solid blanc
corresponent a 90%* (67.5 mg, 98 % rdt). '"H NMR (360 MHz, CDCls) & (ppm): 7.37 (t,
2 H, J= 7.7 Hz, Hy), 7.48 (t, 4H, J= 7.7 Hz, Ha,), 7.54 (m, 1H, Ha;), 7.6 (d, 2H, J= 7.7
Hz, Ha), 7.67 (d, 4H, J= 7.7 Hz, Ha,), 7.83 (s, 1H, Ha/). Pf: 89-90°C. Pf(lit):*** 86-87 °C.

- Preparacié de (1,1’-bifenil)-4-carbaldehid, 92, a partir de 4-bromobenzaldehid i

I'acid fenilboronic, amb 3b-Pdyr com a catalitzador (taula 18, entrada 18).
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293 ju, L.; Zhang, Y.; Xin, B. J. Org. Chem., 2009, 71, 3994,
2% Dong, C-D.; Hu, Q-S. J. Am. Chem. Soc., 2005, 127, 10006.
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El procediment general es modifica duent a terme la reaccié en H,O a 100 °C
(4.5 mL). En aquestes condicions, el 4-bromobenzaldehid, 91 (56.1 mg, 0.3 mmol)
reacciona amb I'acid fenilboronic, 58 (55.9 mg, 0.45 mmol) durant 4 hores.
Cromatografia en columna: gel de silice, hexa:acetat d’etil (18:1) (R= 0.33). S’obté un
solid blanc corresponent a 92?*° (49 mg, 90 % rdt). '"H NMR (250 MHz, CDCl;) &
(ppm): 7.40-7.51 (m, 3H, Ha), 7.62-7.65 (m, 2H, Ha/), 7.76 (d, J= 8.24 Hz, 2H, Hx/),
7.95 (d, J= 8.24 Hz, 2H, Hy,), 10.06 (s, 1H, CHO). IR v (cm™): 1693 (C=0),1601, 1215,
832, 762, 700. Pf: 59-60°C. Pf(lit):*** 59-60 °C.

- Preparacio de 3-metoxi-1,1’bifenil, 95, a partir de 3-bromoanisole, 94, i I’acid

fenilboronic, amb 3b-Pdyr com a catalitzador (taula 18, entrada 20).
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El procediment general es modifica duent a terme la reaccié en H,O a 100 °C
(4.5 mL). En aquestes condicions, 3-bromoanisole, 94 ( 39 L, 0.3 mmol) reacciona
amb I'acid fenilboronic, 58 (55.9 mg, 0.45 mmol) durant 5 hores. Cromatografia en
columna: gel de silice, hexa (R= 0.10). S’obté un oli incolor corresponent a 95°% (42
mg, 77 % rdt). '"H NMR (360 MHz, CDCls) & (ppm): 3.89 (s, 3H, CHs), 6.93 (ddd, 1H,
J=8.38 Hz, 2.52 Hz, 0.84 Hz, ArH), 7.17-7.23 (m, 2H, ArH), 7.60-7.63 (m, 2H, ArH),
7.44-7.48 (m, 2H, ArH), 7.35-7.40 (m, 2H, ArH).

- Preparacio de 4-acetil-1,1’-bifenil, 64, a partir de 4-cloroacetofenona i I'acid

fenilboroénic, amb 3b-Pdyr com a catalitzador (taula 18, entrada 21).
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El procediment general es modifica duent a terme la reaccié en H,O (4.5 mL) a
130°C i utilitzant KOH (2.5 equiv.) com a base. En aquestes condicions, la 4-
cloroacetofenona, 96 (24 uL, 1.192 g /mL, 0.3 mmol) reacciona amb I'acid fenilboronic,

58 (55.9 mg, 0.45 mmol) durant 48 hores. S’obté un solid blanc corresponent a 642’

2% Tao0, B.; Boykin, D. J. Org. Chem., 2004, 69, 4330.

2% Dichiarante, V.; Dondi, D.; Protti, S.; Fagnoni, M.; Albini, A. J. Am. Chem. Soc., 2007, 129, 5605.

27 Wei, F.; Jiao, J.; Feng, J.; Lv, J.; Zhang, X-R.; Shi, X-Y.; Chen, Z-G. J. Org. Chem., 2009, 74,
6238.
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(10 mg, 17 % rdt). El rendiment es calcula per les integracions de I'espectre de 'H, ja

que el producte es troba contaminat amb 4-cloroacetofenona, 96.

6.35.3. Assaig del complex de Pd(ll) 51b i del material nanoparticulat M37 com a

catalitzadors en la reaccié de Suzuki (apartat 4.2.3.3.).

- Preparacio de 4-fenilacetofenona, 64, a partir de 4-bromoacetofenona i I'acid

fenilboronic, amb 51b i M37 com a catalitzadors (taula 19).
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Assaig de 51b

En un tub de 10 mL, proveit d’agitacié magnética, s’afegeix 4-bromoacetofenona
61 (203 mg, 1 mmol), acid fenilboronic 58 (186 mg, 1.5 mmol), K,CO3; (138 mg, 2
mmol), 51b (lot de 4.7 % Pd: 4.5 mg, 2-10° mmol, 0.2 mol% Pd) i aigua Milli-Q (2 mL)
com a dissolvent, es tanca el tub i s’escalfa a 100 °C. La reaccié es segueix per CG
fins que aquesta es completa. El tub es refreda a temperatura ambient. La fase aquosa
resultant s’extreu amb Et,0, i la primera, la qual conté el catalitzador, es guarda per als
seguents cicles catalitics. La fraccid etéria es renta amb aigua, s’asseca amb Na,SO,
anhidre i s’evapora el dissolvent a pressié reduida. S'obté 4-fenilacetofenona 64%%°

com a un solid blanc (168 mg, 89 % rdt. pel primer cicle).

