MEMORIA JUSTIFICATIVA DE RECERCA

Introduccio:

La present memoria inclou la preparacié de materials hibrids organico-
inorganics basats en sals d’imidazoli. Amb aquests materials es pretén preparar
catalitzadors heterogenis de Pd per reaccions d’acoblament creuat, i de Ru per reaccions
de metatesi.

També s’han sintetitzat sals d’imidazoli amb cadenes hidrocarbonades llargues
que han resultat ser cristalls liquids. S’ha intentat preparar gels de silice estructurats
utilitzant aquestes molécules com agents estructurants, i s’ha aconseguit preparar
siliques amb aquestes sals d’imidazoli atrapades dins de la matriu inorganica. Aquests
gels de silice s’utilitzaran com organocatalitzadors i es prepararan els corresponents
catalitzadors de Pd per reaccions de Heck, Suzuki i Sonogashira.

Pla de Treball:
1. Antecedents

Les reaccions de metatesi de diens i d’enins catalitzades per espécies
carbeniques de ruteni i les reaccions de Heck, acoblament creuat C-C i C-heteroatom
catalitzades per especies de pal-ladi constitueixen poderoses eines ampliament
utilitzades pels quimics organics per la sintesi d’una gran diversitat de productes.

Per una banda, els catalitzadors de metatesi presenten I’inconvenient de donar
lloc a productes de descomposicié molt colorats que contaminen el producte final i fan
dificil la seva purificacié. Hi ha alguns complexos de ruteni que son comercials, pero de
preu elevat. Per tant, trobar un metode per separar facilment el catalitzador del producte
de metatesi i, a la vegada, recuperar i reutilitzar aquest catalitzador és un tema de gran
interes, ates la importancia sintética de la reaccié de metatesi. La immobilitzacio del
catalitzador de metatesi en un suport solid permetria la separacié simplement per
filtracio. Hi ha diversos treballs referents a la immobilitzacié de complexos de Ru en
diferents tipus de matrius, majoritariament polimers organics. L’ancoratge es pot fer a
través del lligand fosfina, del grup alquilidé, del carbé N-heterociclic (NHC) o a través
d’un lligand anionic carboxilat que substitueix a un clorur.

Pel que fa als catalitzadors de Pd, alguns dels reptes que es plantegen avui en dia
son trobar sistemes catalitics més robustos i més eficacos (amb valors elevats de TON i
TOF), que puguin ser reciclats facilment (el Pd és un metall car) i trobar sistemes
catalitics que permetin utilitzar amb eficacia clorurs d’aril (molt menys reactius, pero
més barats i accessibles) en lloc dels corresponents bromurs o iodurs. Pel que fa al
primer i Gltim punt els tres grans tipus de sistemes catalitics sobre els que s’esta
investigant recentment i que estan oferint bons resultats son 1’Us d’una font de pal-ladi i
fosfines basiques i voluminoses, els complexos de tipus pal-ladacicle i els sistemes de
Pd que incorporen carbens N-heterociclics d’Arduengo (NHC). Hi ha escassos i recents
precedents d’immobilitzacié de complexos de pal-ladi amb Iligands NHC en polimers
organics de tipus poliestirénic o en silica amorfa i la seva reutilitzacié en reaccions de
Heck i Suzuki. Dins de I’amplia gamma de lligands no basats en fosfines, també s’han
descrit catalitzadors de Pd amb Iligands N,N que presenten dos anells coordinants de
tipus piridinic, actius en reaccions de Heck, Sonogashira i Suzuki, en alguns casos amb
clorurs d’aril.



Aixi doncs, seria interessant immobilitzar complexos de ruteni i de pal-ladi en
gels de silice per poder recuperar i reutilitzar aquests catalitzadors d’una manera
senzilla.

