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S'ha preparat i caracteritzat una serie de lligands macrociclics triolefinics de 15 membres contenint grups ferrocenil, aixi
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S'ha preparat i caracteritzat espectroscopica i electroquimicament una nova familia de complexos de Ru contenint el
nou lligand biscarbénic CNC (2,6-bis(butilimidazol-2-ilidé)piridina). Les propietats electroniques dels carbens han
resultat ser les idonies per reduir la zona d’estabilitat de I'espécie de Ru(lll) en 'aquocomplex. En concret, produeixen
una estabilitzacié molt marcada de la parella redox Ru(IV/Ill), tenint un efecte molt menor en la parella Ru(lll/ll), donant
lloc al menor valor de AE;,>; = 50 mV mai descrit per aquocomplexos de ruteni. L'aquocomplex s’ha mostrat actiu en la

reaccio d’epoxidacio d'olefines mostrant una bona selectivitat cap a I'epoxid.
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S'ha preparat i caracteritzat una série de lligands macrociclics triolefinics de 15 membres contenint grups 4-pirrol-1-
ilfenil, aixi com els corresponents complexos de pal-ladi(0). Els grups pirrol han permés la immobilitzacié dels
complexos en la superficie d’electrodes mitiangcant la técnica d’electropolimeritzacié anddica. S’ha demostrat 'activitat
catalitica heterogénia dels nous eléctrodes modificats en la reaccio d’acoblament creuat de Suzuki, essent possible la
recuperacio i reutilitzacié del catalitzador.

CAPITOL V. Preparacié i Propietats Catalitiques de Nous Eléctrodes Modificats de
Polipirrol Funcionalitzats amb el Complex [Ru(CNC)(bpy)(OHz)]2+; CNC = 2,6-
bis(butilimidazol-2-ilide)piridina, bpy = 2,2’-bipiridina (pag. 215 — 248)
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S'’ha preparat i s’han estudiat les propietats espectroscopiques i redox d’un nou aquocomplex biscarbenic de ruteni(ll),
analeg al que s’ha sintetitzat en el Capitol Il perd contenint un grup pirrol en l'estructura. La unitat pirrdlica ha permés
la seva immobilitzacié en la superficie d'un eléctrode mitjangcant la tecnica d’electropolimeritzacio anodica. S’ha
demostrat I'activitat catalitica heterogénia dels eléctrodes modificats obtinguts en la reaccié d’epoxidacié dolefines,
emprant les matexies condicions que pel sistema homogeni. L’heterogeneitzacio del catalitzador, tot i no haver estat
possible la seva recuperacio i reutilitzacio, ha permes incrementar I'estabilitat del catalitzador en medis oxidatius.
Malhauradament, perd, s’ha perdut selectivitat envers I'epoxid.
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En els Capitols IV i V s’ha demostrat l'activitat catalitica
heterogénia dels complexos de Pd(0) i Ru(ll)-OH,,
immobilitzats en eléctrodes, en les reaccions d’acoblament

creuat de Suzuki i d’epoxidacio d’olefines, respectivament. En
concret s’ha vist que el complex de Ru és capag d’epoxidar el
producte olefinic resultant de la catalisi per palladi. En

o aquest capitol s’ha avaluat la possibilitat de preparar un
{ material bifuncional contenint els dos catalitzadors alhora per
"Pd+Ru"

PhI(OAc),

electropolimeritzacié, i la viabilitat daplicar-lo com a
catalitzadors en un sistema de catalisi tandem.
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En aquest capitol s’ha preparat i caracteritzat completament dos nous aquocomplexos isomerics de Ru(ll) contenint
tres carbens N-heterociclics en I'esfera de coordinacié del metall, i s’ha estudiat el procés de fotoisomeritzacio que
condueix d’'un isomer a laltre. La introduccio d’un carbé més respecte a I'aquocomplex preparat en el capitol Il ha
produit I'efecte esperat, reduint fins a zero el valor de AE;; en un ampli rang de pH. S’ha pogut establir una correlacié
directa entre el valor de AEy. i I'activitat i selectivitat dels catalitzadors en la reaccié d’epoxidacio d’olefines. Utilitzant
una cis-olefina com a substrat, s’ha pogut establir també una relacio clara entre el valor de AE, i el caracter concertat
o radicalari del mecanisme d’epoxidacio d'olefines emprant aquocomplexos.

CAPITOL VIII. Conclusions Generals (pag. 357 - 361)
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l. Introduccié General: Complexos de Pal-ladi i Ruteni
com a Catalitzadors

l.1. Tendéncies actuals en catalisi

Un dels reptes més importants en I'ambit de la quimica sintética contemporania, sigui per raons
econdmiques o ecologiques, és aconseguir maximitzar I'eficiencia dels processos quimics
minimitzant els costos en la produccié de molécules i macromolécules. En general, el procés
sintetic ideal hauria de produir el producte desitjat de manera exclusiva amb un 100 % de
rendiment, en un medi ambientalment benigne, presentant una velocitat de reacci

economicament viable i utilitzant sistemes catalitics reciclables.

La catalisi homogenia fent Us de complexos de metalls de transicié és un dels camps de més
interés en sintesi organica." Tot i aixo, la seva aplicacié industrial es veu limitada. Com s’ha
comentat abans, perqué una reaccié catalitica tingui aplicacié practica, ha de ser viable des
d’un punt de vista econdomic, és a dir, cal disposar de sistemes catalitics altament actius i
productius que permetin compensar I'elevat cost del procés. En aquest sentit, un dels principals
objectius que s’ha d’assolir és la recuperacié del catalitzador del medi de reaccié i la seva
posterior reutilitzacié. Aconseguir la recuperacid de I'espécie catalitica és especialment
interessant per a aquells processos que utilitzen catalitzadors basats en metalls nobles, o en
altres centres actius cars, com per exemple catalitzadors que contenen lligands quirals que o
bé tenen un cost econdmic elevat o bé necessiten multiples i elaborats passos per a la seva
preparacid. A més, amb la recuperacié dels catalitzadors també es minimitza la contaminacio
dels productes finals de la reaccid, un aspecte especialment rellevant en el cas de la industria

farmaceéutica.

Parlant amb més profunditat dels dos tipus de catalisi, homogénia i heterogénia, de forma
comparativa, es pot afirmar que els processos heterogenis dominen I'escenari industrial a
causa de la facilitat de recuperacié dels catalitzadors heterogenis per simple filtracido o per
decantacié. Tanmateix, els catalitzadors homogenis gaudeixen de tota la resta d’avantatges
davant dels heterogenis: alta activitat per mol de metall, alta selectivitat, condicions de reaccid
suaus, abséncia de problemes de difusid, i, en ser d’estructura perfectament coneguda, facil
modulacié estérica i electronica de [lestructura del catalitzador i elevada comprensio

' (a) Comprehensive Organometallic Chemistry II, Eds: Abel, E. W.; Stone, F. G. A.; Wilkinson, G.,
Pergamon Press, New York, 1995, vol 12. (b) Applied Homogeneous Catalysis with Organometallic
Compounds, Eds: Cornils, B. i Herrmann, W. A., VCH, Weinheim, 2002, vol 1, 2 i 3. (¢) Transition Metals
for Organic Synthesis. Building Bloks and Fine Chemicals, Eds: Beller, M. i Bolm, C., Wiley-VCH,
Weinheim, 1998, vol. 1 i 2. (d) Tsuji, J. Transition Metal Reagents and Catalysts. Innovations in Organic
Synthesis, John Wiley & Sons, Chichester, 2000.
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mecanistica. Aixi doncs, aconseguir sistemes catalitics que reuneixin simultaniament els
avantatges de les variants homogeénia i heterogénia és un tema de gran interés al qual grups
industrials i académics de tot el mén dediquen el seu esforg. LEsquema I-1 resumeix les

i H H 1b,2
diverses estratégies que s’estudien actualment.
: nanoparticules ORGANIC/AQUOS
CO, SUPERCRITIC
N ﬂ SISTEMES BIFASICS Termoregulat
ono
ORGANIC/ PERFLUORAT
AgSSERR‘,\:“{gEBQ,hA <——, | CATALITZADOR EN FASE
ELECTRODE HOMOGENIA Supetficie
MATRIU INORGANICA
X Interior
ANCORAMENT A LA
SUPERFICIE D’UNA
i . FASE SOLIDA
LIQUIDS IONICS ) . Soluble
POLIMER ORGANIC
Insoluble
Esquema I-1

En els Ultims temps s’han desenvolupat estrategies dimmobilitzaci6 de catalitzadors
homogenis en una fase liquida. Per una banda, s’han desenvolupat métodes molt elegants

tbe2ad o sistemes orgénics-fluorats.1b'

basats en sistemes bifasics:® sistemes organics-aquosos
©58 Aquests sistemes no requereixen la recuperacié del catalitzador, sind només la seva
dissolucio en el dissolvent alternatiu: aigua o un fluid perfluorat. La separacié dels productes de
reaccié s’assoleix mitjangant una simple decantacio i la fase que conté el catalitzador pot ser
llavors reutilitzada en una nova reaccié. L’interés econdmic de les reaccions catalitiques
bifasiques s’ha demostrat amb I'éxit d’'una planta d’hidroformilacié (procés oxo) de propilé que
produeix a Alemanya 400.000 tones/any de butanal mitjangant un sistema bifasic organic-

aqués.” El catalitzador de rodi emprat conté una fosfina soluble en aigua, i la reaccio té lloc en

2 (a) Aqueous-Phase Organometallic Catalysis, Eds: Cornils, B. i Herrmann, W. A., Wiley-VCH, Weinheim,
1998. (b) Herrmann, W. A.; Cornils, B. Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1997, 36, 1048.

8 Cornils, B.; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1995, 34, 1575.

* (a) Herrmann, W. A.; Kohlpaintner, C. W. Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1993, 32, 1524. (b) Joo, F.; Katho,
A. J. Mol. Catal. A1997, 116, 3. (c) Cornils, B.; Herrmann, W. A.; Eckl. R. W. J. Mol. Catal. A 1997, 116,
27.

® Monografies i manuals sobre quimica dels compostos fluorats: (a) Organofluorine Chemistry. Principles
and Comercial Applications; Eds: Banks, R. E.; Smart, R. E.; Tatlow, J. C.; Plenum Press. New Cork,
1994. (b) Handbook of Fluorous Chemistry, Eds: Gladysz, J. A.; Curran, D. P.; Horvath, I. T.; Wiley-VCH,
Weinheim, 2004.

¢ (a) Cornils, B. Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1997, 36, 2057. (b) Horvath, I. T. Acc. Chem. Res. 1998, 31,
641. (c) Barthel-Rosa, L. P.; Gladysz, J. A. Coord. Chem. Rev. 1999, 190-192, 587. (d) Fish, R. H. Chem.
Eur. J. 1999, 5, 1677. (e) de Wolf, E.; van Koten, G.; Deelman, B.-J. Chem. Soc. Rev. 1999, 28, 37. (f)
Gladysz, J. A.; Corréa da Costa, R. en la referencia 5b; cap. 4, pag. 24-40.

” (a) Kuntz, E. G.; CHEMTECH 1987, 17, 570. (b) Wiebus, E.; Cornils, R. Chem.-Ing.-Tech. 1994, 66, 916.
(c) Cornils, B. Org. Proc. Res. Dev. 1998, 2, 121.
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la fase aquosa, en que els tres gasos (propile, monodxid de carboni i hidrogen) son parcialment
solubles a la pressié utilitzada (Esquema I-2). L’'inconvenient és que aquest métode no es pot

aplicar a olefines que no siguin solubles en aigua.

Rh cat
\/ + (6]0] + H2

~"SCHO 4+

H0 CHO

Esquema I-2

D’altra banda, s’ha estudiat la immobilitzacié de catalitzadors en altres fases liquides, com ara

els fluids supercritics® o els liquids ionics,>™

medis de reaccié ambientalment benignes per les
seves propietats fisicoquimiques. Mentre que aquests Ultims han demostrat eficiéncia com a
agents immobilitzants de catalitzadors organometal-lics i permeten un facil reciclatge i
reutilitzacié de I'espécie catalitica,’® en el cas d'utilitzar un fluid supercritic, la recuperacié del

catalitzador continua essent un problema.?

Tot i I'exit de les estratégies que s’han comentat anteriorment, la possibilitat d’ancorar els
catalitzadors sobre un suport solid encara és una de les aproximacions més emprades, ja que
permet recuperar I'espécie catalitica per simple filtracié o decantacié. En aquesta linia, I'is de

matrius polimériques organiques'>?*" 10,12

0 solids inorganics, és una de les opcions més
utilitzades. Tanmateix, a la practica, s’ha observat que els catalitzadors ancorats covalentment
a un suport solid a vegades sén tan sensibles com quan estan lliures, ja que poden perdre
metall (fenomen anomenat, en anglés, leaching), i si bé la fase solida pot ser robusta fisicament
i quimicament (silice), no passa el mateix amb el complex metal-lic ancorat. Aquest fet es

tradueix en la pérdua d’activitat catalitica en el material recuperat.

8 (a) Jessop, P. G.; Ikariya, T.; Noyori, R. Chem. Rev. 1999, 99, 475. (b) Leitner, W. Acc. Chem. Res.
2002, 35, 746.

® Advances in Molten Salt Chemistry Eds: Mamantov G.; Mamantov, C.; Elsevier: New York, 1983; vols. 5 i
6

1 per a revisions recents: (a) Welton, T. Chem Rev. 1999, 99, 2071. (b) Wasserscheid, P.; Keim, W.
Angew. Chem. Int. Ed. 2000, 39, 3772. (c) Sheldon, R. Chem. Commun. 2001, 2399. (d) Dupont, J.; de
Souza, R. F.; Suarez P. A. Z. Chem Rev. 2002, 102, 3667. (e) Jain, N.; Kumar, A.; Chauhan, S.; Chauhan,
S. M. S. Tetrahedron 2005, 61, 1015. (f) Welton, T.; Smith, P. J. Adv. Organomet. Chem. 2004, 51, 193.

" (a) Slany, M.; Bardjajf, M.; Casanove, M. J.; Caminade, A. M.; Majoral, J. P.; Chaudret, B. J. Am. Chem.
Soc. 1995, 117, 9764. (b) Reetz, M. T.; Lohmer, G.; Schwickardi, R. Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1997,
36, 1526. (c) Gudat, D. Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1997, 36, 1951. (d) Wentworth, P. Jr.; Janda, K. D.;
Chem. Commun. 1999, 1917. (e) Reetz, M. T.; Lohmer, G.; Schwickardi R. Angew. Chem. Int. Ed. Engl.
2000, 39, 2498. (f) Clapham, B.; Reger, T. S.; Janda, K. D. Tetrahedron 2001, 57, 4637. (g) McNamara, C.
A.; Dixon, M. J.; Bradley, M. Chem. Rev. 2002, 102, 3275. (h) Leadbeater, N. E.; Marco, M. Chem. Rev.
2002, 102, 3217.

'2 (a) Clark, J. H.; Macquarrie, D. J. Chem. Commun. 1998, 853. (b) Ying, J. Y.; Mehnert, C. P.; Wong, M.
S. Angew. Chem. Int. Ed. 1999, 38, 56. (c) Lindner, E.; Schneller, F.; Auer, F.; Mayer, H. A. Angew. Chem.
Int. Ed. 1999, 38, 2154. (d) Abbenius, H. C. L. Chem. Eur. J. 2000, 6, 25. (e) Price, P. M.; Clark, J. H.;
Macquarrie, D. J. J. Chem. Soc., Dalton Trans. 2000, 101. (f) De Vos, D. E.; Dams, M.; Sels, B. F.;
Jacobs, P. A. Chem. Rev. 2002, 102, 3615. (g) Corma, A. Chem. Rev. 1995, 95, 559. (h) Corma, A. Chem.
Rev. 1997, 97, 2373. (i) Clark, J. H.; Macquarrie, D. J. Chem. Commun. 1998, 853. (j) Corma, A.; Garcia,
H. Chem. Rev. 2002, 102, 3837. (k) De Vos, D. E.; Dams, M.; Sels, B. F.; Jacobs, P. A. Chem. Rev. 2002,
102, 3615. (I) Carreon, M. A.; Guliants, V. V. Eur. J. Inorg. Chem. 2005, 27.
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Certs autors han apuntat que el metall descoordinat del suport durant la reaccié actua com a
vertader catalitzador en sistemes catalitics immobilitzats i que, en completar-se la reacci6, es
produeix la redeposicié del metall en el suport solid. Aixi, en alguns casos la catalisi no és
purament heterogénia, sind que presenta una contribucié homogénia.'® L'evidéncia que la
vertadera espécie catalitica poden ser particules de metall despreses del suport i no el
catalitzador suportat dissenyat (sovint de forma costosa), ha portat a utilitzar directament
nanoparticules dels metalls de transicié com a catalitzadors heterogenis.14 Aquest camp és un
dels focus d’atenci6 més importants en I'actualitat. Hi ha nombrosos exemples de catalisi per
nanoparticules met.éll-liques,15 especialment de pal-ladi, perd hi ha molt pocs exemples en quée

s’aconsegueixi recuperar-les i reutilitzar-les.

13 (a) Zhao, F.; Bhanage, B. M.; Shirai, M.; Arai, M. Chem. Eur. J. 2000, 6, 843. (b) Biffis, A.; Zecca, M;
Basato, M. Eur. J. Inorg. Chem. 2001, 1131. (c) Blanco, B.; Ahmad, M.; Moreno-Manas, M.; Pleixats, R.;
Reyé, C. Tetrahedron Lett. 2004, 45, 8789. (d) Kéhler, K.; Heidenreich, R. G.; Krauter, J. G. E.; Pietsch, J.
Chem. Eur. J. 2002, 8, 622.

1 Monografies i manuals sobre nanoparticules: (a) Clusters and Colloids; from Theory to Applications;
Eds: Schmid, G.; VCH. Weinheim, 1994. (b) Nanoparticles and Nanoclustered Films; Eds: Fendlerm J., H.;
Wiley-VCH, Weinheim, 1998. (c) Metal Nanoparticles; Synthesis, Characterization, and Applications; Eds:
Feldheim, D. L.; Foss, Jr., C. A. Marcel Dekker, Inc., 2002. (d) The Chemistry of Nanomaterials; Synthesis,
Properties and Applications; vol 1 i 2; Eds: Rao, C. N. R.; Miller, A.; Cheetham, A. K.; Wiley-VCH,
Weinheim, 2004. (e) Moreno-Manas, M.; Pleixats, R. Acc. Chem. Res. 2003, 36, 638.