La fase aquosa es redutilitza en quatre cicles més, addicionant cada vegada 4-
bromoacetofenona 61 (203 mg, 1 mmol), acid fenilboronic 59 (186 mg, 1.5 mmol),
K2COj3 (69.1.mg, 1 mmol) i escalfant novament a 100 °C en el tub tancat. En observar
per CG que la conversio de 61 es completa, es deixa refredar a temperatura ambient.
S’addiciona un equivalent d’'undeca per tal de donar el rendiment de 64 per CG.

Després la mescla de reaccio es tracta de manera analoga a la del primer cicle.
Assaig de M37

En un tub de 10 mL, proveit d’agitacido magnética, s’afegeix 4-bromoacetofenona
61 (203 mg, 1 mmol), acid fenilboronic 59 (186 mg, 1.5 mmol), K,CO3; (138 mg, 2
mmol), M37 (lot de 4.85 % Pd: 4.4 mg, 2:10° mmol, 0.2 mol% Pd) i aigua Milli-Q (2
mL) com a dissolvent, es tanca el tub i s’escalfa a 100 °C. La reaccio es segueix per
CG fins que aquesta es completa. El tub es refreda a temperatura ambient. La fase

aquosa resultant s’extreu amb Et,O, i la primera, la qual conté el catalitzador, es
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guarda per als seguents cicles catalitics. La fraccié etéria es renta amb aigua, s’asseca
amb Na,SO, anhidre i s’evapora el dissolvent a pressid reduida. S’obté 4-

fenilacetofenona 64%” com a un solid blanc (183 mg, 93 % rdt. pel primer cicle).

La fase aquosa es redutilitza en quatre cicles més, addicionant cada vegada 4-
bromoacetofenona 61 (203 mg, 1 mmol), acid fenilboronic 59 (186 mg, 1.5 mmol),
K2CO3 (69.1.mg, 1 mmol) i escalfant novament a 100 °C en el tub tancat. En observar
per CG que la conversio de 61 es completa, es deixa refredar a temperatura ambient.
S’addiciona un equivalent d’'undeca per tal de donar el rendiment de 64 per CG.

Després, la mescla de reaccio es tracta de manera analoga a la del primer cicle.

6.36. Reaccio de Mizoroki-Heck

6.36.1. Assaig de 3b-Pdyr com a catalitzador en la reaccié de Mizoroki-Heck
(apartat 4.2.6.2.).

- Preparacié de l'acid 4-carboxicinamic 101, a partir de I'acid 4-iodobenzoic i

I’acid acrilic, amb 3b-Pdypr com a catalitzador (taula 20).

\j\ G5 mekic Fd doPdhe GH
CH —_—
Fr:MH, H:G i
100 1eeeC 101

En un tub tancat de 10 mL, proveit d’agitaci6 magnética, s’afegeix l'acid 4-
iodobenzdic, 99 (127 mg, 0.5 mmol), acid acrilic, 100 (51.4 pL, 0.75 mmol),
diisopropilamina (281 pL, 0.722 g/ mL, 2 mmol), 3b-Pdyp (lot de 1.8 % Pd: 14.8 mg, 2.-103
mmol, 0.5 mol% Pd) i aigua Milli-Q (2 mL) com a dissolvent, i s’escalfa la mescla a 100
°C. La reaccio es segueix per CCF fins a la consumicié total de 99. El tub es refreda a
temperatura ambient. La fase aquosa primer s’extreu amb Et,O i després amb CH,Cl, per
tal d’extreure’n el catalitzador. La fase aquosa s’acidifica i precipita 101 com a un solid
blanc-lilés, el qual es filtra i es renta successivament amb aigua i amb acetona (84 mg, 88
% rdt.).?® "TH-RMN (CDCl;, 250 MHz) & (ppm): 6.64 (d, 1H, J= 16.1 Hz, HC=C), 7.64 (d,
1H, J=16.1 Hz, C=CH), 7.80 (d, 2H, J= 8.3 Hz, Ha/), 7.95 (d, 2H, J= 8.3 Hz, Ha,) IR(ATR) v
(cm™): absorcié ample de 3100 a 2500 (OH de COOH) 1677 (C=0), 1631, 1424, 1285,
925, 849, 775. Pf: descompon a 250 °C.

298 Anson, M. S.; Mirza, A. R.; Tonks, L.; Williams, J. M. J. Tetr. Lett. 1999, 40, 7147.
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Per recuperar el catalitzador, la fase organica de CH,Cl, s’asseca amb Na,SO,
anhidre i s’evapora el dissolvent a pressio reduida. El solid obtingut, que correspon al

catalitzador, és el que s’utilitza en els posteriors cicles.

6.36.2. Assaigs de 51b i M37 com a catalitzadors en la reaccié de Mizoroki-Heck
(apartat 4.2.6.3.).

- Preparacioé de 4-acetil-cinamat d’n-butil, 102, amb 51b com a catalitzador (Taula
22).

