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Catalitzadors reciclables de ruteni i de pal-ladi basats en materials
hibrids

02/2011 - Quimica. Els catalitzadors intervenen en les reaccions quimiques perd no es consumeixen com els
reactius. Aix6 no implica necessariament que es puguin reutilitzar després de lareaccio, ja que la seva recuperacio
no sempre és facil, la qual cosa és d'especial interés quan es tracta de catalitzadors cars com els que han centrat
unatesi doctoral llegida a la UAB. El treball descriu la preparacié, mitjancant el procés sol-gel, de materials hibrids
organico-inorganics derivats de complexos alquilidénics de ruteni i de complexos monocarbénics de pal-ladi. Aquests
materials hibrids s'utilitzen com a catalitzadors suportats en reaccions de metatesi i de formaci6 d'enllagos C-C,
respectivament.

Materials hibrids srgdnico-insrainics

9y Q e §
PhiVaa'
o ?"“"r:rl:kl.“'_{‘u”

o o o
—\.,:l-d-" o JE;U.-J'EI- :
0 ._J_\_“ Mes Calalzador de Hu seportal

S
h‘ﬂ-\" P e

d’ﬁ;b?"- * .a-;:

H
___-\.H___.ﬂ\ﬂ,ﬂh__.«._\__jlﬂ,_, . 40 Si0,

505 40SI0; __gi0, ;. 40510,
—

i o [T\ s T8I0, 40810,
,:i{fx N ~F il
ez |,
".:'_"-. IL‘-J “‘{H{;{F{;_, = i @;
Iy I
. A lej

k=0 Catalitzadors de Pd suportats Hanasparticales de Pd{0] suportades

Les reaccions de metatesi catalitzades per alquilidens de ruteni i les reaccions de formacié d'enllacos C-C catalitzades per
espécies de pal-ladi constitueixen una poderosa eina ampliament utilitzada pels quimics organics per a la sintesi d'una gran
varietat de productes. Avui en dia, un dels principals reptes consisteix en la recuperacio i reutilitzacié dels catalitzadors de Ru i
Pd donat I'elevat preu dels complexos comercials de ruteni i dels compostos de pal-ladi. En aquest sentit, una de les estratégies
més utilitzades consisteix en la immobilitzacié del complex en un suport solid insoluble. Els suports solids més utilitzats sén
polimers organics, pero els materials hibrids organico-inorganics, formats per espécies catalitiques unides covalentment a
silice, presenten una major estabilitat térmica, quimica i mecanica, aixi com una elevada area superficial.

En aquesta tesi, s'ha dut a terme la immobilitzacié de catalitzadors de ruteni i pal-ladi, convenientment funcionalitzats amb un
grup trialcoxisilil, en un suport solid inorganic, mitjancant la metodologia sol-gel. Aquest fet ha permes el seu reciclatge. La
separacio del producte final de la catalisi i la recuperaci6 del catalitzador s'aconsegueix mitjangant una simple filtracio.

Pel que fa als catalitzadors de metatesi, en primer lloc, s'ha sintetitzat un complex de ruteni de tipus Grubbs-Hoveyda
monosililat. A continuacio, s'ha preparat el corresponent material hibrid mitjancant el procés sol-gel i s'ha estudiat mitjangant
diferents técniques (analisi elemental, ICP, analisi adsorcié-desorcié N2, ressonancia magnética nuclear de silici en estat
solid,...). Cal destacar que no hi ha precedents a la literatura sobre la formacié d'un material hibrid per sol-gel a partir d'un
complex de ruteni sililat sind que els exemples descrits corresponen a I'ancoratge d'aquests tipus de complexos de ruteni sobre
una silice ja formada. El material preparat s'ha assajat i reciclat com a catalitzador suportat en reaccions de metatesi de diens
i enins. L'Us de la irradiacio per microones en aquestes reaccions catalitiques ha permés millorar I'activitat del catalitzador,
escurcant significativament els temps de reacci6 i afavorint la reciclabilitat del material.

Pel que fa als catalitzadors de pal-ladi, també es persegueix el trobar sistemes catalitics més robustos i eficacos que permetin
la utilitzacié de clorurs d'aril en reaccions d'acoblament, donat que son substrats més barats i accessibles, perd molt menys
reactius, que els corresponents bromurs i iodurs d'aril.

En primer lloc, s'han sintetitzat nanoparticules de Pd(0) estabilitzades per materials hibrids derivats de sals d'imidazoli.
Aquestes nanoparticules preformades i suportades s'han assajat i reciclat en la reaccio d'acoblament de Suzuki-Miyaura. A
continuacid, s'ha comparat la seva activitat amb la que presenten les nanoparticules formades in situ en la mateixa reaccié
catalitzada pel sistema format per materials hibrids derivats de sals d'imidazoli i de dihidroimidazoli i acetat de pal-ladi. En
aquest estudi s'ha observat que les reaccions sén més rapides quan les nanoparticules es formen in situ que no pas quan
tenim sistemes amb les nanoparticules preformades suportades en el material hibrid.

Per altra banda, en els darrers anys s'ha descrit I'is de diferents complexos estables monocarbénics de Pd que han resultats
eficients en reaccions d'acoblament en medi homogeni amb clorurs d'aril. La indUstria quimica esta interessada en I'Us
d'aquests substrats ja que sén més accessibles i economics i també en la recuperacié del catalitzador. En aquest sentit, a

la present tesi s'ha descrit la preparacio d'aquests tipus de complexos monocarbénics immobilitzats mitjancant la formacio

de materials hibrids organico-inorganics. Aquests catalitzadors suportats han mostrat ésser molt eficagos en reaccions de
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formaci6 d'enllagos C-C tals com la reaccio de Suzuki-Miyaura, Mizoroki-Heck i Sonogashira, observant-se la formacio6 in situ
de nanoparticules de pal-ladi durant la catalisi en el cas de les dues primeres reaccions.
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