15 (a) Lewis, L. N. Chem. Rev. 1993, 93, 2639. (b) Schmid, G.; Maihack, V.; Lantermann, F.; Peschel, S. J.
Chem. Soc., Dalton Trans. 1996, 589. (c) Antonietti, M.; Goltner, C. Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1997, 36,
910. (d) Aiken lll, J. D.; Finke, R. G. J. Mol. Catal. A 1999, 145, 1. (e) Rao, C. N. R.; Kulkami, G. U;
Thomas, P. J.; Edwards, P. P. Chem. Soc. Rev. 2000, 29, 27. (f) Templeton, A. C.; Wuelfing, W. P.;
Murria, R. W Acc. Chem. Res. 2000, 33, 27 (Au, Ag). (g) Crooks, R. M.; Zhao, M.; Sun, L.; Chechik, V.;
Yeung, L. K. Acc. Chem. Res. 2001, 34, 181. (h) El-Sayed, M. A. Acc. Chem. Res. 2001, 34, 257. (i)
Bdnnemann, H.; Richards, R. M. Eur. J. Inorg. Chem. 2001, 2455. (j) Cenar, R.; Rotillo, V. M. Acc. Chem.
Res. 2003, 36, 549 (Au). (k) Thomas, K. G.; Kamat, P. V. Acc. Chem. Res. 2002, 36, 888 (Au). (I) Schmid,
G.; Corain, B. Eur. J. Inorg. Chem.. 2003, 3081 (Au). (m) Daniel, M.-C.; Astruc, D. Chem. Rev. 2004, 104,
2983 (Au). (n) Cushing, B. L.; Kolesnichenko, V. L.; O’'Connor, C. J. Chem. Rev. 2004, 104, 3893 (sintesi
de nanoparticules inorganiques) (o) Moreno-Manas, M.; Pleixats, R.; Villarroya, S. Organometallics, 2001,
20, 4524 (catalisi).
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1.2. Catalisi per pal-ladi(0)

1.2.1. Complexos de pal-ladi lliures de fosfines com a catalitzadors

El palladi és un element de transicié molt versatil en el camp de la catalisi.'*''®"’

Aquesta
versatilitat es pot explicar en funcié de les caracteristiques propies d’aquest element. El pal-ladi,
com a membre del segon periode del grup del niquel, té una mida atomica bastant gran. Aixi,
els compostos que forma soén forga estables (més estables que els compostos de Ni i menys
que els de Pt) i, com a tals, moderadament reactius. El pal-ladi afavoreix fortament els estats
d’'oxidacié 0 i +2, fet que |li comporta dues caracteristiques molt importants; en primer lloc, la
seva poca tendéncia a donar processos a un electro, o radicalaris, afavorint la selectivitat de les
reaccions en queé participa; i en segon lloc, la petita diferéncia energética relativa que separa
aquests dos estats d’oxidacié permet intercanvis facils i reversibles entre ambdés, afavorint la
seva participacié en processos catalitics. Per altra banda, el Pd és un atom bastant tou (és un
element de transicié que forma complexos d'® i d® de baix estat d’oxidacié: 0 i +2) i forma
facilment complexos a 16 electrons. Aix0 fa que pugui tenir alhora orbitals d no enllagants plens
i buits, i per tant, tindra tendencia a participar en processos concertats. Aquest tipus de
reactivitat li confereix una gran afinitat per lligands = no polars, com ara alquins, alquens i fins i
tot arens. Finalment, el pal-ladi és un element bastant electronegatiu i, per tant, els enllagos C-
Pd no sén gaire polars. Aixo li confereix una relativa poca reactivitat davant grups funcionals

polars, i una gran quimioselectivitat.

Aquest gran potencial catalitic, perd, no s’ha reflectit en aplicacions industrials fins fa molt
poc,18 principalment a causa de la dificil recuperacio del catalitzador i també del seu elevat cost
(no so6n viables els processos amb un nombre baix de cicles catalitics). Cada vegada més es
tendeix a modificar estructuralment els catalitzadors homogenis per dissenyar les seves
respectives versions heterogénies. Aixi, pel que fa a complexos de pal-ladi, a la literatura hi ha
exemples de totes les estratégies d’immobilitzaci6 de catalitzadors que es recullen a
'Esquema I-1.

Generalment, el pal-ladi es troba estabilitzat per fosfines, que sén compostos reductors forts i
normalment deriven als seus Oxids al final de la reacci6. Aquesta caracteristica dificulta

notablement I'aillament del producte final i pot impedir la recuperacio i el reciclatge de I'espécie

'8 Per a revisions, veure: (a) Tsuiji, J. Palladium Reagents and Catalysts: Innovations in Organic Synthesis,
John Wiley & Sons, Chichester, 1995. (b) Handbook of Organopalladium Chemistry for Organic Synthesis.
Ed.: Negishi, E.; John Wiley & Sons, New York, 2002.

"7 Tetrahedron 2005, 61, 9617-9918. volum enterament dedicat a catalitzadors de Pd: Development and
Application of Highly Active and Selective Palladium Catalysts.

18 a) Tsuji, J. Synthesis 1990, 739. (b) Zapf, A.; Beller, M. Top. Catal. 2002, 19, 101. (c) Per a una revisio

sobre I'aplicacio de la reaccié de Heck en la quimica fina, veure: de Vries, J. G. Can. J. Chem. 2001, 79,
1086.
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catalitica. A més, si es té en compte la toxicitat i I'alt cost economic dels lligands fosfina, és

important en I'ambit de la catalisi desenvolupar nous catalitzadors de pal-ladi lliures de fosfines.

Es troben descrites a la literatura reaccions catalitzades per espécies de pal-ladi que no
contenen lligands fosfina en la seva estructura.'® Com a més destacats, els complexos olefinics
Pd(dba), i Pdy(dba);.CHCI; han estat ampliament emprats. Una alternativa prometedora ha
estat desenvolupada per Herrmann i col-l. i consisteix en la utilitzacié de carbens heterociclics
estables com a lligands alternatius (Figura I-1A).%° L’Us de pal-ladacicles com a catalitzadors
també ha despertat un gran interés en els darrers anys (Figura I-1B).?' En aquest Ultim cas,
alguns autors proposen un cicle catalitic que opera a través d’especies de Pd"-Pd", en lloc del

mecanisme tradicional Pd’-Pd".?

A B R
R R S
N, ) N, . | P x L =atomdonador
[N/C . [N/C' Pd’ Y = espaiador
\ \ Y—/ X
R R

Figura I-1. Exemples de lligands carbénics N-heterociclics i pal-ladacicles.

Un altre exemple de catalitzadors de pal-ladi(0) lliures de fosfines, en els quals es basa una
part d’aquesta tesi doctoral, el constitueixen la familia de complexos macrociclics, el

descobriment i la importancia dels quals s’introdueix tot seguit.

1.2.2. Macrocicles nitrogenats triolefinics de quinze membres i la seva

coordinacio amb metalls de transicio

S’entén per compost macrociclic aquella molécula ciclica amb tres 0 més atoms potencialment

donadors, continguts en un anell d’almenys nou membres.?® Aquest tipus de compostos es

' Malleron, J. L.; Fiaud, J,-C.; Legros J.-Y. Handbook of Palladium-Catalyzed Organic Reactions:
Synthetic Aspects and Catalytic Cycles, Academic Press, San Diego, 1997.

2 Per a una revisié sobre I'estructura dels complexos carbenics, veure: (a) Bourissou, D.; Guerret, O.;
Gabbai, F. P.; Bertrand, G. O. Chem. Rev. 2000, 700, 39. Per a revisions de I'aplicacié de lligands
carbénics N-heterociclics en catalisi, veure: (b) Herrmann, W. A.; Kécher, C. Angew. Chem. Int. Ed. Engl.
1997, 36, 2162. (c) Herrmann, W. A. Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 1290. (d) Hillier, A. C.; Grasa, G. A.;
Viciu, M. S.; Lee, H. M,; Yang, C.; Nolan, S. P. J. Organomet. Chem. 2002, 653, 69. (e) Christmann, U.;
Vilar, R. Angew. Chem. Int. Ed., Engl. 2005, 44, 366. (f) Peris, E.; Crabtree, R. H. Coord. Chem. Rev.
2004, 248, 2239. (g) Crudden, C. M.; Allen, D. P. Coord. Chem. Rev. 2004, 248, 2247 .

2! Per a revisions significatives de pal-ladacicles, veure: (a) Herrmann, W. A.; B6hm, V. P. W.; Reisinger,
C. P. J. Organomet. Chem. 1999, 576, 23. (b) Dupont, J.; Pfeffer, M.; Spencer, J. Eur. J. Inorg. Chem.
2001, 1917. (c) Bedford, R. B. Chem. Commun. 2003, 1787. (d) Alonso, D. A.; Botella, L.; Najera, C.;
Pacheco, M. C. Synthesis 2004, 1713. (e) Beletskaya, I. P.; Cheprakov, A. V. J. Organomet. Chem. 2004,
689, 4055. i les referéncies que s’hi esmenten.

2 Shaw, B. L. New J. Chem. 1998, 22, 77.

3 (a) Dietrich, B.; Viout, P.; Lehn, J.-M. Aspects de la Chimie des Composés Macrocycliques, Ins/Editions
du CNRS. Paris. 1991. (b) Dietrich, B.; Viout, P.; Lehn, J.-M. Macrocyclic Chemistry, 1993, VCH,
Weinheim. (c) Parker, D. Macrocycle Synthesis. A Practical Approach. Ed., Oxford University Press,
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caracteritzen pel fet de poder formar enllagos coordinats a centres metal-lics. En la majoria de
casos, aquesta capacitat coordinant ve donada pels heteroatoms presents en I'estructura
(principalment N i O, perd també S, P o Se), essent els responsables de la coordinaci6 els
parells electronics lliures presents sobre aquests. Tanmateix es coneixen exemples de lligands
que, malgrat no contenir atoms considerats habitualment donadors en I'estructura, presenten

propietats coordinatives amb diferents centres metal-lics mitjangant enllagos insaturats.

L’interés que han despertat aquestes estructures i, en general, la quimica macrociclica i
supramolecular, queda justificat amb les mdultiples i variades aplicacions que s€’ls ha trobat,
totes derivades de la seva capacitat coordinativa. S’han emprat, per exemple, en processos de
reconeixement molecular i idnic (nombrosos aparells microelectronics i sensors es basen en
I'is de lligands macrociclics per a la deteccié de metalls), en funcions de transport (extraccié
selectiva de metalls), en la construccié de models per a metal-loproteines, com a reactius o
catalitzadors en reaccions diverses i, fins i tot en el camp clinic, com a lligands de complexos

radioactius per a aplicacions terapéutiques.®****

En la quimica macrociclica es coneixen molts exemples d’anells de quinze membres que
contenen nitrogen en lestructura.”® Ara bé, macrocicles que, a més, continguin enllagos
olefinics sén poc freqlients. Els exemples descrits a la bibliografia contenen només un doble
enllag® (Figura I-2) i s'obtenen a partir de reaccions de metatesi; 0 bé contenen dos grups

metilé entre dos heteroatoms i provenen, en ultima instancia, d’oxid d’etilé i derivats d’aquest.27

Oxford, 1996. (d) Constable, E. C. Coordination Chemistry of Macrocyclic Compounds, Oxford University
Press Inc., New York, 1999.

24 (a) Lehn, J.-M. Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1988, 27, 89. (b) Comprehensive Supramolecular
Chemistry. Eds.: Atwood, J. L.; Davies, J. E. D.; MacNicol, D. D.; Végtle, F.; Pergamon, Oxford, 1996.

% Takemura, H.; Shinmyozu, F.; Inazu, T. Coord. Chem. Rev. 1996, 156, 183.

% (a) Ripka, A. S.; Bohacek, R. S.; Rich, D. H. Bioorg. Med. Chem. Lett. 1998, 8, 357. (b) Goldring, W. P.
D.; Weiler, L. Org. Lett. 1999, 1, 1471. (c) Gao, Y.; Wei, C. Q.; Burke, T. R. Org. Lett. 2001, 3, 1617. (d)
Ibrahim, Y. A.; Behbehani, H.; Ibrahim, M. R.; Abrar, N. M. Tetrahedron Lett. 2002, 43, 6971.

@ (a) Houskova, V.; Radk, S.; Zikan, V. Cesk. Farm. 1989, 38, 219 [Chem. Abstr. 1990, 112, 76875]. (b)
Kalinin, V. N.; Okladnoy, D. S.; Schmidhammer, H.; Shilova, O. S. Mendeleev Commun. 1996, 224.
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Figura I-2. Macrocicles nitrogenats de quinze membres que contenen un sol doble enllag.

En el grup del Dr. Moreno-Manas, de la Universitat Autbonoma de Barcelona, amb el qual
col-laborem, es va descobrir la inesperada reactivitat d’arilsulfonamides 1 enfront de bis-
carbonats 2 sota catalisi per pal-ladi(0) (Esquema I-3). En aquestes condicions s’obtenia una
mescla de compostos macrociclics de diferent tamany d’anell (deu, quinze i vint membres), a
més de quantitats menors d’oligdmers lineals i macrocicles d’ordre superior. Cal destacar que,
sovint el pal-ladi(0) introduit com a catalitzador en la reacci6 era recuperat en forma de complex

amb I'anell de quinze membres 5.7

— Pd(0) ArSO,N
ArSO,NH, * E00co—/  *—0COOE —— \5¥
5 NSO,Ar

1 2
SOZAF
N
ASON ArSO,N ASON" A
+ X +
N pa” \ \

|
= NSO,Ar
ASO,N A~ NSOAr ArSOzN/\/\/ 2 N A~ _NSOAr

4 5 SOLAr
6

Ar = 2-MeCgHy, 4-MeCgHy4, 2-NO5>CgHy, 4-MeOCgHy, 2,4,6-triisopropilCgHo

Esquema I-3. Reacci6 d’allilacié sota catalisi per pal-ladi(0) de diferents sulfonamides amb el carbonat de
2-buten-1,4-diol, 2.

28 Cerezo, S.; Cortés, J.; Lopez-Romero, J.-M.; Moreno-Manas, M.; Parella, T.; Pleixats, R.; Roglans, A.
Tetrahedron 1998, 54, 14885.
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Per elucidar I'estructura d’aquests derivats macrociclics, 'espectrometria de masses MALDI-
TOF va ser una tecnica fonamental, a causa de la similitud dels espectres d’IR i de RMN dels

anells macrociclics de diferent tamany.

Els complexos macrociclics 5 formats en la reaccié d’alllaci6 de forma inesperada van
despertar un interés immediat, sobretot pel que fa al mode de coordinacié del metall dins
I'estructura macrociclica. Observant I'estructura dels lligands macrociclics de tipus 4, es podria
pensar que la coordinaci6 del metall podria tenir lloc mitjangant els parells d’electrons no
enllagcants dels atoms de nitrogen. Tanmateix, se sap que quan els atoms de nitrogen de
macrocicles amb capacitat coordinant de metalls estan protegits per grups fortament
electroatraients, com per exemple tosils, aquests dificilment mantenen la capacitat coordinant.
Els N presents en els anells de tipus 4 estan empobrits electronicament per I'efecte
electroatraient dels grups sulfona que hi estan directament units per tant, no és tan evident que
la coordinacié amb el pal-ladi tingui lloc a partir dels heteroatoms. Per altra banda, és també
coneguda I'excel-lent capacitat coordinant dels dobles enllagos amb alguns metalls de transicio.
De fet, els macrocicles de tipus 4 es poden relacionar estructuralment amb els ciclododeca-
1,5,9-triens, lligands macrociclics de 12 membres amb coneguda capacitat complexant pel

niquel.*

L’estudi del mode de coordinacié del pal-ladi(0) dins la cavitat macrociclica mitjancant técniques
de RMN va evidenciar que les tres olefines de I'anell eren les responsables de la coordinacid, ja
que els senyals corresponents als protons olefinics dels lligands 4 patien un desplagcament a
camps més alts un cop s’havia produit la complexacio (Figura I-3). Estudis de difraccié de raigs
X van corroborar aquests resultats, mostrant a més que el pal-ladi adopta una geometria plana

trigonal en I'estructura.

4aaa 5aaa
3.05/4.55; 43.8 ppm

3.77;49.2 ppm ArSO,N "// 2.80; 83.7 ppm

/

5.79; 130.2 ppm 4.10; 79.3 ppm
/ ‘\ >\ /
| 1.52/4.22; 47.9 ppm

AI’SOzN

Pd
ArSO,N /\‘/\/ NSO,Ar

ArSO,NT - NSORAT

1.58/4.30; 46.5 ppm

Ar = 2,4,6-triisopropilCgHy» 3.85: 79.2 ppm

Figura I-3. Desplagaments quimics dels protons i carbonis en ressonancia magnética nuclear de 'Hide
3C del ligand que conté tres arils iguals 4aaa’' i del corresponent complex de Pd(0), 5aaa.

2 Cerezo, S.; Cortes, J.; Galvan, D.; Lopez-Romero, J.-M.; Moreno-Manas, M.; Pleixats, R.; Avilés, F. X.;
Canals, F.; Roglans, A. Rapid Commun. Mass Spectrom. 1999, 13, 2359.
% Wilke, G. Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1988, 27, 185.

% La nomenclatura utilitzada al llarg de tota la memoria per als lligands i complexos de Pd(0), aixi com per
als intermedis de sintesi, esta formada per un nimero que indica el tipus de compost, seguit d’'un nombre
variable de lletres que indiquen la naturalesa de les subunitats ArSO; que el constitueixen.
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Fent una ullada a la bibliografia, es pot observar que es coneixen pocs exemples de complexos

de pal-ladi(0) presentant només olefines com a elements coordinants del metall,*

essent a més
molts d’ells només estables a baixa temperatura, tot i que complexos del tipus Pdy(dba)sS (S =
dissolvent) i Pdy(dba)s.dba sén ben coneguts, ampliament emprats i les seves propietats

catalitiques estan ben demostrades (Figura I-4).*

Ishii i col-1 Mulzer i col-l.
oAy
\ \ / —
@ b4 Pd
Pd Pd
A
5& Z z 0 0
(0] o) O 5 &
dié ciclic = zZ z- R
1,5-ciclooctadie anhidrid maleic .
norbornadié L norborné
fumarat de dimetil ciclopents

Elsevier i col-l. Stone icol-l.

N
d /

Pd(H,C=CH,)3

Pérschke i col-l. Trauner icol-l.

Y’X‘Y Fujinami i col-1.
/ \ O
X‘ Pd"" ""Pd ,X 10

_\\ \\ T W™
X =CHg, NH, O / Y = CH2 "Pd,

X= 0/ Y =SiMe,

Figura I-4. Complexos de pal-ladi(0) amb olefines.

Aixi doncs, els complexos macrociclics de tipus 5 sén compostos excepcionals pel fet de
contenir lligands de 15 membres nitrogenats i triolefinics, de tenir cadenes de quatre atoms de

carboni entre heteroatoms que a més contenen una olefina, i de ser els primers compostos

ke (a) Itoh, K.; Ueda, J.; Hirai, K.; Ishii, Y. Chem. Lett. 1977, 877. (b) Green, M.; Howard, J. A. K.; Spencer,
J. L.; Stone, F. G. A. J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1977, 271. (c) Hiramatsu, M.; Shiozaki, K.; Fujinami, T.;
Sakai, S. J. Organomet. Chem. 1983, 246, 203. (d) Krause, J.; Haack, K.-J.; Pdrschke, K.-R. Chem.
Commun. 1998, 1291. (e) Porth, S.; Bats, J. W.; Trauner, D.; Giester, G.; Mulzer, J. Angew. Chem. Int. Ed.
1999, 38, 2015. (f) Krause, J.; Cestaric, G.; Haack, K.-J.; Seevogel, K.; Storm, W.; Pérschke, K.-R. J. Am.
Chem. Soc. 1999, 121, 9807. (g) Kluwer, A. M.; Elsevier, C. J.; Bihl, M.; Lutz, M.; Spek, A. L. Angew.
Chem. Int. Ed. 2003, 42, 3501. (h) Grundl, M. A.; Kennedy-Smith, J. J.; Trauner, D. Organometallics 2005,
24, 2831.