Br o 0.5 el % Fd 51k B
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g a7 100°C < 102

En un tub de 10 mL, proveit d’agitacié magnética, s’afegeix 4-bromoacetofenona, 61
(102 mg, 0.5 mmol), acrilat d’n-butil, 97 (108 pL, 0.890 g/mL, 0.75 mmol), diisopropilamina
(212 yL, 0.722 g/mL, 1.5 mmol), 51b (lot de 3.7 % Pd: 7.2 mg, 3.-10° mmol, 0.5 mol% Pd)
i aigua Milli-Q (1 mL) com a dissolvent, es tanca el tub i s’escalfa la mescla a 100 °C. La
reaccido es segueix per CG fins a conversié completa (4 dies). El tub es refreda a
temperatura ambient. La fase aquosa s’extreu amb Et,O, guardant la fase aquosa, la qual
conté el catalitzador, per als seguents cicles catalitics. La fraccié etéria es renta amb
aigua, s’asseca amb Na,SO, anhidre, s’evapora el dissolvent a pressio reduida i s’obté 4-
acetil-trans-cinamat d’n-butil, 102%*° (oli, 0.106 g, 86% rdt.). "H-RMN (CDCl;, 360 MHz) &
(ppm): 0.95 (t, 3H, J= 7.38 Hz,(CH,);Me), 1.39- 1.48 (m, 2H, CH,CH,CH,Me), 1.64-1.72
(m, 2H, CH,CH,CH;Me), 2.60 (s, 3H, Me), 4.21 (t, 2H, J= 6.7 Hz, CH,CH,CH,Me), 6.51 (d,
1H, J= 16.0 Hz, Holefina), 7.59 (d, 2H, J= 8.2 Hz, Hx), 7.66 (d, 1H, J= 16.0 Hz, Holefina),
7.97 (d, 2H, J= 8.3 Hz, Ha). "*C-RMN (CDCls, 62.5 MHz) & (ppm): 13.8, 19.2, 26.7, 30.8,
64.7, 120.9, 128.2, 128.9, 138.0, 138.9, 143.0, 166.6, 197.3. IR(ATR) v (cm™): 2959,
2873, 1714 (C=0), 1685, 1638, 1265, 1174, 828, 632.

La fase aquosa es reutilitza en el segon cicle addicionant 4-bromoacetofenona, 61
(102 mg, 0.5 mmol), acrilat d’n-butil 97 (108 yL, 0.75 mmol), diisopropilamina (212 yL, 1.5
mmol) i escalfant a 100 °C novament en tub tancat. En aillar el producte, de manera
analoga a la descrita pel primer cicle catalitic, es va obtenir Unicament 'acid 4-acetil-trans-
cinamic, 103 com a un solid blanc (61 mg, 94 % rdt.).>*® 'H-RMN (CDCls, 360 MHz) &

29 ju, L-J.; Wang, F.; Shi, M. Eur. J. Inorg. Chem. 2009, 1723.
%0 Nejjar, A.; Pinel, C.; Djakovitch, L. Adv. Synth. Cat. 2003, 345, 612.

234



6. Part experimental

(ppm): 2.59 (s, 3H, Me), 6.67 (d, 1H, J= 16.02 Hz, Holefina), 7.59 (d, 1H, J=16.02 Hz,
Holefina), 7.81 (d, 2H, J= 8.32 Hz, Ha), 7.96 (d, 2H, J= 8.32 Hz, Ha). IR(ATR) v (cm™):
3407 (ample, COOH), 1677 (C=0), 1629, 1602, 1205, 990, 930, 833, 676. Pf:.219-220 °C
Pf (lit):*"' 224-226 °C.

- Preparacié de I’acid (E)-4-carboxicinamic, 101, a partir de I’acid 4-iodobenzoic i

de I’acid acrilic, amb 51b o M37 com a catalitzador (taula 23).

X
\j\ 0.5 mele Fd ’ CH
CGH S
JBreMH, HZ o
100 0
101

Assaig de 51b (taula 23)

En un tub de 10 mL, proveit d’agitacid6 magnética, s’afegeix I'acid 4-iodobenzodic 99
(127 mg, 0.5 mmol), acid acrilic 100 (51.4 pL, 1.05 g/mL, 0.75 mmol), diisopropilamina
(281 L, 0.722 g/mL, 2 mmol), 51b (lot de 3.7 % Pd: 7.2 mg de 51b, 2.5-10° mmol, 0.5
mol% Pd) i aigua Milli-Q (1 mL) com a dissolvent, es tanca el tub i s’escalfa a 100 °C. La
reaccio es segueix per CCF fins a la consumicié total de 99. El tub es refreda a
temperatura ambient. La fase aquosa primer s’extreu amb Et,O, i després amb CH,ClI,
per tal d’extreure’n el catalitzador. La fase aquosa s’acidifica i precipita 101 com a un solid
blanc-rosat, el qual es filtra i es renta successivament amb aigua i acetona (73 mg, 81 %
rdt.).®

Per recuperar el catalitzador, la fase organica de CH,Cl, s’asseca amb Na,SO,
anhidre i s’evapora el dissolvent a pressid reduida. El solid obtingut, que correspon al

catalitzador, és el que s’utilitza en els posteriors cicles.
Assaig de M37 (taula 23)

Es segueix el mateix procediment, per dur a terme la reacci6 i la recuperacio del
catalitzador, que el descrit anteriorment per 51b. En aquest cas es va utilitzar M37 com
a catalitzador (lot de 4.2 % Pd: 6.3 mg, 2.5-10° mmol, 0.5 mol% Pd) per obtenir 101
(74.4 mg, 78 % rdt.).