Els polimers inorganics, per exemple els basats en silice, presenten arees
superficials mes grans que les dels polimers organics, i els materials constituits per
catalitzadors ancorats covalentment a ells presenten una estabilitat quimica, térmica i
mecanica mes gran. La modificacié d’un gel de silice per introduir-hi grups funcionals
organics es pot dur a terme per unidé covalent del component organic, convenientment
funcionalitzat amb grups trialcoxisilil, a la superficie o a I’interior del solid a través dels
grups silanol, o modificant préviament la silice amb grups funcionals que permetin
I’ancoratge. Alternativament, la part organica és pot incorporar a la matriu inorganica
emprant la metodologia sol-gel, formant els denominats materials hibrids organico-
inorganics de tipus Il, basats en silice. S’utilitzen com a compostos de partida una
mescla d’un trialcoxisila, amb un radical R organic, i un tetraalcoxisila. Quan el
compost conté dues o més funcions trialcoxisilil no és necessari afegir TEOS per
efectuar la policondensacio. En els materials hibrids organico-inorganics de tipus | les
molécules organiques no estan unides covalentment a la matriu organica sind que
queden atrapades dins del solid unides per interaccions febles. Per a I’obtencié d’hibrids
organico-inorganics mesoestructurats hi ha dues aproximacions: a) la funcionalitzacié
de siliques mesoestructurades ja formades i b) la sintesi directa, que consisteix en la
cogelificaci6 d’un organotrialcoxisila amb TEOS en preséncia d’un tensioactiu. La
hidrolisi i policondensacié de precursors organics poli(trialcoxisilans) en presencia de
tensioactius ha donat lloc a les anomenades periodic mesoporous organosilicas (PMO),
gue contenen grups organics pont integrats a I’estructura inorganica mesoestructurada.
El fet que aquests materials estiguin organitzats fa que la funcionalitat organica sigui
més accessible. Recentment s’han descrit treballs molt interessants que fan referéncia a
I’autoorganitzacié de materials hibrids sense necessitat d’afegir additius estructurants
als precursors per part dels grups de R. J. P. Corriu i J. J. E Moreau / M. Wong Chi
Man.

2. Metodologia

Principalment, la metodologia que s’ha utilitzat per preparar els diferents
materials hibrids organico-inorganics ha estat el procés sol-gel. Es parteix, generalment,
de tetraetoxisila (TEOS) o tetrametoxisila (TMEQS), que es fa reaccionar amb aigua en
preséncia d’un catalitzador acid, basic o nucleofil (F) en un dissolvent (etanol, THF,
DMF,...) i en condicions molt suaus (a temperatura ambient en molts casos). S’obté una
dissolucié col-loidal que s’anomena sol. Aquest es deixa evolucionar per tal que es
pugui donar la reticulacio i obtenir el gel, que és el polimer impregnat de dissolvent.
Aquest s’asseca i s’obté el xerogel. Després d’un tractament termic es pot obtenir un
material en forma de pols. Si es desitja obtenir un material mesoestructurat es pot afegir
un agent estructurant. S’utilitzen tensioactius que actuen com a motlles al voltat dels
quals es produeix la condensacié. Els tensioactius sén compostos organics amb un cap
polar hidrofil i una cua hidrofoba. En un medi aquds s’organitzen en micel-les
esferiques quedant la part polar a I’exterior i la cua hidrofoba a I’interior. Les reaccions
d’hidrolisi i policondensacié es produeixen a la superficie de les micel-les. La mida dels
porus i la seva distribucié es poden controlar modificant la llargada de la cadena
hidrocarbonada i la concentracié del tensioactiu, que posteriorment s’elimina per
calcinacio o per extraccié amb un dissolvent. Mitjangant la metodologia sol-gel i amb
I’ajuda d’agents estructurants s’han obtingut diferents gels de silice ordenats purament