3 per a un estudi estructural, veure: (a) Takahashi, Y.; lto, T.; Sakai, S.; Ishii, Y. J. Chem. Soc., Chem.
Commun. 1970, 1065. (b) Moseley, K.; Maitlis, P. M. J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1971, 982. (c)
Pierpoint, C. G.; Mazza, M. C. Inorg. Chem. 1974, 13, 1891. (d) Ukai, T.; Kawazura, H.; Ishii, Y.; Bonnet, J.
J.; Ibers, J. A. J. Organomet. Chem. 1974, 65, 253. Per a les propietats catalitiques, veure les revisions de
les referéncies 1 16.
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descrits on el pal-ladi(0) esta coordinativament insaturat i les tres olefines que el coordinen
pertanyen a una mateixa molécula, que a més és ciclica. Per altra banda, pensant en possibles
aplicacions catalitiques, presenten el valor afegit de ser complexos de pal-ladi(0) lliures de
fosfines. Aquesta excepcionalitat, juntament amb el fet que la reaccié mitjancant la qual
s’havien descobert no representava un cami sintétic valid per obtenir-los (s’obtenien amb
rendiments baixos i resultava dificil aillar-los del cru de reaccid), va fer que es plantegés com a
objectiu interessant la sintesi univoca dels complexos de Pd(0) 5. Les diferents estratégies
proposades per obtenir els precursos macrociclics 4, basades en diferents desconnexions de
Ianell, es recullen a 'Esquema I-4.>* Es important destacar que en tots els casos els productes
de partida sén les arilsulfonamides 1 i el precursor olefinic (E)-1,4-dibromo-2-bute, 10, tots ells

compostos comercials o de facil preparacio.

Ar2SO,NH,
§02Ar1 1
NH + .
/ BOC Ar SOZNHZ
= Br 2 Ar1OZS—N’ 1
B SNANBT L APO,5-N — — .
10 H :2_\\_\ Pz Br
1 '|\IH Br Br~ N
SOLAT 10
Via C\ SOAT"

N 1
via y SOAF \Via B
Ar'SO,NH,

B"\/\/\N/SOZAI'1 1
+10 H, l:_' +
APSO,NH —_— NTIANON B
22+ // Ar'0,S 8 SOLAr Br
1 10
Br\N\N 1 . Br
7 SOLAr
2 / Ar?SO,NH,
ArZOZS—NK — 1
— +
9 Br Br/\/\/Br
10

Esquema I-4. Analisi retrosintética dels macrocicles 4.

Utilitzant aquests camins sintetics, s’ha preparat una gran varietat de macrocicles 4, introduint

unitats ariliques de naturalesa molt diversa que han permés modular les propietats d’aquests

84 (a) Corteés, J.; Moreno-Manas, M.; Pleixats, R. Eur. J. Org. Chem. 2000, 239. (b) Cerezo, S.; Cortés, J.;
Galvan, D.; Lago, E.; Marchi, C.; Molins, E.; Moreno-Manas, M.; Pleixats, R.; Torrején, J.; Vallribera, A.
Eur. J. Org. Chem. 2001, 329.
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compostos o desenvolupar funcions molt determinades (Figura 1-5).3*% Fent-ne un breu repas,
s’han introduit arilsulfonamides que han permés modular les propietats fisicoquimiques dels
compostos, com la 2,4,6-triisopropilfenilsulfonamida, que déna gran solubilitat al producte en
els dissolvents organics més comuns, la 3-perfluorooctilfenilsulfonamida, que confereix al
producte solubilitat en dissolvents perfluorats, o la 4-metilfenilsulfonamida, que aporta
cristal-linitat als compostos per facilitar 'obtencié de cristalls que es puguin estudiar per raigs X.
També s’han introduit substituents que han permeés una posterior funcionalitzacié de I'anell,
com la 4-vinilfenilsulfonamida, que ha permés la copolimeritzacié amb estiré i divinilbenze,** o
la 4-fluorofenilsulfonamida, que permet preparar macrocicles més elaborats per substitucio
nucledfila aromatica.**® Concretament, per desplagament del F per etilendiamina i posteriors
reaccions amb un anell de 2,4,6-tricloro-1,3,5-triazina, s’han obtingut estructures moleculars
gue contenen dues i tres unitats macrocicliques de tipus 4.*" Finalment, també s’ha assajat la
immobilitzacié d’aquests macrocicles en materials hibrids organic-inorganics, mitjancant la
introduccié de grups trialcoxisilil i 'ancorament posterior a gels de silice mesoporosos o

cogelificacié pel métode sol-gel.**

Pr!
s S * S v s
\
i NM
Pr * CgF17
E—QCHS é—@F E—QNHZ ﬁ—@PPhg
N H
e O OO
/N X
NP H NJ\‘N 2_Qj%’\‘HCO’\“"/\/Si(OEt)s
: O,
H
H X=0l, HN(HzC)zHNOsoglvlcc @SCH20H208F17
E—QN\/\NHZ (MCC = macrocicle)

Figura I-5. Substituents arilsulfonilics introduits en macrocicles de tipus 4

Un cop es van tenir els lligands macrociclics 4, i havent observat la seva capacitat per
complexar el pal-ladi, va resultar interessant estudiar més a fons la seva capacitat complexant

amb diversos metalls de transicié.* Dels estudis realitzats es va extreure que els complexos

% (a) Moreno-Mafas, M.; Spengler, J. Tetrahedron 2002, 58, 7769. (b) Masllorens, J.; Roglans, A.;
Moreno-Manas, M.; Parella, T. Organometallics 2004, 23, 2533. (c) Blanco, B.; Mehdi, A.; Moreno-Manas,
M.; Pleixats, R.; Reye, C. Tetrahedron Lett. 2004, 45, 8789.

% Cerezo, S.; Cortés, J.; Lago, E.; Molins, E.; Moreno-Manas, M.; Parella, T.; Pleixats, R.; Torrejon, J.;
Vallribera, A. Eur. J. Inorg. Chem. 2001, 1999.
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formats amb Pd’, per tractament dels lligands amb tetraquis(trifenilfosfina)pal-ladi(0) o
bis(dibenzilidenacetona)pal-ladi(0), van resultar ser molt estables, com també va resultar ser el
cas dels complexos de Pt°, que es van sintetitzar emprant tetraquis(trifenilfosfina)plati(0) com a
font de plati(0). Contrariament, els complexos amb Ag', preparats partint del tetrafluoroborat de
plata(l) com a font de plata, van resultar tenir una estabilitat moderada i en molts casos no es
van poder aillar (Esquema I-5).

/_//_/\ font del metall /_//\;/\
Ar—SOzN\_\; _— Ar—SOZN\_/\;
N

N
4 SO,Ar SOyAr
M = Pd’, P, Ag'

Esquema I-5. Reaccions de complexacié dels lligands 4 amb diferents metalls de transicié.

En el cas dels compostos macromoleculars bis-macrociclics i tris-macrociclics obtinguts a partir

de l'anell de triazina, es van preparar també complexos heterobimetal-lics de pal-ladi(0) i

plati(0) (Esquema I-6).%%°

Ar-0,S SO, Ar
EtsN
CH3CN / reflux
Ar-0,S, SOyAr
N j:\l N
/—Pt

N,
Ar'OZS SOZ‘AI'
Ar = 4-metilfenil

Esquema I-6. Preparacié del compost heterobimetal-lic de pal-ladi(0) i plati(0).

Un cop es va disposar d’'un metode de sintesi eficag per a aquest nou tipus de complexos de
pal-ladi(0), i considerant el gran potencial d’aquest metall en catalisi, quedava pendent estudiar
I'aplicabilitat catalitica d’aquestes estructures.
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1.2.3. Reaccions catalitzades per pal-ladi: 'acoblament creuat de Suzuki i
la reaccio de Heck.

La sintesi de compostos organics mitjangant complexos d’organopal-ladi implica, de forma
general, la formacié d’enllagos Pd-C, una interconversié de l'intermedi format i el seu posterior
trencament (Esquema I-7). Aquests processos solen ser estequiomeétrics en pal-ladi; aixi,
perque el procés global sigui catalitic, cal que el catalitzador de pal-ladi es regeneri en les

condicions de reaccié.

Formacié Interconversio Trencament
Productes enllag Pd-C organopal-ladi enllag Pd-C Productes
organics R'PdL, R%PdL, organics
de partida finals
Catalitzador
de Pd
Esquema I-7

Sota aquest esquema general s’ha descrit una gran varietat de reaccions catalitzades per
pal-ladi. Una de les reaccions més ampliament utilitzades son els acoblaments creuats. Entre
aquests, I'acoblament creuat de Suzuki ha trobat gran aplicacié en la sintesi de compostos
organics (Esquema I-8). En general, R' i R® son radicals basats en atoms de carboni amb
hibridacié sp o spz, fet que déna lloc a la formacié de bifenils, ariletilens o arilacetilens. En
aquesta reaccié hi pren part el Pd’ (0 bé el Ni° com a metall catalitic, i el B com a
estequiometric. El grup X és normalment un halur, perd també es poden emprar alcohols (HO-),
eters (RO-), triflats (CF3SOs-) o sulfurs (HS-) entre altres.

Pd(0) o Ni(0
RILBOH) + rex ——oMO)  Lige & xBOH)
base

Esquema I-8. Esquema general de I'acoblament creuat de Suzuki.

Des que Suzuki i col-l. van aportar els primers resultats d’acoblaments d’aquest tipus,37 aquesta
reaccié s’ha convertit en una eina molt poderosa per a la formacié d’enllacos C-C.** A més, els
acids arilboronics sén molt estables i presenten una alta compatibilitat amb molts altres grups
funcionals. Una mostra d’'aixd és la gran quantitat d’acids arilbordnics que sén assequibles

comercialment.

7 (a) Miyaura, N.; Yangui, T.; Suzuki, A. Synth. Commun. 1981, 11, 513. (b) Miyaura, N.; Yamada, K;
Suginome, H.; Suzuki, A. J. Am. Chem Soc. 1985, 107, 972.

38 (a) Miyaura, N.; Suzuki, A. Chem. Rev. 1995, 95, 2457. (b) Suzuki, A. J. Organomet. Chem. 1999, 576,
147. (c) Suzuki, A. Metal-Catalyzed Cross-Coupling Reactions. Eds.: Diederich, F.; Stang, P. J.; Wiley-
VCH, Weinheim, 1998, 203. (d) Bellina, F.; Carpita, A.; Rossi, R. Synthesis 2004, 2419.
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Els acoblaments creuats de Suzuki presenten igualment avantatges sobre acoblaments similars
catalitzats per pal-ladi que empren altres metalls estequiometrics. L’acoblament de Stille, en
qué s’utilitza 'estany com a metall estequiométric, també és compatible amb un gran nombre
de grups funcionals, perd té com a inconvenient la dificultat de separar els halurs de
trialquilestany generats en la reaccié. En aquest aspecte, les reaccions de Suzuki es duen a
terme habitualment en heterofase (dissolvent organic/aigua), cosa que facilita I'aillament de les
sals de bor generades, que en el cas d’emprar bases minerals es trobaran com a borats

alcalins en la fase aquosa.

A ’'Esquema I-9 es mostra el mecanisme postulat en el cas de tenir un acid boronic i un halur
arilic (s’han omes els lligands del pal-ladi per fer més clar 'esquema). El primer pas de la
reaccié és una addicio oxidativa del Pd° a I'halur organic, donant lloc a un complex de Pd(ll)
(etapa A, formacio de I'enllag Pd-C). Amb metalls catalitics que tenen un grau d’oxidacio baix,
s’afavoreix aquesta addicié. En un segon pas la base desplaga I'anié halur per donar intermedis
més reactius (etapa B). A continuacié es produeix una reacci6é de transmetal-lacié (etapa C,
interconversié de I'organopal-ladi), seguida d’'una eliminacié reductiva per donar el producte
d’acoblament amb recuperacié del catalitzador (etapa D, trencament de I'enllag Pd-C).

Pd(0) Ar'-X

Ar'-Ar?

Ar'-Pd-Ar2 Ar'-Pd-X
B(OH) /—k B NaOH
NaOH Ar'-Pd-OH
A-B(OH)—== Ar2-B(OH), NaX

Esquema I-9. Mecanisme de I'acoblament creuat de Suzuki.

Mentre que la reaccié6 d’acoblament de Suzuki amb halurs arilics i vinilics ha estat molt
estudiada, I'aplicacié d’aquest acoblament a substrats alquilics no s’ha desenvolupat fins fa
relativament poc. Suzuki ja va descriure I'any 1992 I'acoblament de iodurs alquilics amb R-(9-
BBN) sota catalisi per Pd(PPh;),,*® perd no ha estat fins més recentment que Fu i col-l. han

desenvolupat metodologies més generals per a aquest tipus d’acoblaments.*

Un altre tipus de reaccié de formacié d’enllagos C-C ampliament utilitzada és la reaccio de

Heck, que consisteix en la reaccié, catalitzada per pal-ladi(0), entre una olefina i un halur (o

% |shiyama, T.; Abe, S.; Miyaura, N.; Suzuki, A. Chem. Lett. 1992, 691.

“0 Per a exemples recents veure: (a) Netherton, M. R.; Dai, C.; Neuschiitz, K.; Fu, G. C. J. Am. Chem.
Soc. 2001, 723, 10099. (b) Kirchhoff, J. H.; Dai, C.; Fu, G. C. Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 1945. (c)
Netherton, M. R.; Fu, G. C. Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 3910. (d) Kirchhoff, J. H.; Netherton, M. R.;
Hills, I. D.; Fu, G. C. J. Am. Chem. Soc. 2002, 124, 13662. Per a un acoblament amb alquils secundaris
veure: (e) Zhou, J. S.; Fu, G. C. J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 1340.
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triflat) vinilic, arilic o heteroarilic en preséncia d’'una base.*' Com a resultat de la reaccié, s’obté
I'arilacié o alquenilacié de I'olefina (Esquema I-10).

R H

>=<+Ar-x%»—+Hx
H H H  Ar

Esquema I-10. Esquema general de la reaccié de Heck.

A 'Esquema I-11 es mostra el mecanisme proposat per a aquesta reacci6. La reaccié s'inicia
amb una addicié oxidativa (etapa A, formacié de I'enllag Pd-C) del Pd(0) a I'halur. El complex
de Pd(ll) aixi format experimenta la inserci6 de lolefina (etapa B, interconversié de
I'organopal-ladi). Aquest procés és estereoselectiu en syn. A I'etapa C es produeix el gir de
I'enllag senzill C-C per adoptar la conformacié adequada per donar lloc a la B-eliminacié
d’hidrogen (etapa D, trencament de I'enlla¢ Pd-C). Aquesta etapa també és estereoselectiva en

syn. Finalment, i per acci6 de la base present en el medi, es recupera I'espécie catalitica PdL,.

base/HX .
PdL, R™-X
base E A
[H-PdL,]X [R'-PdL,]X
R1
R2 D B =\R2

(PdL,X R'  PdL,X

H
Rl >
H R H R
\\C/
Esquema I-11. Mecanisme de la reacci6 de Heck.

En les reaccions de Heck s’han de tenir en compte diversos aspectes. En primer lloc, els halurs

emprats no poden tenir protons en posicio B (per evitar la competencia amb la B-eliminacié) per

*! Per a articles rellevants i de revisié recents, veure: (a) Heck, R. F. Acc. Chem. Res. 1979, 12, 146. (b)
Heck, R. F. Org. React. (N.Y.) 1982, 27, 345. (c) Heck, R. F. “Vinyl Substitutions with Organopalladium
Intermediates”. A Comprehensive Organometallic Synthesis. Eds.: Trost, B. M.; Fleming, |.; Pergamon
Press, Oxford, 1991, vol. 4, cap. 4.3. (d) de Meijere, A.; Diederich, F. Metal-Catalyzed Cross-Coupling
Reactions, 2a ed.; Wiley, Weinheim, 2004, vol. 1, capitol 5. (e) Larhed, M.; Hallberg, A. Handbook of
Organopalladium Chemistry for Organic Synthesis; Negishi, E.; Wiley, New York, 2002, cap. IV.2.2.1. (f)
de Meijere, A.; Meyer, F. E. Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1994, 33, 2379. (g) Cabri, W.; Candiani, I. Acc.
Chem. Res. 1995, 28, 2. (h) Negishi, E.; Copéret, C.; Ma, S.; Liou, S. Y.; Liu, F. Chem. Rev. 1996, 96,
365. (i) Crisp, G. T. Chem. Soc. Rev. 1998, 27, 427. (j) Genet, J. P.; Savignac, M. J. Organomet. Chem.
1999, 576, 305. (k) Beletskaya, I. P.; Cheprakov, A. V. Chem. Rev. 2000, 100, 3009. (I) Whitcombe, N. J.;
Kuok-Hii, K.; Gibson, S. E. Tetrahedron, 2001, 57, 7449. (m) Dounay, A. B.; Overman, L. E. Chem. Rev.
2003, 103, 2945.
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aix0 habitualment s’utilitzen halurs d’aril, heteroaril, vinil o benzil. Per altra banda, les olefines
més utilitzades com a substrats s6n les monosubstituides i les 1,1-disubstituides, essent més
excepcionals els casos que fan servir olefines 1,2-disubstituides i trisubstituides.*? Finalment,
aquesta reacci6 té una gran compatibilitat amb molts grups funcionals presents tant en I'halur
com en lolefina (OCOMe, NHCOMe, SMe, OH, NO,, NMe,, NH,, CIl, CN, COOMe, COOH,
CHO).

1.2.4. Aplicacié dels complexos Pd-olefina de tipus 5 com a catalitzadors
en reaccions catalitzades per pal-ladi(0)

Si els complexos macrociclics de Pd(0), 5, comentats en I'apartat 1.2.2, fossin actius en
processos catalitics, es caracteritzarien pel fet de ser catalitzadors lliures de fosfines. Aixi

doncs, va resultar interessant estudiar les propietats catalitiques d’aquests sistemes.

El complex 5aaa (Ar = 2,4,6-triisopropilfenil) es va provar com a catalitzador en reaccions de
formacio d’enllagos C-C, concretament en la reaccié d’acoblament creuat entre el bromur de
cinnamil i diferents acids fenilboronics substituits en posicié para (Esquema I-12). En tots els
casos es van obtenir els 1,3-diarilpropens esperats amb rendiments molt bons. Un dels
aspectes a remarcar en aquest procés és la recuperacié quantitativa del catalitzador 5aaa

completament inalterat mitjangant cromatografia en columna.