%1 Cleland, George H. J. Org. Chem. 1969, 34, 744.
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6.37. Reaccié de Sonogashira

6.37.1. Assaig de 3b-Pdyp com a catalitzador en la reaccié de Sonogashira
(apartat 4.2.10.1.).

- Preparacioé d’1-(4-(feniletinil)fenil)etanona, 111, amb 3b-Pdyr com a catalitzador.

w C.2 melt Pe Ab-Pdyes o
oo =) z O—=C
bt h'a

= BL.NCAC, DMF
61 110 a0 2 11

Assaig de 3b-Pdyr sota condicions convencionals (esquema 54)

En un tub de 10 mL, proveit d’agitacié magnética, s’afegeix 3b-Pdyp (lot de 1.8 %
Pd: 11.6 mg, 2:10° mmol, 0.2 mol% Pd), 4-bromoacetofenona (98 %), 61 (203.1 mg, 1
mmol), BusNOAc (443 mg, 1.43 mmol) i DMF (2 mL), es tanca el tub. S’afegeix el
fenilacetilé 110 (169 pL, p=0.930 g/mL, 1.5 mmol) i s’agita a 90°C. La reaccid es segueix
per CG i passades 4 hores el senyal de 61 no s’observa. S’evapora la DMF i es fan
extraccions del residu entre Et;,O i H,O, guardant la fase aquosa, la qual conté el
catalitzador dissolt. Per recuperar-lo, s’evapora la fase aquosa a sequedat. La fase
organica s'asseca amb Na,SO, anhidre i s’evapora el dissolvent a pressié reduida. El
residu es cromatografia en gel de silice (hexa/AcOEt 6:1) i s’obté 111°*2 com a un solid de
color marré clar (196.3 mg, 89 % rdt.). '"H-RMN (CDCl;, 400 MHz) & (ppm): 2.61 (s, 3H,
Me), 7.36-7.38 (m, 3H,_Ha ), 7.54-7.57 (m, 2H, Hya:), 7.60-7.62 (m, 2H, Hy;), 7.93-7.95 (m,
2H, Ha). ®C-RMN (CDCls, 100.6 MHz) & (ppm): 26.74, 88.73, 92.84, 122.77, 128.32,
128.40, 128.57, 128.94, 131.82, 131.87, 136.31, 197.44. IR(ATR) v (cm™): 2998, 2218,
1677 (C=0), 1601, 1404, 1359, 1261, 1177, 958, 834, 759, 691, 640. Pf: 94-96°C. Pf
(lit):3%% 3% 94-96 °C.

Assaig de 3b-Pdyp sota assisténcia per microones (taula 26)

En un tub de microones s’hi afegeix el catalitzador 3b-Pdyp (lot de 1.7 % Pd: 12.5
mg, 2:10° mmol, 0.2 mol% Pd), 4-bromoacetofenona 98 % 61 (203.1 mg, 1 mmol),
pirrolidina (169 pL, 0.852 g/mL, 2 mmol), fenilacetile 110 (169 pL, 0.930 g/mL, 1.5 mmol) i
H,O (2 mL). S’escalfa a 100 °C sota calefaccié per microones (mode powerMax activat).
Es segueix I'evolucid de la reaccié per cromatografia de gasos. Després d’'una hora de

reaccid la conversié no és completa i s’escalfa a 130 °C sota calefaccié per microones

%2 Arcadi, A.; Cacchi, S.; Fabrizi, G.; Marinelli, F.; Pace, P. Eur. J. Org. Chem. 1999, 3305.
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durant dues hores més. S’addiciona un equivalent d’'undeca com a patré intern per

calcular la conversio per CG de 61 (64 % conversio).

- Preparacié de 2-fenil-1-(4-nitrofenil)acetile, 113, amb 3b-Pdyp com a catalitzador

(esquema 55).

C C G £ mel% Fd
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En un tub de 10 mL, proveit d’agitacié magnética, s’afegeix 3b-Pdyp (lot de 1.7 %
Pd: 12.5 mg, 2:10° mmol, 0.2 mol% Pd), p-iodonitrobenzé 98 % 57 (254 mg, 1 mmol),
pirrolidina (169 pL, 0.852 g/mL, 2 mmol) i H,O Milli-Q (2 mL). S’hi afegeix el fenilacetilé
110 (169 pL, 0.930 g/mL, 1.5 mmol). El tub es tanca i s’agita a 100 °C. La reaccio es
segueix per CG i passades 4 hores ha acabat. Es fan extraccions amb éter dietilic,
guardant la fase aquosa que conté el catalitzador per als seglents cicles. La fase
organica s’asseca amb Na,SO, anhidre i s’evapora el dissolvent a pressié reduida. El
residu es cromatografia en gel de silice (hexa /AcOEt 8:2) i s’obté 113 com a un solid de
color groc (195.4 mg, 88 % rdt.).**® '"H-RMN (CDCl;, 400 MHz) & (ppm): 7.40 (banda
ampla, 3H,_Ha), 7.56-7.57 (m, 2H, Ha;), 7.67 (d, 2H, J= 8.76 Hz, Ha:), 8.22 (d, 2H, J= 8.76
Hz, Ha). ®*C-RMN (CDCls, 100.6 MHz) & (ppm): 87.67, 94.86, 122.25, 123.79, 128.69,
129.43, 130.47, 131.99, 132.42, 147.14. IR(ATR) v (cm™): 3103, 2213 (C=C), 1589, 1509,
1345, 1103, 856, 763, 688. Pf:119-120°C. Pf (lit):*>* 119-121 °C.