inorganics com és el cas dels MCM-41 i SBA-15 que presenten estructura mesoporosa
hexagonal. Segons la mida de porus els materials es classifiqguen en microporosos (< 20
A), mesoporosos (20-500 A) o macroporosos (> 500 A). En el nostre cas volem obtenir
materials hibrids, els quals tenen una part organica i una part inorganica. Com a
compostos de partida s’utilitzara una mescla d’un trialcoxisila, amb un radical R
organic, i un tetraalcoxisila, obtenint-se el material per cogelificacié. Quan s’utilitza un
tensioactiu el trialcoxisila amb un radical organic s’orienta en el medi de la reaccié de
manera que la part organica (hidrofoba) es troba a I’interior de la micel-la i el cap sililat
a la superficie, que és on es produeix la polimeritzacio. En aquest cas I’eliminacio del
tensioactiu s’ha de fer per extraccio, ja que la calcinacio faria malbé la part organica.
Quan el compost conté dues o més funcions trialcoxisilil no és necessari afegir TEOS
per efectuar la policondensacio. El fet que aquests materials estiguin organitzats fa que
la funcionalitat organica sigui més accessible.

3. Resultats
3.1. Preparacio de materials hibrids organico-inorganics

La primera part del treball realitzat és la preparaci6 de materials hibrids
organico-inorganics. En el cas de M1 (Esquema 1) s’ha preparat un gel de silice,
mitjangant el procés sol-gel, a partir d’una diamina funcionalitzada amb un grup
trialcoxisilil. La ciclaci6 d’aquesta amina per donar la corresponent sal de
dihidroimidazoli ha tingut Iloc en estat solid.
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Esquema 1. Preparacio de M1

Els materials M2 i M3 (Esquema 2) s’han preparat utilitzant diferents
condicions de reaccio. Com a catalitzadors de les reaccions d’hidrolisi i policondensacio
s’han utilitzat acids (HCI), bases (NaOH) i fluorurs (NH4F). Els dissolvents utilitzats
han estat H,O i barreges de H,O/EtOH i H,O/tolué. També s’han fet experiments a
diferent temperatura. Amb tots aquests canvis es pretén aconseguir materials
autoestructurats. La caracteritzacio d’aquests materials no esta acabada, aixi que encara
no es pot dir quin és el millor metode. També s’ha intentat estructurar aquests materials
utilitzant sals d’imidazoli amb cadenes hidrocarbonades llargues com a tensioactius (la
sintesi d’aquestes sals d’imidazoli s’explica al seglient apartat).
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Esquema 2. Preparaci6 de M2 i M3
3.2. Preparacio de sals d’imidazoli amb cadenes hidrocarbonades llargues.
S’han preparat dues noves families de sals d’imidazoli A i B amb cadenes
hidrocarbonades llargues (Figura 1). Aquests productes han resultat ser cristalls liquids

que s’han caracteritzat mitjangant DSC (differencial scanning calorimetry), microscopia
optica i raigs X.
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Figura 1. Cristalls liquids de tipus A i B. Exemple de DSC, fotografies del microscopi optic i raigs X

3.3. Preparacio de gels de silice estructurats purament inorganics.

Amb les molécules A i B s’han preparat gels de silice estructurats. En un primer
cas s’ha intentat preparar un gel de silice mesopords estructurat (tipus MCM-41) sense
exit. Si que s’ha aconseguit preparar siliques formades per boles (Esquema 3) a partir de
TEOS (tetraetoxisila) i les molécules A i B amb X=BF, sense catalitzador (I’i6 BF4 de
la molécula organica actua com a catalitzador).
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Esquema 3. Preparaci6 de M4 i M5 i les corresponents fotografies TEM

3.4. Preparacio de gels de silice amb sals d’imidazoli atrapades dins de la
matriu inorganica.

S’han preparat gels de silice amb diferents concentracions de les molécules de
tipus A. Les sals d’imidazoli resten atrapades a la silica, en part, després de realitzar
extraccions amb CH3CN en un soxhlet. Aquests materials s’utilitzaran com a
organocatalitzadors. També serviran per preparar els corresponents catalitzadors de Pd
per reaccions de Heck, Suzuki i Sonogashira.
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Esquema 4. Preparaci6 de M6
Conclusions:

S’han sintetitzat els materials desitjats que ens permetran preparar els
corresponents catalitzadors heterogenis de Pd o Ru. També s’han caracteritzat dues
noves families de cristalls liquids.
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