5aaa

+ >
K>,CO
X %0 1¢ X

benze o tolue
X = H, OMe, CF3, Br, Cl Rdts = 75 - 99 %

Esquema I-12. Acoblament creuat de Suzuki emprant 5aaa com a catalitzador.

Aquest mateix complex 5aaa també es va provar com a catalitzador en la reaccié de Heck

entre I'acrilat d’etil i iodobenzens diferentment substituits en posicié para (Esquema I-13).** Les

42 (a) Amorese, A.; Arcadi, A.; Bernocchi, E.; Cacchi, S.; Cerrini, S.; Fedeli, W.; Ortar, G. Tetrahedron
1989, 45, 813. (b) Sugihara, T.; Takebayashi, M.; Kaneko, C. Tetrahedron Lett. 1995, 36, 5547. (c) Arcadi,
A.; Cacchi, S.; Fabrizi, G.; Marinelli, F.; Pace, P. Tetrahedron 1996, 52, 6983. (d) Moreno-Manas, M.;
Pérez, M.; Pleixats, R. Tetrahedron Lett. 1996, 37, 7449. (e) Moreno-Mafas, M.; Pleixats, R.; Roglans, A.
Synlett 1997, 1157. (f) Blettner, C. G.; Kénig, W. A.; Stenzel, W.; Schotten, T. Tetrahedron Lett. 1999, 40,
2101. (g) Gdrtler, C.; Buchwald, S. L. Chem. Eur. J. 1999, 5, 3107. (h) Cald V.; Nacci, A.; Monopoli, A.;
Lopez, L.; di Cosmo, A. Tetrahedron 2001, 57, 6071. (i) Littke, A. F.; Fu, G. C. J. Am. Chem. Soc. 2001,
123, 6989. (j) Itami, K.; Nokami, T.; Ishimura, Y.; Mitsudo, K.; Kamei, T.; Yoshida, J. J. Am. Chem. Soc.
2001, 723, 11577. (k) Battistuzzi, G.; Cacchi, S.; Fabrizi, G. Synlett 2002, 439. () Masllorens, J.; Moreno-
Mafas, M.; Pla-Quintana, A.; Pleixats, R.; Roglans, A. Synthesis, 2002, 13, 1903. (m) Calo, V.; Nacci, A.;
Monopoli, A.; Laera, S.; Cioffi, N. J. Org. Chem. 2003, 68, 2929. (n) Mazet, C.; Gade, L. H. Eur. J. Inorg.
Chem. 2003, 1161. (o) Berthiol, F.; Doucet, H.; Santelli, H. Eur. J. Org. Chem. 2003, 1091. (p) Park, S. B.;
Alper, H. Org. Lett. 2003, 5, 3209. (q) Calo, V.; Nacci, A.; Monopoli, A. J. Mol. Catal. A 2004, 214, 45.

*3 Cortes, J. Tesi doctoral, Universitat Autonoma de Barcelona, Cerdanyola, 2000.
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condicions emprades van ser les de Jeffery,44 que permeten treballar a temperatures més
baixes.

=/COOE: ! 5aaa (cat) X COOEt
NaHCO3;
X X

nBuyNBr
X =H, OMe,
CF3

Esquema I-13. Obtencié de 3-arilpropenoats d’etil emprant 5aaa com a catalitzador.

Aquesta reaccio va donar rendiments desiguals d’arilpropenoats d’etil depenent dels efectes
electronics dels diferents substituents, X, sobre el iodur d’'aril. Malgrat que s’entreveia una
tendéncia a recuperar més catalitzador inalterat (no descomplexat) com més baixa era la
temperatura del sistema, els temps de reaccié necessaris eren massa llargs perqué es pogués
considerar un procés operatiu. A més, no es deixava d’obtenir en cap cas el lligand 4aaa lliure
com a molt majoritari respecte al complex de Pd(0), 5aaa.

Atesa lactivitat catalitica mostrada per 5aaa en reaccions de Suzuki, es va pensar en
modificar-lo estructuralment per convertir-lo en un catalitzador heterogeni, i facilitar-ne aixi la
recuperacio i reutilitzacié. Concretament, es va escollir 'ancorament del macrocicle nitrogenat
triolefinic a un polimer organic de poliestiré entrecreuat. Per assolir aquest objectiu es va haver
de sintetitzar préviament un precursor macrociclic de tipus 4 contenint una unitat de 4-vinilfenil i
realitzar-ne la copolimeritzacié radicalaria corresponent amb estire i divinilbenze, en preséncia
de l'iniciador radicalari AIBN. El polimer obtingut es va carregar posteriorment amb Pd(0) per
tractament amb Pd(PPh3), (Esquema I-14).

4 Jeffery, R. Tetrahedron 1996, 52, 10113.
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=
polimer
=
/ LL AIBN, H,O/THF/tolué / j\L
NSOLAr
ASON™ > e polimer A NSOAr
ArSO,N
Ar = 2,4 6-triisopropilfenil
d(PPhg)4
dioxa, 80°C
\\
ArSOZN/\/\/NSOZAr
5 polim

Esquema I-14. Estratégia per a la immobilitzacié del complex macrociclic 5 a un polimer organic.

El material poliméric obtingut es va assajar en les mateixes reaccions d’acoblament creuat de
Suzuki Csp®-Csp® que el catalitzador homogeni corresponent, obtenint-se rendiments del
mateix ordre, perd podent-se recuperar el catalitzador d’'una manera molt més simple:
mitjancant una filtracié de la mescla de reacci6. A més, amb aquest protocol es va poder
reutilitzar fins a cinc vegades sense pérdua d’activitat catalitica.*** Per altra banda, també es va
aplicar aquest material en reaccions d’acoblament creuat Csp®-Csp® per generar biarils,
obtenint-se molt bons resultats tant pel que fa als rendiments com a la recuperacio i reutilitzacié

de 'espécie catalitica (Esquema I-15).

5 polim —
KoCO3

acetona:aigua (1:1)

Esquema I-15. Acoblament creuat de Suzuki Csp®-Csp’ emprant el catalitzador poliméric de pal-ladi(0).

Un altre tipus de suport solid utilitzat per immobilitzar complexos de tipus 5 sén els materials
hibrids organic-inorganics. Mitjangant mondmers convenientment funcionalitzats amb grups
trialcoxisilil, es van preparar una série de materials hibrids pel métode sol-gel i també per
ancorament a gels de silice mesoporosos. Els materials obtinguts van mostrar bona activitat i
recuperacié pels mateixos acoblaments de Suzuki assajats anteriorment. Tanmateix, es va

observar una certa pérdua d’activitat catalitica en ser reutilitzats (Esquema I-16).%*°
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HO HO
(E106)HO_ O (Et06)HO_ O
NHCONH_~_Si(OEt) NHCONH_~_S1, NHCONH_~_S1,
SO S02 SOz
N N N
SBA-15 Pd(dba),
= ‘ tolue = ‘ CH,Cl, /\Pd/‘
N reflux N N ‘
ArSOy N ArSOy; N ArSO; AN
=2 N so,ar 2 N-s0,Ar 2 ~SO,Ar

Esquema I-16. Estrategia per obtenir materials hibrids organic-inorganics funcionalitzats amb complexos
de tipus 5.

Els complexos macrociclics de pal-ladi(0) es van assajar també com a catalitzadors en la
telomeritzacié del butadie amb metanol, en col-laboracié amb el grup dels professors Muzart i
Hénin de la Universitat de Reims (Franca) (Esquema 1-17).°

OMe

"pg"
NF /\/\/\/\OMe + M + dimers de
MeCOH butadie

Esquema I-17. Telomeritzacié del butadie emprant metanol com a nucleofil.

Es va comprovar que el complex 5aaa no tenia activitat catalitica si no s’addicionaven fosfines
al medi de reaccid, cosa que fa pensar en una espécie de Pd(0) coordinada a fosfines com a
vertadera espécie catalitica. Tanmateix, cal destacar que el sistema catalitic format per
Pd,(dba)s;.CHCI;/ 4aaa / 3PPh; es va mostrar més efectiu que el corresponent Pdy(dba);.CHCI;
/ 3PPh3 sense lligand macrociclic afegit. El ligand 4aaa exercia el paper de recuperador de
I'espécie catalitica, aconseguint-se recuperar el pal-ladi introduit quantitativament en forma de
complex de Pd(0), 5aaa, evitant aixi la seva precipitacié en el medi de reaccié. Es va poder
reciclar el catalitzador fins a cinc vegades, pero essent necessaria la introduccié de nou lligand

fosfina en cada reutilitzacio.

En col-laboracié amb el grup del professor Cacchi, de la Universitat La Sapienza de Roma es
van utilitzar complexos de pal-ladi(0) del tipus 5 (en concret el complex 5bbb (Ar = 4-metilfenil))
en reaccions d’hidroarilacié d’alquins en el si de liquids ionics (Esquema I-18).46 Aquesta
reaccié va donar uns rendiments equiparables en tetrafluoroborat de 1-butil-3-metilimidazole als

obtinguts amb el mateix sistema catalitic en DMF. A més, la dissoluci6 catalitica idnica es va

4 (a) Estrine, B.; Blanco, B.; Bouquillon, S.; Hénin, F.; Moreno-Mafas, M.; Muzart, J.; Pena, C.; Pleixats,
R. Tetrahedron Lett. 2001, 42, 7055. (b) Moreno-Manas, M.; Pleixats, R.; Spengler, J.; Chevrin, C.;
Estrine, B.; Bouquillon, S.; Hénin, F.; Muzart, J.; Pla-Quintana, A.; Roglans, A. Eur. J. Org. Chem. 2003,
274.

6 Cacchi, S.; Fabrizi, G.; Goggiamani, A.; Moreno-Marias, M.; Vallribera, A. Tetrahedron Lett. 2002, 43,
5537.
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poder reciclar i reutilitzar en reaccions posteriors. Aquest procés s’ha aplicat a la preparacié de
3-arilquinolines a través d’un procés dominé d’arilacio i ciclacié.

5bbb
HCOOH
Ar,

EtsN
Ph———Ph + Ar—| ———— =\
[bmim]BF, PH Ph
80°C

Esquema I-18. Arilaci6 d’alquins en liquids ionics.

Finalment, s’ha de comentar que el complex 5aaa ha estat emprat pel professor Suau, de la
Universitat de Malaga, en un acoblament de Suzuki com a pas clau en la sintesi d’aporfinoides.

Els rendiments no han superat el 20 % pero s’ha aconseguit recupera totalment I'espécie
catalitica.*’
Tots els estudis al voltant dels macrocicles 4 i complexos 5 s’han recollit en dos articles de

revisio.*®

" Suau, R.; Rico, R.; Najera, F.; Ortiz-Lépez, F. J.; Lépez-Romero, J. M.; Moreno-Manas, M.; Roglans, A.
Tetrahedron 2004, 60, 5725.

48 (a) Moreno-Marias, M.; Pleixats, R.; Roglans, A.; Sebastian, R. M.; Vallribera, A. Arkivoc 2004 (part 1V),
109 (http://www.arkat-usa.org). (b) Moreno-Mafas, M.; Pleixats, R.; Roglans, A.; Sebastian, R. M;
Vallribera, A. J. Organomet. Chem. 2004, 689, 3669.
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1.3. Catalisi per ruteni

1.3.1. Introduccié a I’electroquimica i reactivitat dels complexos de ruteni

La quimica dels complexos de ruteni ha rebut molta atencié en les darreres décades. El ruteni
és I'inic element de la taula periddica (a banda de I'osmi) que pot presentar valéncia +8, i el
conjunt dels seus complexos cobreix el rang complert d’'onze estats d’oxidacié tedricament
possibles per a un metall de transici(’),49 de -2 en [Ru(CO)4]2' fins a +8 en RuQy, corresponents a
configuracions electroniques des de d° fins a d'°. L'estabilitat cinética del ruteni en estats
d’oxidacié molt diversos, la naturalesa sovint reversible de les seves parelles redox i la relativa
simplicitat sintética per a I'obtencié dels complexos corresponents, converteixen els complexos

de ruteni en entitats particularment interessants a estudiar.

L’aplicacié dels complexos de ruteni comprén molts camps diferents de la quimica. S’ha
observat una clara correlacié entre les propietats que presenten els complexos i la naturalesa
dels lligands coordinats al centre metal-lic. Aixi, per exemple, hi ha complexos de ruteni que
mostren propietats especifiques en els camps de I'dptica no-lineal,® el magnetisme,” els
sensors moleculars® o els cristalls liquids.”® Per altra banda, els complexos de ruteni amb
lligands polipiridilics, els més estudiats fins al dia d’avui (com a conseqléncia de les seves
interessants propietats espectroscopiques, fotofisiques, fotoquimiques i electroquimiques), han
tingut aplicacié en camps cientifics tan diversos com sén la fabricacié de dispositius electronics
moleculars,® com a agents de reconeixement i trencament de I'ADN per a finalitats

4 W. P. Griffith, Chem. Soc. Rev. 1992, 21, 179.

S0 (a) Bella, S. D. Coord. Chem. Rev. 2001, 30, 355. (b) Whittall, I. R.; McDonagh, A. M.; Humphrey, M. G.;
Samoc, M. Adv. Organomet. Chem. 1999, 43, 349. (c) Whittall, I. R.; McDonagh, A. M.; Humphrey, M. G.;
Samoc, M. Adv. Organomet. Chem. 1998, 42, 291. (d) Verbiest, T.; Houbrechts, S.; Kauranen, M.; Clays,
K.; Persoons, A. J.; Whittall, I. R.; McDonagh, A. M.; Humphrey, M. G.; Samoc, M. J. Mater. Chem. 1997,
7, 2175. (e) Long, N. J. Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1995, 34, 21. (f) Nalwa, H. S. Appl. Organomet.
Chem. 1991, 5, 349. (g) Whithall, I. R.; Humphrey, M. J.; Persoons, M. A.; Houbrechts, S. Organometallics
1996, 75, 1935.

*' (a) Desplanches, C.; Ruiz, E.; Alvarez, S. Eur. J. Inorg. Chem. 2003, 1756. (b) Larionova, J.; Mombelli,
B.; Sanchiz, J.; Khan, O. Inorg. Chem. 1998, 37, 679. (c) Posselt, D.; Badur, W.; Steiner, M.; Baumgarten,
M. Synth. Met. 1993, 55-57, 3299. (d) Hmyene, M.; Yassar, A.; Escorne, M.; Percheron-Guegan, A.;
Garnier, F. Adv. Mater. 1994, 6, 564.

%2 (a) Perason, A. J.; Hwang, J. J. Tetrahedron Lett. 2001, 42, 3533. (b) Padilla-Tosta, M. E.; Lloris, J. M.;
Martinez-Manez, R.; Pardo, T.; Sancenon, F.; Soto, J.; Marcos, M. D. Eur. J. Inorg. Chem. 2001, 1221.

%3 (a) Aquino, M. A. S. Coord. Chem. Rev. 1998, 170, 141. (b) Bruce, D. W. J. Chem. Soc., Dalton Trans.
1993, 2983. (c) Hudson, S. A.; Maitlis, P. M. Chem. Rev. 1993, 93, 861. (d) Dembexk, A. A.; Burch, R. R.;
Feiring, A. E. J. Am. Chem. Soc. 1993, 115, 2087. (e) Espinet, P.; Esteruelas, M. A.; Oro, L. A.; Serrano, J.
L.; Sola, E. Coord. Chem. Rev. 1992, 117, 215. (f) Giroud-Godquin, A. M.; Maitlis, P. M. Angew. Chem. Int.
Ed. Engl. 1991, 30, 375.

5 (a) Newkome, G. R.; Cho, T. J.; Moorefield, C. N.; Mohapatra, P. P.; Godinez, L. A. Chem. Eur. J. 2004,
10, 1493. (b) Mishra, L.; Yadaw, A. K.; Govil, G. Indian J. Chem. Sect A 2003, 42, 1797. (c) Barigelletti, F.;
Flamigni, L. Chem. Soc. Rev. 2000, 29, 1. (d) El-Ghayoury, A.; Harriman, A.; Khatyr, A.; Ziessel, R.
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 2000, 39, 185. (e) Belser, P.; Bernhard, S.; Blum, C.; Beyeler, A.; DeCola, L.;
Balzani, V. Coord. Chem. Rev. 1999, 190-192, 155. (f) Venturi, M.; Serroni, S.; Juris, A.; Campagna, S.;
Balzani, V. Top. Curr. Chem. 1998, 197, 193. (g) DeCola, L.; Belser, P. Coord. Chem. Rev. 1998, 177,
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terapéutiques,55 o com a fotosensors per a la conversié fotoquimica de I'energia solar.”®
Tanmateix, la linia d’aplicacié en qué més s’ha aprofundit és el disseny de complexos de ruteni
que presentin propietats catalitiques en transformacions quimiques, tant de substrats organics
com inorganics.”’” L'interés d’aquests complexos en aquesta area de la quimica s’explica de
forma general per la poca dificultat sintética que implica la seva obtencid, per la seva elevada
activitat catalitica en condicions de reaccidé relativament suaus, per I'elevada selectivitat que
presenten i per la possibilitat que ofereixen de modular de forma simple I'activitat dels sistemes
mitjangant la modificacié6 de I'esfera de coordinacié del metall. En particular, els complexos
polipiridilics de ruteni que contenen lligands aqua han estat molt emprats en reaccions
d’oxidacié, com es comentara més endavant, ja que sén oxidants molt versatils des d’'un punt
de vista mecanistic. Per altra banda, complexos de ruteni amb lligands de tipus fosfina s’han
aplicat amb éxit com a catalitzadors en reaccions dhidrogenaci6® i de transferéncia

d’hidrogen.>® Més recentment, els complexos polipiridilics d’aquest metall també han trobat

301. (h) Balzani, V.; Campagna, S.; Denti, G.; Juris, A.; Serroni, S.; Venturi, M. Acc. Chem. Res. 1998, 31,
26. (i) Balzani, V.; Juris, A.; Venturi, M.; Campagna, S.; Serroni, S. Chem. Rev. 1996, 96, 759.

% (a) Jiang, C. W.; Chao, H.; Hong, X. L.; Li, H.; Mei, W. J.; Ji, L. N. Inorg. Chem. 2003, 6, 773. (b)
Ossipov, D.; Gohil, S.; Chattopadhyaya, J. J. Am. Chem. Soc. 2002, 124, 13416. (c) Chao, H.; Mei, W. H_;
Huang, Q. W.; Ji, L. N. Inorg. Biochem. 2002, 92, 165. (d) Hotze, A. C. G.; Broekhuisen, M. E. T.; Velders,
A. H.; Vanderschilden, K.; Haasnoot, J. G.; Reedijk, J. Eur. J. Inorg. Chem. 2002, 369. (e) Delaney, S.;
Pascaly, M.; Bhattacharya, P. K.; Han, K.; Barton, J. K. Inorg. Chem. 2002, 41, 1966. (f) Liu, J. G.; Ji, L. N.
Chin. J. Inorg. Chem. 2000, 16, 195. (g) Hotze, A. C. G.; Velders, A. H.; Vgozzoli, F.; Biaginicingi, M.;
Manottilanfredi, A. M.; Haasnoot, J. G.; Reedijk, J. Inorg. Chem. 2000, 39, 3838. (h) Liu, J. G;, Ye, B. H.;
Li, H.; Zhen, Q. X.; Ji, L. N.; Fu, Y. H. J. Inorg. Biochem. 1999, 76, 265. (i) Zhen, Q. X.; Ye, B. H.; Zhang,
Q. L.; Liu, J. G.; Li, H.; Ji, L. N.; Wang, L. J. Inorg. Biochem. 1999, 76, 47.