La fase aquosa es reutilitza en dos cicles més, addicionant cada vegada p-
iodonitrobenzé 98 % (254 mg, 1 mmol), pirrolidina (169 pL, 0.852 g/mL, 2 mmol) i
fenilacetilé (169 pL, 0.930 g/mL, 1.5 mmol) i escalfant novament a 100 °C. Després de

cada cicle la reaccio es tracta de manera analoga a I'explicada pel primer cicle.

- Preparacié de 2-fenil-1-(4-metoxifenil)acetile, 114, amb 3b-Pdy, com a

catalitzador (esquema 56).

G 2 mclte Pd
O =0 Oy=O)ove
Flrrchl:hr'a H-C
100 *C 114

En un tub de 10 mL, proveit d’agitacié magnética, s’afegeix 3b-Pdyp (lot de 1.7 %
Pd: 12.5 mg, 2:10° mmol, 0.2 mol% Pd), p-iodoanisole 99 % 56 (236 mg, 1 mmol),
pirrolidina (169 pL, 0.852 g/mL, 2 mmol) i H,O Milli-Q (2 mL). S’hi afegeix el fenilacetile

%3 Finke, A. D.; Elleby, E. C.; Boyd, M. J.; Weissman, H.; Moore, J.S. J. Org. Chem. 2009, 74, 8897.

237



6. Part experimental

110 (169 pL, 0.930 g/mL, 1.5 mmol) es tanca el tub i s’agita a 100 °C. La reaccio es
segueix per CG i passades 7 hores ha acabat. Es fan extraccions amb éter dietilic,
guardant la fase aquosa que conté el catalitzador per als segients cicles. La fase
organica s’asseca amb Na,SO, anhidre i s’evapora el dissolvent a pressié reduida. El
residu es cromatografia en gel de silice (hexa /AcOEt 9:1) i s’obté 114 com a un solid
blanc (182.1 mg, 89 % rdt.).*** "H-RMN (CDCl;, 400 MHz) & (ppm): 3.83 (s, 3H. Me), 7.88
(d, 2H, J= 8.72 Hz, Hp,), 7.32-7.33 (m, 3H, Ha/), 7.50-7.52 (m, 4H, Ha,). *C-RMN (CDCl;,
100.6 MHz) & (ppm): 55.42, 89.47, 88.17, 114.11, 115.52, 123.71, 128.04, 128.42,
131.56, 133.17, 159.73. IR(ATR) v (cm™): 1507, 1592, 1246, 1025, 836, 752, 688. Pf: 54-
55 °C. Pf (lit):*** 54-56 °C.

La fase aquosa es reutilitza en un segon cicle, addicionant p-iodoanisole 99 % (236
mg, 1 mmol), pirrolidina (169 pL, 0.852 g/mL, 2 mmol) i fenilacetilé (169 pL, 0.930 g/mL,
1.5 mmol) i escalfant novament a 100 °C. La reacci6 després de 24 hores no ha acabat
(64% rdt.).

6.37.2. Assaigs de 51b i M37 com a catalitzadors en la reaccié de Sonogashira
(apartat 4.2.10.2.).

- Preparacié d’1-(4-(feniletinil)fenil)etanona, 111, amb 51b com a catalitzador
(Condicions A, taula 27).

F}_@ C C.2 wokic Fd S1a O o O .
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En un tub de 10 mL, proveit d’agitacié magneética, s’afegeix el complex de pal-ladi(ll)
51b (lot de 4.7 % Pd: 4.5 mg, 2:10° mmol, 0.2 mol% Pd), 4-bromoacetofenona 98 % 61
(203 mg, 1 mmol), pirrolidina (169 uL, 0.852 g/mL, 2 mmol) i H,O (2 mL). S’hi afegeix el
fenilacetilé 110 (135 uL, 0.930 g/mL, 1.2 mmol), es tanca el tub i s’agita a 100 °C. La
reaccio es segueix per CG i passades 3.5 hores la reaccié s’atura, ja que no evoluciona
més, deixant refredar a temperatura ambient. El producte s’extreu amb éter dietilic,
guardant la fase aquosa, la qual conté el catalitzador dissolt. La fase organica s’asseca
amb Na,SO, anhidre i s’evapora el dissolvent a pressié reduida. El residu es
cromatografia en gel de silice (hexa /AcOEt 7:1) i s’'obté 111 com a un sdlid de color
marrdé clar (154.1 mg, 70 % rdt).

3%Hill, L. H.; Smith, J. M.; Brown, W. S.; Moore, L. R.; Guevera, P.; Pair, E. S.; Porter, J.; Chou, J.;
Wolterman, C. J.; Craciun, R.; Dixon, D. A.; Shaughnessy, K. H. Tetrahedron 2008, 64, 6920.
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- Preparacié d’1-(4-(feniletinil)fenil)etanona, 111, amb 51b com a catalitzador
(Condicions B, taula 27).
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En un tub de 10 mL, proveit d’agitacié magnética, s’afegeix el complex de PdCl, 51b
(lot de 4.7 % Pd: 4.5 mg, 2:10° mmol, 0.2 mol% Pd), 4-bromoacetofenona 98 % 61 (203
mg, 1 mmol), pirrolidina (169 pL, 0.852 g/mL, 2 mmol), TBAB (163 mg, 0.5 mmol) i H,O
(2.5 mL). S’hi afegeix el fenilacetilé 110 (169 pL, 0.930 g/mL, 1.5 mmol), es tanca el tub i
s’agita a 100 °C. La reacci6 es segueix per CG i passades 3.5 hores s’atura, ja que no
evoluciona més, deixant refredar a temperatura ambient. El producte s’extreu amb éter
dietilic, guardant la fase aquosa, la qual conté el catalitzador dissolt. La fase organica
s’asseca amb Na,SO, anhidre i s’evapora el dissolvent a pressié reduida. El residu
obtingut s’analitza per espectroscopia d’'H-RMN (50 % rdt. de 111 per 'H-RMN).