% (a) Islam, A.; Sugihara, H. J. Photochem. and Photobiol. A-Chemistry 2003, 158, 131. (b)
Hammarstrom, L.; Sun, L. C.; Akermark, B.; Styring, S. Catal. Today 2000, 58, 57. (c) Kalyanasundaram,
K.; Gratzel, M. Coord. Chem. Rev. 1998, 177, 347. (d) Meyer, T. J. Pure Appl. Chem. 1990, 62, 1003. (e)
Meyer, T. J. Acc. Chem. Res. 1989, 22, 163. (f) Juris, A.; Balzani, V.; Barigelletti, F.; Campagna, S.;
Belser, P.; von Zelewsky, A. Coord. Chem. Rev. 1988, 84, 85. (g) Kalyanasundaram, K. Coord. Chem.
Rev. 1982, 46, 159. (h) Trammell, S. A.; Moss, J. A.; Yang, J. C.; Nakhle, B. M.; Slate, C. A.; Odobel, F.;
Sykora, M.; Erickson, B. W.; Meyer, T. J. Inorg. Chem. 1999, 38, 3665. (i) Hagfeldt, A.; Gratzel, M. Chem.
Rev. 1995, 95, 49. (j) Gallagher, L. A.; Serron, S. A.; Wen, X.; Hornstein, B. J.; Dattelbaum, D. M,;
Schoonover, J. R.; Meyer, T. J. Inorg. Chem. 2005, 44, 2089. (k) Cecchet, F.; Giocchini, A. M.; Marcaccio,
M.; Paolucci, F.; Roffia, S.; Alebbi, M.; Bignozzi, C. A. J. Phys. Chem. B 2002, 106, 3926. (l) Heimer, T. A;
D’Arcangelis, S. T.; Farzad, F.; Stipkala, J. M.; Meyer, G. J. Inorg. Chem. 1996, 35, 5319. (m) O’Regan,
B.; Gratzel, M. Nature 1991, 353, 737. (n) Nazeeruddin, M. K.; Kay, A.; Rodicio, |.; Humphry-Baker, E.;
Mller, E.; Liska, P.; Vlachopoulos, N.; Gratzel, M. J. Am. Chem. Soc. 1993, 115, 6382.

% (a) Geneste, F.; Moinet, C. New. J. Chem. 2004, 28, 722. (b) Rodriguez, M.; Romero, |.; Llobet, A.
Inorg. Chem. 2001, 40, 4150. (c) Chatterjee, D.; Mitra, A. Inorg. Chem. 2000, 3, 640. (d) Catalano, V. J.;
Heck, R. A.; Ohman, A.; Hill, M. G. Polyhedron 2000, 19, 1049. (e) Lebeau, E. L.; Meyer, T. J. Inorg.
Chem. 1999, 38, 2174. (f) Nararra, M.; Galembeak, S. E.; Romero, J. R.; Giovani, W. F. D. Polyhedron
1996, 15, 1531. (g) Gerli, A.; Reedijk, J.; Lakin, M. T.; Spek, A. L. Inorg. Chem. 1995, 34, 1836. (h) Gerli,
A.; Reedijk, J. J. Mol. Catal. 1994, 89, 101. (i) Cheng, W. C.; Yu, W. Y.; Cheung, K. K.; Che, C. M. J.
Chem. Soc., Dalton Trans. 1994, 57. (j) Griffith, W. P.; Jolliffe, J. M. J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1992,
3483. (k) Dengel, A. C.; EI-Hemdawy, A. M.; Griffith, W. P.; O’'Mahoney, C. A.; Wiliam, D. J. J. Chem. Soc.,
Dalton Trans. 1990, 737.

%8 (a) Noyori, R.; Koizumi, M.; Ishii, D.; Ohkuma, T. Pure Appl. Chem. 2001, 73, 227. (b) Ohkuma, T.;
Ooka, H.; Yamakawa, M.; Ikariya, T.; Noyori, R. J. Org. Chem. 1996, 61, 4872.

% (a) Noyori, R.; Hashiguchi, S. Acc. Chem. Res. 1997, 30, 97. (b) Fuffi, A.; Hashiguchi, S.; Uematsu, N.;
Ikariya, T.; Noyori, R. J. Am. Chem. Soc. 1996, 118, 2521. (c) Gao, J.-X.; Ikariya, T.; Noyori, R.
Organometallics 1996, 15, 1087. (d) Matsumura, K.; Hashiguchi, S.; lkariya, T.; Noyori, R. J. Am. Chem.
Soc. 1997, 119, 8738. (e) Braunstein, P.; Fryzuk, M. D.; Naud, F.; Rettig, S. J. J. Chem. Soc., Dalton
Trans. 1999, 589. (f) Hartmann, R.; Chen, P. Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 3581. (g) Pasto, M.; Riera,
A.; Pericas, M. A. Eur. J. Org. Chem. 2002, 2337.
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aplicacié en reaccions de formacié d’enllagos C-C com, per exemple, en la ciclopropanacid

d'olefines.®°

1.3.2. Oxocomplexos polipiridilics de ruteni

Durant les décades compreses entre 1940 i 1960 van apareixer un seguit de contribucions
cientifiques de la ma de Frances P. Dwyer que van representar l'inici de la quimica sintéetica
dels complexos polipiridilics de ruteni i osmi.?' Des de llavors fins a I'actualitat, els procediments
sintetics descrits en aquests primers treballs s’han ampliat i millorat considerablement. En
aquest sentit, destaca I'aportaciéo de Meyer i col-l., els quals han realitzat un estudi sistematic
d’aquests complexos al llarg dels Ultims trenta anys, posant de manifest la rellevancia de les
seves propietats reactives en base a I'accessibilitat d’estats excitats de llarga vida i d’estats

d’oxidacié compresos entre M(1l) i M(VI1).%?

Existeix una extensa quimica de coordinacié relacionada amb complexos hexacoordinats de

ruteni i lligands de tipus polipiridilic (Figura 1-6).

QO QP

2,2"-bipiridina 1,10-fenantrolina 2,2'(6,6'),2"-terpiridina
(bpy) (phen) (trpy)

Figura I-6. Lligands polipiridilics comuns en complexos de ruteni.

Aquest tipus de lligands es caracteritzen pel fet d’aportar una notable estabilitat als complexos
dels quals formen part, gracies a la seva resisténcia a l'oxidacié i a la seva capacitat de
coordinacié, afavorida per I'efecte quelat, que els converteix en lligands poc labils. Tanmateix,
el tret clau que fa realment interessant la quimica redox d’aquests complexos és la preséncia
addicional de lligands aqua coordinats al centre metal-lic, ja que en aquests casos els estats
d’oxidacié elevats Ru(lV), Ru(V) i Ru(VI) es fan accessibles a través de la pérdua de protons
que es produeix paral-lelament a l'oxidacié del centre metal-lic. D’aquesta manera s’obté la

formacié de complexos metall-oxo. Per exemple, pel cas de tenir una sola molécula d’aigua

% (a) Doyle, M. P.; Peterson, C. S.; Zhou, Q.-L.; Nishiyama, H. Chem. Commun. 1997, 211. (b) Miller, J.
A.; Jin, W.; Nguyen, S. T. Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 2953. (c) Doyle, M. P.; Forbes, D. C. Chem.
Rev. 1998, 98, 911. (d) Baratta, W.; Herrmann, W. A.; Kratzer, R. M.; Rigo, P. Organometallics 2000, 19,
3664. (e) lwasa, S.; Takezawa, F.; Tuchiya, T.; Nishivama, H. Chem. Commun. 2001, 59. (f) Nishiyama,
H.; Itoh, Y.; Matsumoto, H.; ltoh, K. J. Am. Chem. Soc. 1994, 116, 2223.

" Dwyer, F. P. J.; Mellor, D. P. Chelating agents and metal chelates; New York: Academic Press: 1964.

62 (a) Durham, B.; Caspar, J. V.; Nagle, J. K.; Meyer, T. J. J. Am. Chem. Soc. 1982, 104, 4803. (b) Meyer,
T. J. Acc. Chem. Res. 1989, 22, 163. (c) Prugh, J. R.; Bruce, M. R. M.; Sullivan, B. P.; Meyer, T. J. Inorg.
Chem. 1991, 30, 86. (d) Gersten, S. W.; Samuels, G. J.; Meyer, T. J. J. Am. Chem. Soc. 1982, 104, 4029.
(e) Murphy, W. R.; Takeuchi, K. J.; Meyer, T. J. J. Am. Chem. Soc. 1982, 104, 5817.
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coordinada, tal com es resumeix a 'Esquema I-19, I'oxidacié de I'aquocomplex provoca la

perdua seqlencial de protons, a causa de 'augment de I'acidesa dels protons del lligand aqua.

- +

i -h-e I _H-e W
Ru-OH, ——— Ru"-OH =———= Ru"-0
+H +e +H +e

Esquema I-19

Aquesta capacitat de perdre i guanyar protons durant els processos redox explica el
comportament redox dependent del pH dels aquocomplexos. A mesura que el pH augmenta, el
potencial redox de les transicions Ru(lll/ll) i Ru(IV/Ill) disminueix com a conseqléncia directa
del fet que els estats d’oxidacié elevats tendeixen a ser més acidics. La relacio entre el pH del
medi i el potencial redox ve donada per I'equacié de Nernst, de manera que, per a una
transferéncia d’un electré i un proté, el valor de 'acoblament redox decreix en 59 mV per cada

unitat de pH que s’augmenta:
Eip= E%;»-0.059 (m/n)pH  (I-1)

Els equilibris redox es combinen alhora amb els equilibris acid-base de cadascuna de les
espeécies involucrades, i la dependéncia del potencial d’'ona mitja, E;,,, respecte al rang complet
de pH es representa en els anomenats diagrames de Pourbaix (veure Figura I-7 més
endavant).

A 'Esquema I-20 es pot observar I'efecte, en els valors del potencial redox, de la preséncia

d’'una moléecula d’aigua coordinada al centre metal-lic.

o Il 24 0.67 V, ol 1] 2+ 0.78 V ol I\ 2+
(a) cis-[Ru’(bpy)2(py)(OHg)]™" === cis-[Ru"(bpy)2(py)(OH)]"" == cis{Ru " (bpy)2(py)(O)]
+H" +e +H' +e

(Evs.NHE, py=0.1 MapH=7)

0.00 V :
(b) cis{Ru"(bpy)(Cl)ol® === cis-{Ru"(bpy)2(Cl)al" OV

+€ +e

cis{Ru"(bpy)(CI2*

(E vs. NHE en 0.1 M (n-Bu)sNPFs / CHsCN)

Esquema I-20

Com se suggereix a 'Esquema I-20a, els potencials de les parelles redox Ru(lll/Il) i Ru(IV/11I)
de 'aquocomplex presenten una dependéncia complexa amb el pH. Comparant els valors del
potencial entre I'aquo i el clorocomplex (Esquema I-20b), es pot observar una diferéncia
remarcable pel que fa a la separacié entre les parelles Ru(lll/ll) i Ru(IV/IIl). Per al clorocomplex

aquesta és de 1.7 V, mentre que per a 'aquocomplex és només de 0.11 V.

Aquesta observacié apunta una estabilitzacié important del Ru(IV) en entorns de coordinacio

que contenen una molécula d’aigua, provocant aixi una situacidé propera al solapament dels

29



Capitol |

potencials de les dues parelles redox involucrades.® Aquest quasi solapament té
consequiencies molt importants en la reactivitat d’aquest tipus de complexos, ja que,
termodinamicament i a pH 7, la seva capacitat oxidant a dos electrons és gairebé tan bona com

a un electro.

1.3.3. Modulacio de la capacitat catalitica dels oxocomplexos de ruteni

La reactivitat dels oxocomplexos de ruteni estd condicionada per diversos factors que
modifiquen els valors del potencial d’'ona mitja, E;», i també I'estabilitat de la mateixa molécula,
determinant d’aquesta manera els processos que és capag de dur a terme. Un dels factors més
estudiats en aquest sentit és I'efecte de la modificacié dels lligands presents en I'esfera de
coordinacié en els potencials redox i, per tant, en la reactivitat dels oxocomplexos. Aquesta
possible modulacié de [lactivitat, juntament amb el gran interés industrial per adquirir
catalitzadors selectius en reaccions d’oxidacié, ha fet sorgir en les Ultimes decades un gran
nombre d’estudis sistematics sobre les propietats redox d’aquests complexos contenint lligands
de naturalesa molt diversa.®

S’ha estudiat, per exemple, I'efecte que produeix sobre el potencial redox la modificacié de les
propietats electroniques del lligand 2,2’-bipiridina mitjan¢ant la incorporacié de diferents grups
funcionals sobre el lligand. En el complex [Ru'(tpm)(bpy)(OH,)** (on tom = tris(1-
pirazolil)meta), la coordinacio de diferents lligands 4,4’-R,-bpy (que es mostren a 'lEsquema I-

21) produeix una variacid en els valors de E;,, tal com s’observa a la Taula I-1.

tpm
R R
— — bpy:R=H
Q—O bpy- NHz: R = NH»
N N bpy- NOs: R = NO,
4,4'-Ro-bpy

[(tpm)(bpy)Ru-OH,]**

Esquema I-21

% Che, C. M.; Yam, V. W. W. Adv. Inorg. Chem. 1992, 39, 233.

64 (a) Roecker, L.; Kutner, W.; Gilbert, J. A.; Simmons, M.; Murray, R. W.; Meyer, T. J. Inorg. Chem. 1985,
24, 3784. (b) Takeuchi, K. J.; Thompson, M. S.; Pipes, D. W.; Meyer, T. J. Inorg. Chem. 1984, 23, 1845.
(c) Dovletoglou, A.; Adeyemi, S. A.; Meyer, T. J. Inorg. Chem. 1996, 35, 4120. (d) Suen, H. F.; Wilson, S.
W.; Pomerantz, M.; Walsh, J. K. Inorg. Chem. 1989, 28, 786.

30



Capitol |

Taula I-1. Parametres electroquimics per als tres aquocomplexos de ruteni.?

E32(V)
Complex Ru™ Ru™™ Ru™™ AEq2 (mV)° pKa(ll) pKa(lll)
1 [Ru"(tpm)(bpy-NOz)(OHz)]** 0.75 0.57 0.66 180 8.7 1.0
2 [Ru"(tpm)(bpy)(OH2)]** 0.71 0.40 0.55 310 10.8 1.9
3 [Ru"(tpm)(bpy-NHz)(OH2)J?* 0.59 0.21 0.40 380 11.4 35

a

En H:O i a pH 7.0, T = 22 °C, | = 0.1 M. Potencials respecte SSCE. ° AEy» = Ez(Ru(IV/Il) —
Eq2(Ru(lli/N).

A la Figura I-7 es mostra el diagrama de Pourbaix simulat per a cada complex.

14

1,2
1
0,8

0,6

0,4

0,2
0L Ru"-OH,

02 1

04 —H—+—+—"F—+—+—+—t+—+—+—+—+—t+———F—t—t—t—f—t——
9

pH

14

o

04 —H—+—+—F—+—+—+—t+—+—+—+—+—t+————t—t—t—t—t——+
9

pH

Figura I-7. Diagrames de Pourbaix simulats per als complexos [Ru”(tpm)(bpy)(OHz)]2+ en negre,
[Ru"(tpm) (bpy-NO2)(OH2)]?* en vermell i [Ru"(tom)(bpy-NHz)(OHz)]** en blau.
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En general, es pot observar que els potencials redox E;, disminueixen en preséncia de grups
electré-donors en posicio 4 i 4’ del ligand bpy (Taula I-1, entrada 3), mentre que amb
substituents electré-atraients augmenten (Taula I-1, entrada 1). La parella lll/Il és marcadament
més sensible als canvis en la naturalesa electronica dels substituents que la parella [V/Ill. Com
a resultat, la diferéncia entre els potencials IV/III i 1/l (AE;;) i per tant la zona d’estabilitat de
I'especie de Ru(lll), és més gran amb grups donadors de densitat electronica, i més petita amb
grups acceptors, en comparacié amb el complex que conté el lligand bpy no substituit (Taula I-
1, entrada 2).

El valor de AE;,» té implicacions importants en la reactivitat dels aquocomplexos de ruteni. Com
menor és el seu valor, la capacitat de dur a terme un procés bielectronic és gairebé igual a la
d’'un monoelectronic. Els processos a dos electrons solen ser processos concertats i resulten
molt interessants, ja que permeten evitar la formacié de subproductes en les reaccions
d’'oxidacié de substrats organics, a diferéncia dels monoelectronics, que transcorren via
intermedis radicalaris.®®

En els aquocomplexos de ruteni es pot arribar a observar una regi6é de pH en qué el potencial
redox Ru(lll/lIl) és superior al corresponent a la parella Ru(IV/Ill), és a dir, una regié en que té
lloc un procés bielectronic Ru(IV/Il). Aquesta regié s’anomena zona d’inversid, i la trobem a
valors de pH molt basics en general. Per exemple, pel cas del complex [Ru”(tpm)(bpy-
NOQ)(OHZ)]2+ (en vermell a la Figura I-7), aquesta zona s’observa a partir de pH gairebé 12,
mentre que per a [Ru"(tpm)(bpy)(OHg)]‘?* i [Ru”(tpm)(bpy-NHg)(OHg)]2+ aquesta regié no apareix
encara a pH = 14. En tenir inversi6 a un pH tan basic, és complicat treballar en aquesta regid, i
sovint no és viable. Un repte important consisteix, doncs, en aconseguir estendre la zona
d’inversié a un rang més ampli de valors del pH. Segons els resultats comentats fins a aquest
moment, amb un lligand bpy contenint grups suficientment electré-atraients es podria arribar

teoricament a assolir aquest objectiu. A la practica, pero, els lligands del tipus que es mostra a

NS

R = subst. electré-atraient com NO,

la Figura I-8 no existeixen.

Figura I-8

Fins a aquest punt s’ha estudiat I'efecte en els potencials redox de variar la naturalesa
electronica dels substituents sobre un lligand. Ara bé, qué passa amb els potencials si I'efecte
es trasllada directament sobre el centre metal-lic? La Taula I-2 mostra la informacié més
rellevant que s’extreu de I'estudi d’aquocomplexos de ruteni contenint lligands de naturalesa

molt diversa.