La fase aquosa es reutilitza en un altre cicle utilitzant les condicions B (apartat
4.2.10.2, taula 27), addicionant 4-bromoacetofenona 98 % (203 mg, 1 mmol),
pirrolidina (169 uL, 0.852 g/mL, 2 mmol), TBAB (163 mg, 0.5 mmol), fenilacetile (135
pL, 0.930 g/mL, 1.2 mmol) i escalfant novament a 100 °C. La reaccié després de 24
hores no ha acabat. S’addiciona undeca com a patrd intern per determinar el
rendiment per CG (57 % rdt.)

- Preparacio d’1-(4-(feniletinil)fenil)etanona, 111, amb M37 com a catalitzador.
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En un tub de 10 mL, proveit d’agitaci6 magnética, s’afegeix M37 (lot de 4.9 % Pd:
4.4 mg, 2:10° mmol, 0.2 mol% Pd), 4-bromoacetofenona 98 % 61 (203 mg, 1 mmol),
pirrolidina (169 pL, 0.852 g/mL, 2 mmol) i H,O (2 mL). Es tanca el tub i s’agita a 100 °C.
S’hi afegeix el fenilacetilé 110 (169 uL, 0.930 g/mL, 1.5 mmol) i es deixa la mescla a 100
°C. La reacci6 es segueix per CG i passades 24 hores s’atura, ja que no evoluciona més,
deixant refredar a temperatura ambient. S’addiciona undeca com a patré intern per

determinar el rendiment per CG (25 % rdt.).
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- Preparacié de 2-fenil-1-(4-metoxifenil)acetile, 114, amb M37 com a catalitzador

(esquema 58).
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En un tub de 10 mL, proveit d’agitaci6 magnética, s’afegeix el catalitzador M37 (lot
de 4.4 % Pd: 4.4 mg, 2:10° mmol, 0.2 mol% Pd), p-iodoanisole 99 % 56 (236 mg, 1
mmol), pirrolidina (169 pL, 0.852 g/mL, 2 mmol) i H,O Milli-Q (2 mL). Es tanca el tub i
s’agita a 100 °C. S’hi afegeix el fenilacetilé 110 (169 pL, 0.930 g/mL, 1.5 mmol) i es deixa
la mescla a 100 °C. La reaccié es segueix per CG i passades 2 hores ha acabat. La
mescla de reaccio es refreda a temperatura ambient i s’extreu amb éter dietilic, guardant
la fase aquosa que conté el catalitzador per als seguents cicles. La fase organica
s’asseca amb Na,SO, anhidre i s’evapora el dissolvent a pressio reduida. El residu es
cromatografia en gel de silice (hexa /AcOEt 9:1) i s’obté 114 com a un solid blanc (164
mg, 80 % rdt.).

La fase aquosa es reutilitza en un segon cicle, addicionant p-iodoanisole 99 %
(236 mg, 1 mmol), pirrolidina (169 uL, 0.852 g/mL, 2 mmol) i fenilacetilé (169 L, 0.930
g/mL, 1.5 mmol) i escalfant novament a 100 °C. La reaccié acaba després de 24 hores

i es tracta de manera analoga al primer cicle (160 mg, 77 % rdt.).

6.38. Reaccions d’oxidacioé catalitzades per nanoparticules d’or(0) (apartat 4.3.1.).

- Oxidacié d’(1R)-1-(2-naftil)etanol, 122, a 1-(2-naftil)etanona, 123, catalitzada per
3b-Auyp (taula 30).

ik G
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En un tub de 10 mL, proveit d’agitaci6 magnética, s’afegeix 3b-Auyp (lot de 1.6
% Pd: 10 mg, 1.5:10° mmol, 0.5 %mol Au), (1R)-1-(2-naftil)etanol, 122 (50 mg, 0.3
mmol), KO'Bu (97 mg, 0.9 mmol) i tolué (0.3 mL). Es tanca el tub i s’agita a 100 °C. La
mescla de reaccié es refreda a temperatura ambient després d’'una hora de reaccio.
S’addiciona bifenil com a patr6 intern per determinar el rendiment de 123 per CG (93.5
% rdt.).
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(E,E,E)-1,6,11-tris[(4-fluorofenil)sulfonil]-1,6,11-triazaciclopentadeca-3,8,13-trié,
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Annex

Macrocicle triolefinic polioxietilenat de 15 membres, 1

'H- RMN (CDCl;, 250 MHz)
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1,6,11-tris[(4-fluorofenil)sulfonil]-1,6,11-triazaciclopentadeca, 22.

'H- RMN (CDCl;, 250 MHz)

LB IND |
QQQQQQQQQQQ
NNNNNNO 00000

MMM MMm® A AAAA

<

s R 3 fzj

s} o o) :

© © — :

—
T T 2
8 7 6 5 4 3 pp
T T T T T T T T T T T

10 9 8 7 6 5 4 3 2 L ) opm



Annex

Macrocicle polioxietilenat, 1.