65 (a) Keene, F. R. Coord. Chem. Rev. 1999, 187, 121. (b) Meyer, T. J. J. Electrochem. Soc. 1984, 131,
221C.
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Taula I-2. Parametres electroquimics per a aquocomplexos de ruteni®

Entrada Complex - Eiz S{:] - b

Ru Ru Ru AEj2 TE °

1 [Ru(NHs)s5(OHz)]** -0.33 0.35 0.01 0.68 0.35
2 [Ru(trpy)(acac)(OH)]" 0.19 0.56 0.38 0.37 0.59
3 [Ru(trpy)(C204)(OH2)I* 0.16 0.45 0.31 0.29 0.47
4 [Ru(trpy)(OHz)s]** © 0.35 0.64 0.50 0.29 0.65
5 trans-[Ru(trpy)(pic)(OH2)]* 0.21 0.45 0.33 0.24 0.75
6 cis-[Ru(trpy)(pic)(OH2)]* 0.38 0.56 0.47 0.22 0.75
7 cis-[Ru(6,6'-Mez-bpy)2(OHz)2]** 0.57 0.73 0.65 0.16 0.83
8 [Ru(trpy)(tmen)(OHz)]** 0.36 0.59 0.48 0.13 0.87
9 [Ru(trpy)(phen)(OHg)[** 0.50 0.60 0.55 0.10 1.27
10 cis-[Ru(bpy)z(py)(OH2)]** 0.42 0.53 0.48 0.11 1.27
11 [Ru(trpy)(bpy)(OHz)I** 0.49 0.62 0.56 0.13 1.27
12 cis-[Ru(trpy)(4,4-((CO2Et)2bpy) (OHa)I** 0.66 0.80 0.73 0.13 1.30
13 cis-[Ru(trpy)(4,4"-Mez-bpy)2(OHz)** 0.47 0.61 0.54 0.14 1.23
14 cis-[Ru(bpy)2(AsPhs)(OHz)]** 0.50 0.67 0.59 0.17 1.33
15 cis-[Ru(bpy) (biq) (PEts)(OH2)** 0.45 0.63 0.54 0.18 1.30
16 [Ru(tpm)(4,4'-(NO2)2-bpy)(OHz)]** 0.56 0.75 0.66 0.19 1.32
17 cis-[Ru(bpy)z(Pets)(OH2)I** 0.46 0.67 0.57 0.21 1.34
18 cis-[Ru(bpy)(bia)(PPhs)(OHz)]** 0.48 0.70 0.59 0.22 1.35
19 cis-[Ru(bpy)2(P(i-Pr)s(OHz)** 0.45 0.68 0.57 0.23 1.35
20 cis-[Ru(bpy)2(PPhs)(OH2)]** 0.50 0.76 0.63 0.36 1.39
21 cis-[Ru(bpy)2(SbPhs)(OH,)** 0.52 0.80 0.66 0.28 1.38
22 [Ru(trpy)(dppene)(OHz)** ¢ 1.17 1.53 1.35 0.36 1.45

“En HOiapH70, T=22¢°, | =01 M. Potencials respecte SSCE. ° AEs» = Ey(Ru(IV/III) —
Ei(Ru(lli/ll). ¢ pH 4.0. 9 en CHoCly/H:0. Abreviatures: big = 2,2-biquinolina; tmen = N,N,N,N-
tetrametiletilendiamina; dppene = cis-1,2-bis(difenilfosfina)etile; tpm = tris(1-pirazolil)meta; pic = ani6
picolinat; acac = ani6 acetilacetonat.® E| (parametre electroquimic de Lever, veure detalls més endavant);
YEL (V vs NHE).

De manera molt general, I'efecte dels lligands es pot deduir a partir dels valors del potencial
redox de les parelles Ru(lll/ll) i Ru(IV/IIl). Aquests valors poden variar en gairebé 1 V. La
preséncia de lligands amb capacitat c-donora, com és el cas de l'acac (lligand anidnic
acetilacetonat) o el C,0,” (lligand anidnic oxalat), influeix fortament en el valor del potencial
redox de la parella IlI/ll, mentre que el potencial IV/IIl també es veu afectat perd en menor
mesura. Aquest fenomen s’atribueix al fet que els lligands o-donors produeixen una
estabilitzacié de I'estat d’oxidacié Ru(ll)** i també del Ru(IV), perqué d’una altra manera el
potencial redox IV/Ill seria molt més alt. Per altra banda, I'efecte oposat es produeix si els
ligands coordinats sén bons m-acceptors, com és el cas dels lligands fosfina, o lligands amb
enllagos multiples com el CO o el CH3CN. Aquest fenomen s’explica per I'estabilitzacié de
I'especie de Ru(ll) (i desestabilitzacié del Ru(IV)) a través d’enllagos dn-n* de retrodonacié amb
els lligands, en presentar aquests Ultims nivells acceptors de baixa energia.64° Es important

destacar que en general la parella Ru(IV/Ill) es mostra clarament menys sensible a les
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variacions dels lligands, perqué I'efecte de control sobre I'enlla¢ © (dnr,-p,) que exerceix el

ligand oxo és clarament predominant sobre qualsevol altre efecte.

Per altra banda, el valor de AE;,, també ens déna informacio, ja que és una mesura quantitativa

de la tendéncia dels estats d’oxidacié Il i IV a comproporcionar:
Ru(lV) + Ru(ll) 2 Ru(ll

De la Taula I-2 s’extreu que per als complexos polipiridilics el valor de AE;, varia des de 0.10
fins 2 0.36 - 0.37 V, assolint-se el minim en la part central de la taula. L'increment en AE;, té

2+

lloc quan el lligand bpy en el complex [Ru(trpy)(bpy)(OH.)]"™ (entrada 11) és substituit pel
lligand acac™ en [Ru(trpy)(acac)(OH,)]" (entrada 2) i és degut a I'estabilitzacié important del
Ru(lll) pel lligand anidonic acac, amb una menor estabilitzacié del Ru(lV). En l'altra direccio, si la

py en el complex cis-[Ru(bpy)a(py)(OHz)** (

entrada 10) se substitueix per PPh; (entrada 20), el
potencial de la parella Ru(lll/ll) s'incrementa per estabilitzacié del Ru(ll), a causa de la
retrodonacio cap a la fosfina. El potencial Ru(IV/Ill) també augmenta. Aixi doncs, la zona

d’estabilitat del Ru(lll) augmenta en allunyar-nos del centre de la taula, en ambdues direccions.

Com ja s’ha comentat, la diferéncia entre els potencials de les parelles Ru(IV/111) i Ru(lll/Il), i per
tant la tendéncia a la comproporcio, té implicacions mecanistiques importants. En tots els casos
que apareixen a la Taula I-2, la reacci6 entre el Ru(IV) i el Ru(ll) per donar Ru(lll) és
espontania per tant, el Ru(lll) és estable pel que fa a la desproporcié. Tanmateix, la part central
de la taula és la zona més interessant en la recerca de catalitzadors capacos de dur a terme
processos bielectronics, ja que és on la capacitat de donar un procés a dos electrons és
practicament la mateixa que la de donar-lo a un electrd (on el valor de AE;, és menor). Un
repte interessant en aquest sentit és estudiar si és possible 0 no, mitjangant la modificacié dels
ligands de l'esfera de coordinacio, estabilitzar els estats d’oxidacié Ru(IV) i Ru(ll) respecte al

Ru(lll), de manera que aquest ultim esdevingui inestable en un rang ampli de valors de pH.

Amb la intencié de visualitzar aquesta possibilitat, Meyer i col-l. van representar un grafic de
AE,»vs £E..** El valor de E, és un parametre additiu dels lligands introduit per Barry Lever®®
que mesura de manera empirica la quantitat de densitat electronica que un lligand determinat
és capag de transmetre al centre metal-lic. Aquests valors s’han derivat assumint que els
potencials electroquimics s6n additius respecte a la substitucié d’un lligand per un altre. El valor
YE, que apareix a la Taula I-2 és la suma dels parametres electroquimics de Lever pels cinc

ligands diferents del lligand aqua presents en I'esfera de coordinacié del metall.

% Lever, A. B. P. Inorg. Chem. 1990, 29, 1271.
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Figura 1-9. Representacio del valor experimental de AEy» vs LE.. L'esquema de numeraci6 dels punts

representa les entrades de la Taula I-2.

A partir de la representaci6 s’extreu que I'efecte de la variacié dels lligands en el valor de AE;,»
es divideix en dues tendéncies perfectament diferenciades. De la mateixa manera com s’ha
deduit a partir de l'analisi de les diferents entrades de la Taula I-2, AE;, augmenta si
s’incrementa la retrodonacio efectiva cap als lligands (lligands acceptors w), perd també amb la
introduccié de lligands altament donadors de densitat electronica. Si s’extrapolen les dues
tendéncies lineals, es troba que aquestes s’intersequen quan XE, és proxim a 1.06 (AEqz = -
0.11). En el cas de poder preparar un complex per al qual el valor de XE, es trobés entre 0.9 i
1.1, l'estat d’oxidacié lll seria inestable pel que fa a la desproporcié. En aquest cas particular, el
Ru(lV) es convertiria en un agent oxidant a dos electrons més potent que a un electrd. La
implicaci6 mecanistica d'aquest fet és clara, si es considera que les transferéncies
bielectroniques, a diferéncia de les monoelectroniques, afavoreixen la selectivitat dels

processos d’oxidacio.

No es troba cap exemple de complex situat en la regi6 compresa entre XE. = 0.9 i 1.2. Si
considerem el grafic de Meyer, per preparar un complex que es trobi entre aquests valors
caldria pensar en introduir en I'esfera de coordinacié del metall un lligand que fos menys c-
donor que els lligands del complex de I'entrada 8 de la Taula I-2 i menys n-acceptor que els de
I'entrada 9. D’aquesta manera es podria preparar un complex en qué el Ru(lll) fos inestable a la
desproporcié. Tant per a la implicacié en catalisi com per intentar aclarir el comportament en

aquesta regio, resulta essencial continuar treballant per trobar el tipus de lligand amb les

35



Capitol |

propietats electroniques idonies per generar aquest efecte en els valors del potencial dels

aquocomplexos.

1.3.4. Precedents d’ones bielectroniques en la literatura

Si bé no s’ha descrit mai un aquocomplex de ruteni que se situi en la zona d’inestabilitat del
Ru(lll) en la representacié de Meyer, si que existeixen dos precedents en la literatura en qué es
descriu un procés bielectronic Ru(IV/Il) en tot el rang de pH. L'any 1995 Reedijk i coll. van
descriure aquest comportament electroquimic per al complex [Ru(trpy)(bpz)(OHg)]‘?* en que bpz
= 2,2'-bipirazina (formalment no és més que el lligand bpy amb N en les posicions 4 i 4’). Els
mateixos autors es mostren sorpresos del canvi dramatic que experimenta el valor de AE;» en
substituir la bpy en el complex [Ru(trpy)(bpy)(OHg)]2+ (130 mV) pel lligand bpz (0 mV). La
naturalesa bielectronica del procés redox ha estat confirmada per mesures electroquimiques
(diagrama de Pourbaix) i mitjangant una valoracié espectrofotométrica redox amb Ce(IV).
Tanmateix, el nombre d’electrons no s’ha pogut derivar per coulombimetria.®” Per altra banda,
segons els valors descrits de E per als lligands bpz i trpy en les taules confeccionades per
Lever,®® a aquest complex li correspon un valor de YE, = 1.47, molt llunya de la zona

d’inestabilitat del Ru(lll) que es desprén de la representacié de Meyer (Figura 1-9).

El segon treball va aparéixer dos anys més tard de la ma de Lappin i col-l. i es basa en un
aquocomplex que conté un lligand oxazolina quiral i dos lligands piridina en l'esfera de
coordinacié del metall ([Ru(SS-Pripybox)(py)z(OHg)]2+). La seva quimica redox mostra una sola
ona en tot el rang de pH. La inestabilitat del complex oxidat no ha permés efectuar estudis
coulombimetrics per verificar la naturalesa bielectronica del procés redox, i es déna com a

referéncia I'article anterior de Reedijk per donar suport a aquesta idea.®®

1.3.5. Catalisi d’oxidacié amb oxocomplexos de ruteni

El grup Ru"=0 confereix als seus complexos unes caracteristiques especifiques que fan molt
favorable el seu Us en la realitzacié de processos d’oxidacié de diversos substrats. En primer
lloc, tal com ja s’ha comentat, el grup oxo estabilitza els estats d’oxidacid elevats i els fa
accessibles a potencials relativament baixos. Per altra banda, des d’'un punt de vista
mecanistic, la seva capacitat per acceptar dos electrons pot evitar I'evolucié de les reaccions a
través d’intermedis radicalaris d’elevada energia i reactivitat, generats en transferéncies
monoelectroniques, afavorint la selectivitat en els productes.®® A més, el grup oxo és Util com a
punt d’atac sobre un substrat i es pot utilitzar en reaccions de transferéncia d’oxigen,

transferéncia d’hidrur i d’atom d’hidrogen.

67 Gerli, A.; Reedijk, J.; Lakin, M. T.; Spek, A. L. Inorg. Chem. 1995, 34, 1836.
% Hua, X.; Shang, M.; Lappin, A. G. Inorg. Chem. 1997, 36, 3735.
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Un altre avantatge addicional d’aquests compostos és el caracter robust que presenta la seva
primera esfera de coordinacié, que es manté intacta en els diferents estats d’oxidacio. Aquest
fet és especialment rellevant en catalisi, ja que és possible la facil interconversié entre les
espéecies de Ru(ll) i Ru(lV) sense que aixo impliqui un canvi estructural dramatic. Solament el

grup oxo, la part activa, experimenta canvis estructurals significatius.

Els complexos oxo i hidroxo del ruteni, generats per reaccié6 dels aquocomplexos
corresponents, de baix estat d’oxidacié, amb diferents oxidants, s’han utilitzat extensament en
I'oxidacio de diferents substrats. Aquests complexos es comporten com a oxidants molt
versatils i poden actuar seguint rutes mecanistiques molt variades. A continuaci6é es presenta
un resum dels diferents mecanismes oxidatius, resultat d’'una llarga série d’estudis mecanistics
exhaustius a partir de I'aplicacié6 de técniques globals d’analisi a les dades d’UV-Visible i
infraroig, marcatge isotopic, observacié d’intermedis i efectes cinétics d'isotop. La majoria
d’exemples es basen en [l'oxocomplex polipiridilic de ruteni cis-[Ru'V(bpy)g(py)(O)]2+,

probablement el complex més paradigmatic i extensament estudiat d’aquesta familia.*®

<+ Transferéncia electronica d’esfera externa

(bpy)2(py)RU"—OH* + (CHg),CHOH"

(bpy)a(py)Ru"—OH** 4+ (CH3),CHOH

< Transferencia d’atom d’hidrogen

(bpy)o(py)RUV=0%* + Hz0, (bpy)2(py)Ru""—OH?* + HO2

< Transferencia d’hidrur

(bpy)a(py)Ru'V=0?* + (CH3)oCHOH (bpy)a(py)RU'—OH* + (CH3)2C=OH"

< Transferéncia d’hidrur i addicié nucleodfila

+
|V=02+ OH* + HzOCHMegPh

+ HCMeyPh + H,0

(bpy)2(py)Ru (bpy)2(py)Ru"—

< Transferencia d’atom d’oxigen

(bpy)2(py)Ru"—O—-NO,*

(bpy)2(py)RU'—OH"  + HOOOH

(bpy)a(py)RuM=0%* + NOg

< Atac electrofilic sobre I'anell

OPYRU"=0% + ( )—OH 4 0

% (a) Moyer, B. A.; Meyer, T. J. Inorg. Chem. 1981, 20, 436. (b) Moyer, B. A.; Meyer, T. J. J. Am. Chem.
Soc. 1978, 100, 3601. (c) Binstead, R. A.; Moyer, B. A.; Samuels, G. J.; Meyer, T. J. J. Am. Chem. Soc.
1981, 103, 2897. (d) Binstead, R. A.; McGuire, M. E.; Dovletoglou, A.; Seok, W. K.; Roecker, L. E.; Meyer,
T.J. J. Am. Chem. Soc. 1992, 114, 173. (e) Lebeau, E. L.; Binstead, R. A.; Meyer, T. J. J. Am. Chem. Soc.
2001, 723, 10535. (f) Gilbert, J. A.; Gersten, S. W.; Meyer, T. J. J. Am. Chem. Soc. 1982, 104, 6872. (g)
Gilbert, J.; Roecker, L.; Meyer, J. T. Inorg. Chem. 1978, 26, 1126. (h) Seok, W. K.; Dobson, J. C.; Meyer,
T. J. Inorg. Chem. 1988, 27, 3. (i) Roecker, L.; Dobson, J. C.; Vining, W. J.; Meyer, T. J. Inorg Chem.
1987, 26, 779. (j) Moyer, B. A.; Sipe, B. K.; Meyer, T. J. Inorg. Chem. 1981, 20, 1475. (k) Stultz, L. K;
Binstead, R. A.; Reynolds, M. S.; Meyer, T. J. J. Am. Chem. Soc. 1995, 117, 2520. (l) Roecker, L.; Meyer,
T.d. J. Am. Chem. Soc. 1987, 109, 746. (m) Roecker, L.; Meyer, T. J. J. Am. Chem. Soc. 1986, 108, 4066.
(n) Curry, M.; Huynh, M. H. V.; Stultz, L. K.; Binstead, R. A.; Meyer, T. J. J. Am. Chem. Soc. 1995, 117,
5984.
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KD

< Insercié en I'enllac C-H

(bpy)a(py)Ru'V=0*"  + @ + H,0

<+ Acoblament oxidatiu

pyepyA’ ot + (=0

(bpy)2(OHz)RU"ORU"(OH,) (bpy).** + O

(bpy)2(0)Ru'ORu"(0)(bpy)2* + 2 H,0 ,
Els oxocomplexos de ruteni es poden utilitzar com a agents oxidants estequiomeétrics o bé com
a catalitzadors, tant en reaccions de catalisi quimica com electroquimica. Des d’un punt de
vista econdmic, i a causa de I'elevat cost dels compostos basats en metalls de transicio, els
processos en qué el complex metal-lic actua de forma catalitica sén els més interessants.
L’oxidacioé dels substrats en aquest tipus de sistemes té lloc segons un cicle catalitic com el que
es representa a la Figura I-10 per al cas d’'un monooxocomplex de ruteni.

Reductor L5Ru“-OH2 S

Oxidant L5Ru|V=O Sox

Figura I-10. Esquema catalitic general per a un oxocomplex de Ru(IV).

A la Figura, S representa el substrat que es vol oxidar i Syx la forma oxidada d’aquest substrat.
Aquesta oxidaci6 té lloc amb una reduccié simultania del complex de ruteni, des d’estat
d’'oxidacié +IV fins a +II. Perqué el ruteni pugui regenerar-se en estat d’oxidacié elevat i entrar
de nou en el cicle catalitic, cal un oxidant terminal o cooxidant. Aixi doncs, el procés global que

es produeix es resumeix de la manera seguent: S + Oxidant — S,x + Reductor.

Existeixen una immensa varietat de reaccions d’oxidacié en qué els oxocomplexos poden
desenvolupar el paper de catalitzadors. L’interés en la recerca dins d’aquest camp se centra en
el disseny de catalitzadors i en I'optimitzacié de condicions de reaccié que permetin obtenir
processos eficients (bon rendiment) i elevada selectivitat en els productes. Pel que fa al
cooxidant a utilitzar, els complexos de ruteni participen en oxidacions de substrats organics
utilitzant una gran varietat de cooxidants (PhlO o Phl(OAc).,, diferents N-oxids (NMO, Cl,PyNO),
BrOs, etc). Ara bé, actualment desperta un interés especial la utilitzaci6 de cooxidants
econdmics, com per exemple el t-BuOOH, I'H,O, o fins i tot 'oxigen molecular. Els dos ultims

tenen l'avantatge afegit de ser oxidants ambientalment benignes, cosa que els converteix en
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molt desitjables des del punt de vista de la quimica verda.”® Obviament I'oxigen molecular és
I'oxidant ideal per a reaccions d’oxidacié’' ara bé, en general, només un dels atoms d’oxigen de
la molécula és utilitzat en l'oxidacié (50 % deficiéncia d’atom), cosa que fa que es generin
almenys quantitats estequiometriques de subproductes no desitjats. Aixi doncs, en aquestes
oxidacions amb oxigen molecular, sovint cal un reductor en el medi per capturar el segon atom
d’oxigen. A més, és un procés cinéticament molt costds. Pel que fa a I'H,O,, aquesta pot oxidar
substrats amb una eficiencia d’atom del 47 %, generant en teoria només aigua com a
subproducte.72 Per les seves propietats, 'H.O, és particularment convenient per a oxidacions

en fase liquida en els ambits de la quimica fina, farmaceutica i agroquimica.

Son processos molt comuns en I'ambit de la sintesi organica les reaccions d’oxidacidé per
generar acids carboxilics, cetones, aldehids i epoxids a partir dels alcohols corresponents i
olefines. Tanmateix, hi ha pocs reactius capacos de dur a terme aquest tipus de
transformacions de manera catalitica i selectiva, és a dir, sense atacar altres punts de la
molécula organica de partida o sense produir una sobreoxidacié del producte. En el cas de les
olefines, una reacci6 lateral molt freqlent és el trencament del doble enllag, que representa un

problema important en processos de gran interés comercial com és I'epoxidacié.*®”

De tots els metodes d'oxidacié existents, I'epoxidacié d’olefines és d’enorme importancia en
sintesi organica, sobretot en 'ambit de la quimica fina, ja que els productes de reaccié tenen un
gran valor afegit. Tradicionalment, els epoxids se sintetitzen per reaccié de l'olefina amb
peroxoacids generats a partir de peroxid d’hidrogen i acids o derivats d’acid.”* L'inconvenient
d’aquest metode és la impossibilitat d’aplicar-lo a olefines o epoxids sensibles a acids i la

generaci6 de quantitats significatives de residus (sals). Amb 'objectiu de controlar la selectivitat

7 (a) Armor, J. N. Appl. Catal. A1999, 189, 153. (b) Fioroni, G.; Fringuelli, F.; Pizzo, F.; Vaccaro, L. Green
Chem. 2003, 5, 425. (c) Beckman, E. J. Green Chem. 2003, 5, 332. (d) Srinivas, K. A.; Kumar, A;
Chauhan, S. M. S. Chem. Commun. 2002, 2456. (e) Liang, J.; Tang, Q. H.; Meng, G. Y.; Wu, H. L.; Zhang,
Q. H.; Wang, Y. Chem. Lett. 2004, 33, 1140. (f) Anastas, P. T.; Kirchhoff M. M. Acc. Chem. Res. 2002, 35,
686.

" Par alguns exemples de reaccions d’oxidacié amb metalls de transici6 emprant oxigen molecular veure:
(a) Dobler, C.; Mehltretter, G. M.; Beller, M. Angew. Chem. Int. Ed. 1999, 38, 3026. (b) Débler, C.;
Mehltretter, G. M.; Sundermeier, U.; Beller, M. J. Am. Chem. Soc. 2000, 122, 10289. (c) Marko, I. E.;
Giles, P. R.; Tsukazaki, M.; Chellé-Regnant, I.; Urch, C. J.; Brown, S. M. J. Am. Chem. Soc. 1997, 119,
12661. (d) Groves, J. T.; Quinn, R. J. Am. Chem. Soc. 1985, 107, 5790. (e) Paeng, |. R.; Nakamoto, K. J.
Am. Chem. Soc. 1990, 112, 3289. (f) Coleman, K. S.; Sorber, C. Y.; Osborn, J. A. Eur. J. Inorg. Chem.
1998, 1673. (g) Khenkin, A. M.; Simén, L. J. W.; Neumann, R. Inorg. Chem. 2003, 42, 3331. (h)
Mizushima, K.; Nakaura, M.; Park, S. B.; Nishiyama, H.; Monjushiro, H.; Harada, K.; Haga, M. Inorg. Chim.
Acta 1997, 261, 175.

2 Exemples recents seleccionats on s’empra H20O> com a oxidant: (a) Lane, B. S.; Burgess, K. Chem.
Rev. 2003, 103, 2457. (b) Jonson, S. Y.; Adolfsson, H.; Backvall, J. E. Chem. Eur. J. 2003, 9, 2783. (c)
Tse, M. K.; Débler, C.; Bhor, S.; Klawonn, M.; Magerlein, W.; Hugo, H.; Beller, M. Angew. Chem. Int. Ed.
2004, 43, 5255. (d) Stoop, R. M.; Bachmann, S.; Valentin, M.; Mezzetti, A. Organometallics 2000, 19,
4117. (e) Goldstein, A. S.; Beer, R. H.; Drago, R. S. J. Am. Chem. Soc. 1994, 116, 2424. (f) Arends, |. W.
C. E.; Sheldon, R. A. Top. Catal. 2002, 19, 133. (g) Klawonn, M.; Tse, M. K.; Bhor, S.; Débler, C.; Beller,
M. J. Mol. Catal. A2004, 218, 13.

"8 (a) Morvillo, A.; Bressan, M. J. Mol. Catal. A 1997, 125, 119. (b) Yang, D.; Zhang, C. J. Org. Chem.
2001, 66. 4814. (c) Augier, C.; Malara, L.; Lazzeri, V.; Waegell, B. Tetrahedron Lett. 1995, 36, 8775.

I Exemples en qué s’empren peracids i sense catalitzador metal-lic: (a) Crawford, K.; Rautenstrauch, V.;
Uijttewaal, A. Synlett 2001, 1127. (b) Wahren, U.; Sprung, |.; Schulze, K.; Findeisen, M.; Buchbauer, G.
Tetrahedron Lett. 1999, 40, 5991. (c) Nelly, D. R.; Nally, J. Tetrahedron Lett. 1999, 40, 3251.
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de les reaccions d’epoxidacidé i solucionar els problemes que s’han esmentat anteriorment,
actualment s’han dedicat molts esforcos al desenvolupament de metodologies d’oxidacié

catalitzades per metalls de transicié.

L’aportacié realitzada per Sharpless i col-l., a linici de la década de 1980, consistent en un
sistema capa¢ de produir de manera eficient qualsevol dels dos enantidmers d'un epoxid a
partir d’'un alcohol allilic i utilitzant quantitats estequiométriques de titani i tartrat,” va ser linici
d’'una extensa investigacié en aquest sentit. Actualment, tot i que les reaccions d’epoxidacid
asimetriques son el focus d'investigacié metodologica més important,”® la sintesi d’epoxids
racémics catalitzada per complexos de metalls de transicié és encara molt rellevant, tant a
escala industrial com de laboratori.””*"* Cal destacar, per exemple, que en 'ambit industrial, la
reaccié més significativa és I'epoxidacidé de propilé efectuada emprant hidroperoxids alquilics
com a oxidants, catalitzada per compostos solubles de Mo" amb elevada activitat i

selectivitat.”

Pel que fa al ruteni en reaccions d’epoxidaciod, la utilitzaci6 de RuO, en combinacié amb un
cooxidant proporciona com a productes de la reaccio els aldehids o cetones que provenen del
trencament del doble enllag, en el cas d’olefines aromatiques, i els productes d’oxidacié al-lilica
per olefines alifatiques. Balavoine i col-L.”® van ser els primers d’'insinuar que la petita quantitat
d’epdxid que s’observava com a subproducte en aquestes reaccions es podia incrementar

utilitzant compostos en estat d’oxidacié més baix.

A partir d’aquesta observacio, s’han descrit diferents complexos de ruteni capagos d’efectuar
epoxidacions d'olefines de manera catalitica i amb una selectivitat relativament alta.”” La
quantitat d’epdxid obtinguda és funci6 de molts factors (naturalesa del cooxidant i del
catalitzador, substrat, condicions de reaccid), perd s’ha vist que, en general, substrats com
I'estire donen lloc a més productes de trencament del doble enllag que altres olefines com
I'estilbé o olefines cicliques. Pel que fa a l'oxidant emprat en aquestes transformacions, a la
literatura es troben epoxidacions amb complexos de ruteni emprant una gran varietat d’oxidants
com a oxidants terminals. Aixi, hi ha exemples amb periodat sodic,”®® iodosilbenzé (PhlO) o

diacetat de iodobenzé (Phl(OAc),),”*®" hipoclorit,® N-oxids de piridina (oxidants suaus emprats

7® Katsuki, T.; Sharpless, K. B. J. Am. Chem. Soc. 1980, 102, 5974.

78 Revisions seleccionades: (a) Shi, Y. Acc. Chem. Res. 2004, 37, 488. (b) Gerlach, A.; Geller, T. Adv.
Synth. Catal. 2004, 346, 1247. (c) Yang, D. Acc. Chem. Res. 2004, 37, 497. (d) Joergensen, K. A. Chem.
Rev. 1989, 89, 431. (e) Porter, M. J.; Skidmore, J. Chem. Commun. 2000, 1215. (f) Xia, Q.-H.; Ge, H.-Q;
Ye, C.-P.; Liu, Z.-M.; Su, K.-X. Chem. Rev. 2005, 105, 1603.

"7 Brégeault, J.-M. J. Chem. Soc., Dalton Trans. 2003, 3289.

’® (a) Balavoine, G.; Eskenazi, C.; Meunier, F.; Riviére, H. Tetrahedron Lett. 1984, 25, 3187. (b) Eskenazi,
C.; Balavoine, G.; Meunier, F.; Riviere, H. J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1985, 1111.

7 Per a una excel.lent revisio sobre la utilitzacié de complexos de ruteni en reaccions d’epoxidacid, veure:
Barf, G. A.; Sheldon, R. A. J. Mol. Catal. A1995, 102, 23.

8 (3) Barf, G. A.; Sheldon, R. A. J. Mol. Catal. A 1995, 98, 143. (b) Bailey, A. J.; Griffith, W. P.; White, A. J.
P.; Williams, D. J. J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1994, 1833.

81 (a) Jitsukawa, K.; Shiozaki, H.; Masuda, H. Tetrahedron Lett. 2002, 43, 1491. (b) Jitsukawa, K.; Oka, Y.;
Einaga, H.; Masuda, H. Tetrahedron Lett. 2001, 42, 3467. (c) Gross, Z.; Ini, S. J. Org. Chem. 1997, 62,
5514. (d) Upadilla, M. J.; Bhattacharya, P. K.; Ganesphure, P. A.; Satish, S. J. Mol. Catal. 1994, 88, 287.
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80b,83 72¢,729,72d,84

normalment quan el catalitzador és un complex porfirinic),
81e,85
1,

peroxid d’hidrogen,

72e,87

hidroperoxid de tert-buti aldehid/oxigen,86 i, fins i tot, oxigen molecular.

S’ha avangat molt en la comprensié de la reaccié d’epoxidacié d’olefines catalitzada per metalls
de transicié tanmateix, el mecanisme d’aquesta transformacié i la naturalesa exacta de les
espécies actives no estan encara del tot establerts. Es molt coneguda la participacio
d’intermedis ferro-oxo (Fe=0) de valéncia elevada en transformacions oxidatives biologiques,
tot i que aquestes especies no han estat totalment caracteritzades a causa de la seva labilitat.®®
Aixi doncs, l'espécie Ru=0, oxocomplex estable de l'element homoleg sovint emprat en
substitucié del ferro, ha estat investigada en reaccions d’oxidacié en combinacié amb lligands
porfirinics o polipiridilics.?’®%*®®# Goncretament, en diversos processos d’oxidacié en qué
s’utilitzen porfirines metal-liques i donadors d’oxigen, s’ha considerat que els intermedis actius
son espécies metall-oxo en elevat estat d’oxidacio.”® Per altra banda, I'any 1995 Meyer va
demostrar per marcatge isotdpic que en la reaccié estequiométrica d’epoxidacié d’olefines amb
el complex [Ru" (bpy)2(py)(O)I**, 'atom d'oxigen del producte de reaccié prové de I'oxocomplex

metal-lic en questio.**

Cal destacar com a exemples molt recents d’epoxidacié d’olefines amb complexos de ruteni els
treballs reportats per Beller i collaboradors. Aquests van aportar el primer exemple
d’epoxidacions selectives d’olefines amb aigua oxigenada, en preséncia de fonts de ruteni
simples, concretament RuCls;, en qué és indispensable la preséncia estequiométrica de lligands
del tipus acid piridin-2,6-dicarboxilic en el medi.”®® Aquest procediment permetia evitar la

72c,84a

costosa preparacid prévia dels complexos. En treballs posteriors, es va aplicar el mateix

meétode perd emprant els complexos previament preparats i aillats, com els que es mostren a la

(e) Cheng, W.-C.; Yu, W.-Y.; Cheung, K.-K.; Che, C.-M. J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1994, 1063. (f)
Maran, F.; Morvillo, A.; d’Alessandro, N.; Versan, M. Inorg. Chim. Acta, 1999, 288, 122. (g) Jitsukawa, K.;
Oka, Y.; Yamaguchi, S.; Masuda, H. Inorg. Chem. 2004, 43, 8119.

82 (a) Bressan, M.; Morvillo, A. J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1988, 650. (b) Dobson, J. C.; Seok, W. K;
Meyer, T. J. Inorg. Chem. 1986, 25, 1513.

8 (a) Higuchi, T.; Ohtake, H.; Hirobe, M. Tetrahedron Lett. 1989, 30, 6545. (b) Higuchi, T.; Ohtake, H.;
Hirobe, M. Tetrahedron Lett. 1991, 32, 7435. (c) Higuchi, T.; Ohtake, H.; Hirobe, M. Tetrahedron Lett.
1992, 33, 2521. (d) Zhang, J.-L.; Che, C.-M. Chem. Eur. J. 2005, 11, 3899.

8 (a) Tse, M. K.; Klawonn, M.; Bhor, S.; Débler, C.; Anilkumar, G.; Hugo, H.; Magerlein, W.; Beller, M.
Organic Letters 2005, 7, 987. (b) Fisher, J. M.; Fulford, A.; Bennett, P. S. J. Mol. Catal. 1992, 77, 229.

8 Barf, G. A.; van den Hoek, D.; Sheldon, R. A. Tetrahedron 1996, 52, 12971.

86 Jorna, A. M. J.; Boelrijk, A. E. M.; Hoorn, H. J.; Reedijk, J. Reactive & Functional Polymers 1996, 29,
101.

87 (a) Drago, R. S. Coord. Chem. Rev. 1992, 117, 185. (b) Bailey, C. L.; Drago, R. S. J. Chem. Soc.,
Chem. Commun. 1987, 179. (c) Leung, W. H.; Che, C. M.; Yeung, C. H.; Poon, C. K. Polyhedron 1993, 12,
2331.

88 Lim, M. H.; Rohde, J.-U.; Stubna, A.; Bukowski, M. R.; Costas, M.; Ho, R. Y. N.; Munck, E.; Nam, W.;
Que, L., Jr. Proc. Natl. Acad. Sci. U.S.A. 2003, 100, 3665.

8 (a) Lai, T.-S.; Kwong, H.-L.; Zhang, R.; Che, C.-M. J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1998, 3559. (b) Liu,
C.-J.; Yu, W.-Y_; Che, C.-M.; Yeung, C.-H. J. Org. Chem. 1999, 64, 7365. (c) Catalano, V. C.; Heck, R. A.;
Immoos, C. E.; Ohaman, A.; Hill, M. G. Inorg. Chem. 1998, 37, 2150. (d) Fung, W.-H.; Yu, W.-Y.; Che, C.-
M. J. Org. Chem. 1998, 63, 7715.

90 (a) Ostovic, D.; Bruice, T. C. Acc. Chem. Res. 1992, 25, 314. (b) Meunier, B. Chem. Rev. 1992, 92,
1411.
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Figura I-11, en qué l'acid piridin-2,6-dicarboxilic actua com a lligand tridentat. L’esfera de
coordinacié es completa amb un lligand tridentat basat en N, del tipus de la terpiridina o la
pyboxazina. Les epoxidacions racémiques (emprant trpy com a lligand) provades amb diferents
olefines van donar lloc a bons rendiments i selectivitats per a I'epoxid, amb un nombre de cicles
catalitics de fins a 8800 quan s'utilitzava una carrega de ruteni del 0.01 %. Atesos els bons
resultats obtinguts en les epoxidacions racémiques, es va estudiar un procediment
enantioselectiu equivalent per modificacié del lligand trpy. Els rendiments i les conversions es
van mantenir en el mateix ordre, observant-se excessos enantiomérics moderats, entre el 15 i
el 54 % depenent del substrat. En el cas dels lligands de tipus pyboxazina, els excessos
enantiomeérics aconseguits van ser millors, situant-se entre el 28 i el 84 % en funcié del substrat
utilitzat. Tot i que el métode d’epoxidacié en qué el catalitzador es genera in situ evita la
preparacié del complex, es va observar que els rendiments eren lleugerament inferiors que

qguan s’emprava el catalitzador préviament preparat.

]
‘\ SN ‘\
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Figura I-11

Estudis mecanistics preliminars de les espécies actives en aquests sistemes indiquen que el
catalitzador actiu és el corresponent dioxocomplex de ruteni. Mitjangant estudis per
espectroscopia UV-Vis, s’observava que barrejant en relacié estequiomeétrica el catalitzador
amb diferents oxidants (Phl(OAc),, BuOOH i H,O,) es formava la mateixa espeécie activa. Per
altra banda, mitjancant espectrometria de masses amb ionitzacié per electrosprai de les
mescles de reaccid, es van observar ions moleculars identificables corresponents a especies
oxo de ruteni.