H- RMN (CDCl;, 250 MHz)
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'H- DOSY (CDCls, 500 MHz)
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MALDI- TOF- MS (m/z)
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a-metil-w-[4-dietilaminosulfonilfenoxi]polietilenglicol, 25
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Annex

1,3,5- tris(trimetilsililetinil)benzé, 34

'H- RMN (CDCl;, 250 MHz)
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1,3,5- trietinilbenzé, 30
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*C-RMN (CDCls, 63.5 MHz)
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Mesilat polioxietilenat (n=7), 32a
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MALDI-TOF (m/z)
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Mesilat polioxietilenat (n=44), 32b
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MALDI-TOF (m/z)
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Azida polioxietilenada (n=7), 31a
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'H-DOSY(CDCl;, 500 MHz)
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MALDI-TOF (m/z)
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Compost polioxietilenat (n=7), 3a
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*C-RMN (CDCls, 100 MHz)
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Compost polioxietilenat (n=44), 3b
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'H-RMN (CDCls, 360 MHz).Ampliacié.
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IR (ATR) v (cm™)
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'H-DOSY(CDCI;, 500 MHz) 3b-Pdyp
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Annex

illmetanona, 42.
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Di-(2-piridil)metanamina, 43

Annex
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N-(di-2-piridilmetil)-N’-(4-fluoro-3-nitrofenil)urea, 45
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*C-RMN (CDCls, 62.5 MHz)
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'H-"H COSY (CDCls, 250 MHz)
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45

N-(di-2-piridilmetil)-4-fluorofenilsulfonamida, 46

H- RMN (CDCl;, 360 MHz)
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*C-RMN DEPT (CDCl;, 100.6 MHz)
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IR (ATR) v (cm™)
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N-(di-2-piridilmetil)- N-pentil- 4-fluorofenilsulfonamida, 47.

"H- RMN (CDCl;, 250 MHz)
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F. RMN (CDCl;, 232.2 MHz)
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*C-RMN DEPT(CDCls, 100.6 MHz)
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Di-(2-piridil)metanol, 48
'H- RMN (CDCl;, 360 MHz)
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Di-(2-piridil)metil propargil eter, 50.

'H- RMN (CDCl;, 400 MHz)
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IR (ATR) v (cm™)
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Bipiridina polioxietilenada, 8a.
'H- RMN (CDCl;, 400 MHz)
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*C-RMN (CDCls, 100.6 MHz)
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IR (ATR) v (cm™)
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8bn

Bipiridina polioxietilenada, 8b.
'H- RMN (CDCl;, 360 MHz)
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Annex

'H- RMN (CDCl;, 360 MHz). Ampliacié.
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IR (ATR) v (cm™)

— €0'z88e

T
S6

T
06

T
S8

T T T
08 &L 0L
[%] @oueniwsuel |

T
<9

T
09

T
e

1000

1500

2000

2500

3000

3500

Wavenumber cm-1

MALDI-TOF (m/z)

k)
4
7]
-
€6L°€T8C
v9.'98L¢
SLLTV.G
80L'T189¢
v¥9'LE9C
G.5'609¢
SC96VSe
965905
12529V
T6V'81Ive
L9V’ VLEC
EEV'0EET
96€'98¢¢
€9g'evee
0€E86TC
20EvSTE
vv2 92T
€¥2'990¢
98T'8€0¢
€8T'8L6T
EYTVE6T
L2T'S06T-
Y¥1°098T-
TTIT918T-
L60'TLLT
TL0°L2LT-
9v0'€89T-
T r ; : i
8 S S 3 S
S ® 3 2 S
['n"e] 'suaiy|

2800

T
2600

T
2400

T
2200

T
2000

T
1800

T
1600

miz

50



Annex

Complex de pal-ladi(ll) que conté un lligand bipiridinic polioxietilenat, 51a.
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'3C- RMN (DMSO-d;, 100.6 MHz)
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'H-"*C- HSQCeditat (DMSO-ds 400 MHz'H, 100.6 MHz"*C)
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'H-DOSY (CDCl; 500 MHz)
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Annex

Complex de pal-ladi(ll) que conté un lligand bipiridinic polioxietilenat), 51b
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Annex

'H- RMN (DMSO-d;, 400 MHz, 90°C). Ampliacié.
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IR (ATR) v (cm™)
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5-pentinilisocianat, 55.
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N-(di-2-piridilmetil)-N’-(5-pentinil)urea, 52

IR (ATR) v (cm™)
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IR (ATR) v (cm™)
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'H-"3C- HSQCeditat (CDCl3 400 MHz'H, 100.6 MHz'*C)
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N-(di-(2-piridil)metil)-N’-(3-(1-(2-(metoxi(polioxietilen)etil)-1H-1,2,3-triazol-4-
il)propil)urea, 9.

"H- RMN (CDCl;, 400 MHz)
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6
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'H-'H- COSY (CDCl;, 400 MHz 'H)
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'H-DOSY (CDCls, 500 MHz "H)
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'H-"3C- HSQCeditat (CDCl3 400 MHz'H, 100.6 MHz'*C)
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MALDI-TOF (m/z)
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Nanoparticules de pal-ladi(0) estabilitzades per 9 pel métode de I'aproximacié

organometal-lica (material M37).
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IR (ATR) v (cm™)
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4-Metoxibifenil, 59.
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4-Fenilacetofenona, 64.

'H NMR (360 MHz, CDCl;)
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4-(Trifluorometil)bifenil, 67.

<
a7

'H NMR (400 MHz, CDCl5)
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3-Feniltiofe, 69.
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'H NMR (400 MHz, CDCl5)
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3-(4-Metoxifenil)tiofe, 70.
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'H NMR (360 MHz, CDCl5)
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ZF-

71

3-(p-(trifluorometil)fenil)tiofe, 71.

'H NMR (400 MHz, CDCl5)
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3, 3'-Ditiofe, 73.
'H NMR (400 MHz, CDCl5)
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5-Acetil-2, 3’-ditiofé, 75.

'H NMR (250 MHz, CDCl5)
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3-Amino-1,1’-bifenil, 77.

o2

'H NMR (360 MHz, CDCl;)
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[1,1’-Bifenil]-2-ilmetanol, 79.

e
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'H NMR (360 MHz, CDCl5)
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[1,1’-Bifenil]-2-carbaldehid, 81.
'H NMR (250 MHz, CDCls) & (ppm):

Annex
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4-iodo-2,3-dihidro-1H-inden-1-ol, 82
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'"H NMR (360 MHz, CDCl5)
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4-fenil-2,3-dihidro-1H-inden-1-ol, 83.

g

'H NMR (360 MHz, CDCl5)
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4-Bromobifenil, 85.
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'"H NMR (360 MHz, CDCl5)
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1,1’:4’,1”-Terfenil, 86.

'H NMR (360 MHz, CDCl) & (ppm):
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4,4”-Dimetoxi-1,1":4’,1’-terfenil, 87.

O Zha
e

i

'H NMR (360 MHz, CDCl5)
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4,4”-Trifluorometil-1,1’:4’,1”’-terfenil, 88.

'H NMR (360 MHz, CDCl5)
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1,1°:3’,1”-Terfenil, 90.

'H NMR (360 MHz, CDCl5)
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[1,1’-Bifenil]-2-carbaldehid, 92.
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'"H NMR (250 MHz, CDCl5)
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3-Metoxi-1,1’bifenil, 95.
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'H NMR (360 MHz, CDCl;)
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Acid 4-carboxicinamic, 101.
'"H-RMN (CDCls, 250 MHz)

Annex
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A GBL

102
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4-Acetil-trans-cinamat d’n-butil, 102.

'H-RMN (CDCl;, 360 MHz)
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*C-RMN (CDCls, 100.6 MHz)
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ic,103.

- cinam

Acid 4-acetil-trans
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'"H-RMN (CDCl;, 360 MHz)
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2-(4-Acetilfenil)-1-fenilacetile, 111.
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'H-RMN (CDCl;, 400 MHz)

¢19°¢

€9€°L
89€°L
0LE7L
€LE7L
6.7 L
€8€°L
evs L
LYvSTL
0SS°L
A
LSS L
6557 L
€957,
1997 L
0097 L
S09°L
L197L
ce9™L
0€6°L
veE6™L
Lv6™L

T
pprm

0.5

1.0

1.5

2.5

=

—L00°€¢

i
g

3.0

4.5

5.5

6.0

—€10°2 |

7.5

—000°¢ [

S_J

9.0

IR(ATR) v (cm™)

)
— 22169
— /865L
: — ggees
— €9'658
— ¥9°T26
— €1'856
— —Joeror 8466
— or'0L0t
—— ZE'L0TT
— 6V°OVTT
—szuT
— 187T9ZT
——coer 6 V8T
— vTeSET
— SLE0vT
— /87TviT
— J0°58Y1
— 661551
— 817001
— oz9t
— og'81zz
— 028662

T
S8

T
08

T T T , , ,
SL 0L <S9 09 i} 0S
[%] @auenwsuel |

1000

1500

2000

2500

3000

3500

Wavenumber cm-1

94



Annex

*C-RMN (CDCls, 100.6 MHz)
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Annex

(Z)-1-(4-estirilfenil)etanona, 112.

'H-RMN (CDCl;, 360 MHz)
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Annex

2-(4-Nitrofenil)-1-fenilacetile, 113.
'"H-RMN (CDCl5, 400 MHz)
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Annex

*C-RMN (CDCls, 100.6 MHz)
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Annex

2-(4-Metoxifenil)-1-fenilacetile, 114.

Zha

114

'H-RMN (CDCl;, 400 MHz)

8¢8”°

198"
688"
6TE”
GEE”
09r”
esy”
667"
616"

0.5 ppm

1.5 1.0

2.0

2.5

3.0

3.5

o

€

9
9
L
L
L

NV

—ZI0°¢

Nt

5.5 5.0 4.5 4.0

6.0

6.5

7.0

—8T0°¢€

— 0007 [

7.5

8.5

9.0

IR(ATR) v (cm™)

)

— 92’889

. Srg— — 61T
—=6ERIR — ¥8'5E8

0Z'v16

— T9'9v6
— §9've0T
— 0€'890T

— BT'9ETT 90Tt
— TTELTT

— ¢6'SYeT

— LE'98¢T

— ¢V VIET

— oG LS8EVT
— 10°90ST

— Hm.mmmadwhwwwq‘ 66'T6ST

S8

T T T ,
08 SL 0L 59
[9] @ouenisuel |

1000

1500

2000

2500

3000

3500

Wavenumber cm-1

99



*C-RMN (CDCls, 100.6 MHz)
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