Tot i linterés en la utilitzacié d’oxidants terminals ambientalment benignes, la realitat és que un
dels cooxidants més emprats és el PhlO (o el Phl(OAc,)), considerat com un oxidant a dos
electrons molt eficient en el tipus de transformacions organiques catalitzades per ruteni que ens
ocupen. Per exemple, Jitsukawa i coll. han investigat la participacié d'espécies Ru=0O en
'epoxidacié del ciclohexé, quan s’utilitzen complexos de ruteni amb lligands tripodals
polipiridilics i PhIO com a oxidant terminal. Mitjancant estudis per espectrometria de masses
aconsegueixen identificar ions moleculars que concorden amb la hipotesi que I'espécie

catalitica és un intermedi Ru(V)=0 mononuclear.?'#®#'9

Finalment, només comentar que, igual com passa amb la resta de transformacions quimiques

catalitzades per especies basades en metalls de transicio, la tendéncia general en epoxidacié
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d’'olefines implica el disseny d’estrategies sintétiques que permetin recuperar i reutilitzar
I'especie catalitica, sigui preparant versions heterogenies dels catalitzadors, o bé mitjangant I'iis
de sistemes que combinin els avantatges de les catalisis homogénia i heterogénia (liquids

ionics, catalisi bifasica fluorada, etc.) (veure apartat I.1).

1.3.6. Aplicacio dels complexos de Ru en la preparacio de cél-lules solars

La conversié de I'energia solar en electricitat és un camp de recerca molt actiu.®’ Les cél-lules
fotoelectroquimiques, basades en un semiconductor (generalment un oOxid metal-lic) en
contacte amb una solucié que conté un agent redox apropiat per reduir els equivalents
oxidatius fotogenerats, no han donat bons resultats, ja que requereixen llum d’elevada energia
(ultraviolada). La derivatitzacioé d’'una superficie semiconductora nanocristal-lina amb molécules
colorejades que presenten absorcié en la zona del visible ha suposat una solucié eficient per
estendre el rang d’activitat a llum de baixa energia (visible).” En aquesta aproximaci6 és el
colorant (o sensibilitzador), més que no pas el semiconductor, I'espécie absorbent. Després de
I'absorcié de la llum, el colorant excitat promou la injeccié electronica cap a la banda de
conducci6 del semiconductor. El sensibilitzador oxidat és regenerat gracies a una altra espécie
redox present en la solucié de contacte, tancant el cicle. El sistema opera com una cél-lula
electroquimica que es va regenerant, en qué la llum visible és convertida de forma eficient en

electricitat sense cap canvi quimic permanent.

Les célllules solars més eficients estan basades en la derivatitzaci6 de semiconductors
nanocristal-lins de TiO,, i la major eficiencia de conversié de la llum solar en electricitat s’ha
aconseguit amb complexos polipiridilics de ruteni (ll) com a sensibilitzadors. L’agent reductor
en solucié més emprat és la parella redox I / 15" L'interés d’aquests sistemes es basa en la
utilitzacié dels equivalents oxidatius produits a la superficie del semiconductor per produir

fotocorrents eléctrics i efectuar oxidacions organiques amb llum visible.

Quan s'utilitzen aquocomplexos de Ru" com a agents sensibilitzadors, és possible en teoria
arribar a assolir I'estat d’oxidacié IV per pérdua de dos protons i dos electrons, passant per
I'estadi intermedi Ru(lll). Tanmateix, en exemples descrits a la literatura s’ha vist que la pérdua
d’absorci6 MLCT en la primera oxidacié a un electré per donar TiO,-Ru"-OH*" impedeix
I'oxidacioé a I'estat d’oxidacié superior per donar TiOQ-Ru'V=O, una forma cataliticament més
interessant que l'anterior.”® La formaci6 de I'espécie Ru'V=0 a la superficie del semiconductor
obriria les portes a la possibilitat dutilitzar els equivalents oxidatius produits
fotoelectroquimicament per oxidar compostos organics mitjangant transformacions
bielectroniques. Per altra banda, els electrons transferits pel sensibilitzador a la banda de

conducci6 del semiconductor es podrien utilitzar en un medi aquds per generar H, en el catode.

9 Garcia, C. G.; de Lima, J. F.; Ina, N. Y. M. Coord. Chem. Rev. 2000, 196, 219.

% (a) Bard, A. J.; Fox, M. A. Acc. Chem. Res. 1995, 28, 141. (b) Meyer, G. J. J. Chem. Educ. 1997, 74,
652.
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Si aquest sistema fos viable i tingués éxit, es podria generar una familia de ceél-lules
fotoelectroquimiques amb TiO, derivatitzat que generés H, en el catode (font d’energia neta) i
oxidacions organiques netes, com ara l'oxidacid d’alcohols o I'epoxidacions d’olefines, en
'anode. A la Figura I-12 es mostra una representacié esquematica d’'un d’aquests sistemes

derivatitzats, juntament amb el balang net de la reacci6é que es produiria en preséncia d’alcohol
benzilic.

ﬂ

'f\“ lIl,*Ru-H20; IVRu=0 PhCH20H
CB |, = %
aa hv ’*:
lIRu-H20 PhC(O)H
H2
VB |
20+ [ 4
TiO2 Pt
PHOTO-ANODE CATHODE

hv
PhCH,OH —— PhC(O)H + H,

Figura I-12

El gran potencial d’aquesta proposta és evident i justifica I'interés que s’ha posat actualment a
assolir la preparacié d’aquocomplexos de ruteni amb un estat d'oxidacié intermedi (Ru'")

inestable a la desproporcid, és a dir que només permeti processos oxidatius a dos electrons.
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1.4. Objectius generals

Atés que actualment els esforcos en I'ambit de la catalisi estan enfocats al disseny de
processos eficients i selectius, posant un émfasi especial en la recuperacio i la reutilitzacié de
I'especie catalitica (especialment quan aquesta es basa en un complex de metall de transicid),
ens vam proposar com a objectiu dissenyar dos sistemes catalitics homogenis basats en
metalls diferents (pal-ladi i ruteni) i la seva posterior heterogeneitzacié mitjangant la técnica
d’ancorament a la superficie d’'un eléctrode (Esquema I-1). A continuacié es comenten amb
més detall els objectius especifics que es volen assolir amb cada sistema, tant de forma

independent com conjunta.

1.4.1. Sistema catalitic basat en pal-ladi(0)

Amb la intencio de continuar estudiant les estructures macrocicliques de tipus 4 (veure apartat
1.2, Esquema I-4), la seva quimica de coordinaci6 amb palladi i les seves propietats
catalitiques (tant homogénies com heterogénies), i poder expandir aquest tipus d’estructures a
noves aplicacions, aquest treball s’ha enfocat cap a la sintesi de macrocicles nitrogenats

olefinics contenint unitats de ferrocé com a unitats ariliques.
Per tant, els objectius generals que es volen assolir en aquest punt es poden resumir en:

% Sintesi de lligands macrociclics de tipus 4 contenint unitats de ferroce, i estudi de les

seves propietats coordinatives envers el pal-ladi(0).

< Estudi de les propietats electroquimiques dels lligands macrociclics sintetitzats i

avaluaci6 de l'aplicabilitat dels sistemes com a sensors electroquimics.

< Estudi de les propietats catalitiques dels complexos de pal-ladi(0) de tipus 5 en
reaccions classicament catalitzades per pal-ladi(0), posant un interés especial en la

recuperacio del catalitzador.

% Disseny d’'una estratégia sintética que permeti obtenir complexos 5 susceptibles de ser
heterogeneitzats, ancorant-los a la superficie d’un eléctrode, i estudi de les condicions

optimes d’aquest procés d’'immobilitzacié.

< Estudi de I'aplicabilitat dels sistemes suportats en el mateix tipus de reaccions que els
sistemes homogenis corresponents, fent émfasi en la recuperacié i reutilitzacié del
sistema; i comparacid dels resultats obtinguts amb els del sistema homogeni analeg,
aixi com amb els de les altres estratégies d’heterogeneitzacié que s’han posat a punt

amb anterioritat amb complexos de tipus 5.
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1.4.2. Sistema catalitic basat en ruteni

Soén ampliament conegudes les bones propietats en catalisi d’oxidacié que han mostrat els
aquocomplexos de ruteni, aixi com el gran interés i la gran aplicabilitat en catalisi que tindria el
descobriment d’'un complex Ru'"-OH, que presentés l'estat d’oxidacié Ill inestable a la

desproporcié en un ampli rang de pH (veure apartat 1.3).

Amb la intenci6 d’afegir un nou element d’especial interés a la ja llarga llista de lligands
estudiats pel que fa a la modulacié dels potencials de les parelles redox IlI/Il i IV/IIl dels
aquocomplexos de ruteni (Taula I-2), i ja que els carbens N-heterociclics, tal com es veura més
endavant en aquesta memoria, semblen tenir les propietats electroniques indicades per poder
acostar els potencials a la zona d’inversio, els objectius que es volen assolir en aquest punt es

poden resumir en:

« Estudi de I'efecte que els lligands carbénics N-heterociclics tenen sobre els potencials
redox IlI/Il i IV/IIl dels aquocomplexos de Ru(ll), a partir de la sintesi de nous
aquocomplexos que combinin lligands carbenics N-heterociclics i lligands polipiridilics

en I'esfera de coordinacié del metall.

< Estudi de la seva capacitat catalitica en reaccions d’oxidacié de substrats organics,
especialment en la reaccié d’epoxidacié d’olefines, tot comparant els resultats amb

complexos polipiridilics relacionats descrits a la literatura.

% Disseny d'una estrategia sintetica que permeti obtenir els aquocomplexos analegs
susceptibles de ser heterogeneitzats per ancorament a la superficie d’'un eléctrode, i

estudi de les condicions optimes d’aquest procés d'immobilitzacié.

< Estudi de I'aplicabilitat dels sistemes suportats com a catalitzadors heterogenis en el
mateix tipus de reaccions que els sistemes homogenis corresponents, fent émfasi en la
recuperacio i reutilitzacié del sistema; i comparacié dels resultats obtinguts amb els del

sistema homogeni analeg.

1.4.3. Estudi de la possibilitat de posar a punt una sistema de catalisi
tandem amb els dos centres actius actuant en cooperacio

Els dos processos catalitics que es volen estudiar no s’han escollit a I'atzar, siné de manera
que sigui tedricament possible efectuar amb ells reaccions de catalisi tandem, molt interessants
en I'ambit de la sintesi quimica. En altres paraules, s’han escollit de manera que el producte de
la reaccié catalitzada pel complex de palladi pugui actuar, en una segona etapa, com a

substrat de la catalisi en qué intervé el complex de ruteni.
Aixi doncs, els objectius d’aquest apartat es poden resumir en:

« Optimitzacié d’un procés d’heterogeneitzacié conjunta dels dos sistemes catalitics

sobre la superficie d’un eléctrode.
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« Estudi de la viabilitat d’aplicacié del material catalitic bifuncional obtingut per efectuar
dues transformacions consecutives d’un mateix substrat organic, si és possible en un

Unic pas de reaccio.

1.5. Organitzacié de la memoria

Amb la finalitat de donar un discurs logic al treball realitzat en aquesta tesi doctoral, la memoria
no s’ha organitzat cronologicament, siné responent a un esquema del tipus: sistema homogeni

— heterogeneitzacio — sistema heterogeni.

En primer lloc, es descriuen els sistemes homogenis basats en els dos metalls de transicié de
forma independent (capitols Il i Ill). Els dos capitols seglients (capitols IV i V) recullen la
preparacié de les versions heterogénies dels catalitzadors anteriors suportant-los sobre un
eléctrode, i es descriu la seva aplicacidé a les mateixes catalisis que els sistemes homogenis
corresponents. Finalment, el capitol VI engloba la preparaci6 de materials polimeérics
heterogenis contenint els dos centres actius alhora i la seva aplicacié en reaccions de catalisi

tandem.

El darrer capitol d’aquesta memoria (capitol VII) ha estat realitzat durant la part final de la tesi
doctoral i, tot i estar estretament relacionat amb el capitol Ill, s’ha col-locat al final per no

trencar 'esquema plantejat des d’un principi.
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Il. Sintesi, Activitat Catalitica i Propietats Redox de Nous
Complexos de Pallladi(0) amb Lligands Macrociclics
Triolefinics de 15 Membres Contenint Unitats de Ferroce.

II.1. Introduccio

La quimica supramolecular, que estudia els sistemes moleculars multicomponents units de
forma no covalent, és un camp que ha despertat un gran interés en la comunitat cientifica.’
Dins aquest camp, I'estudi de les propietats electroquimiques de sistemes supramoleculars? i,
més concretament, el disseny de receptors moleculars redox actius per al reconeixement
d’espécies catidniques, anidniques o neutres®* han estat temes ampliament estudiats en els

darrers anys.

Els compostos macrociclics es caracteritzen per la seva capacitat de complexar, de forma
altament selectiva, diferents substrats dins la seva cavitat. La convenient funcionalitzacid
d’aquestes estructures amb una unitat redox activa confereix a aquests sistemes les propietats
idonies per poder actuar com a receptors moleculars redox actius (Esquema lI-1). A la
literatura es troben diferents exemples d’aquest tipus de receptors basats en estructures

macrocicliques.®

' (@) Lehn, J.-M. Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1988, 27, 89. (b) Comprehensive Supramolecular Chemistry.
Eds.: Atwood, J. L.; Davies, J. E. D.; MacNicol, D. D.; Végtle, F.; Pergamon, Oxford, 1996.

2 (a) Boulas, P. L.; Gomez-Kaifer, M.; Echegoyen, L. Angew. Chem. Int. Ed. 1998, 37, 216. (b) Poleschak,
I.; Kern, J. M.; Sauvage, J. P. Chem. Commun. 2004, 474.

% Per a revisions veure: (a) Beer, P. D.; Gale, P. A.; Chen, G. Z. Coord. Chem. Rev. 1999, 185-186, 3. (b)
Beer, P. D.; Cadman, J. Coord. Chem. Rev. 2000, 205, 131. (c) Beer, P. D.; Gale, P. A. Angew. Chem. Int.
Ed. 2001, 40, 486. (d) Rybakakimova, E. V. Rev. Inorg. Chem. 2001, 21, 207. (e) Severin, K. Coord.
Chem. Rev. 2003, 245, 3.

* Per a exemples significatius veure: (a) Gustowski, D. A.; Echegoyen, L.; Goli, D. M.; Kaifer, A.; Schultz,
R. A.; Gokel, G. W. J. Am. Chem. Soc. 1984, 106, 1633. (b) Wolf, R. E.; Cooper, S. R. J. Am. Chem. Soc.
1984, 106, 4646. (c) Echegoyen, L.; Gustowski, D. A.; Gatto, V. J.; Gokel, G. W. J. Chem. Soc., Chem.
Commun. 1986, 220. (d) Beer, P. D. Chem. Soc. Rev. 1989, 18, 409. (e) Beer, P. D. Adv. Inorg. Chem.
1992, 39, 79. (f) Medina, J. C.; Goodnow, T. T.; Rojas, M. T.; Atwood, J. L.; Lynn, B. C.; Kaifer, A. E.;
Gokel, G. W. J. Am. Chem. Soc. 1992, 114, 10583. (g) Plenio, H.; Burth, D. Organometallics 1996, 15,
1151. (h) Beer, P. D. Acc. Chem. Res. 1998, 31, 71. (i) Wiirthner, F.; Sautter, A.; Schmid, D.; Weber, P. J.
A. Chem. Eur. J. 2001, 7, 894. (j) Tarraga, A.; Molina, P.; Lopez, J. L.; Velasco, M. D. Tetrahedron Lett.
2003, 44, 3371. (k) Sugimoto, H.; Miyake, H.; Tsukube, H. J. Chem. Soc., Dalton Trans. 2002, 4535. (I)
Westwood, J.; Coles, S. J.; Collinson, S. R.; Gasser, G.; Green, S. J.; Hursthouse, M. B.; Light, M. E;
Tucker, J. H. R. Organometallics 2004, 23, 946.

® Bernhardt, P. V.: Moore, E. G. Aust. J. Chem. 2003, 56, 239.
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— Q g
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receptor unitat redox
macrociclic activa resposta
electroquimica

Esquema lI-1. Resposta electroquimica del receptor en complexar-se el substrat.

Els receptors dissenyats per reconeixer electroquimicament un substrat han d’acoblar els
processos de complexacié amb la reaccié redox, és a dir, ambdds processos s’han d'influenciar
mutuament i donar lloc a un senyal fisic mesurable. Aquest requeriment se sol complir en
sistemes en qué el lloc d’interaccié del receptor i el centre redox actiu sén proxims en 'espai, 0

bé estan connectats per un espaiador conjugat.

La voltamperometria ciclica, que mesura la intensitat de corrent resultant d’aplicar un potencial
a una solucio, és una tecnica Util per a la monitoritzacié6 de processos de reconeixement
molecular electroquimic. L'Esquema 1I-2 resumeix els equilibris que tenen lloc en la interacci6

receptor-substrat en aquests sistemes.

ne’
ROX Rred

S

S Kred \

R,:S ': R.eq:S

Esquema II-2

El potencial d’ona mitja del receptor molecular R en la seva forma lliure (E’) es modifica (E”) en
produir-se la complexacié del substrat S (complex R:S), per efecte de la interacci6
electrostatica no covalent entre el receptor i el substrat, o pel canvi conformacional induit pel

substrat en el receptor.

El potencial d’'ona mitja observat, E,. €s relaciona matematicament amb les constants de
formacio del complex R:S en la forma oxidada i reduida del receptor segons I'Equacio II-1.
Segons aquesta equacid, es produira un desplagcament anodic del potencial d’ona mitja
observat, E,s, quan el receptor s’enllaci més fortament amb el substrat en la forma reduida
(comportament tipic en els processos de reconeixement molecular de cations). Contrariament,
quan la interaccié sigui més important amb la forma oxidada del receptor, el desplagcament sera
catodic (comportament tipic en els processos de reconeixement molecular d’anions).

RT  (1+K,,[S]

E, =E+——In

11-1
o nF \ 1+K_[S] (-1
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El grup ferrocenil és una de les unitats amb propietats electroquimiques més estudiades i que
s’ha utilitzat més comunament com a unitat redox activa en receptors moleculars.® Les raons
d’aquesta vasta utilitzacio son la tendéncia del ferrocé a donar un procés d’oxidacié reversible a
un electrd per generar I'i6 estable ferricini i la possibilitat de funcionalitzar de forma simple
I'anell ciclopentadienilic del ferrocé, que ha permés acoblar un gran nombre de receptors a la

seva estructura.’

11.2. Objectius

Tal com s’ha comentat en el capitol |, “introduccié general”, la versatilitat de les rutes
sintétiques que condueixen a l'obtencidé dels lligands macrociclics nitrogenats triolefinics de
tipus 4 (Esquema I-4, capitol 1) permet que les unitats ariliques es puguin canviar de forma
senzilla. Aquests grups aromatics poden ser utilitzats com a substituents auxiliars per
desenvolupar funcions determinades, sense modificar les propietats de coordinacio
intrinseques del lligand.

Amb els precedents exposats sobre la utilitzacio del ferrocé com a unitat redox activa en
receptors moleculars macrociclics, ens hem plantejat la sintesi de lligands macrociclics 4
contenint des d'una i fins a tres unitats ariliques de naturalesa ferrocenilica, aixi com els
respectius complexos de pal-ladi(0) 5 (Figura II-1), amb la finalitat d’entendre la interaccié entre
el centre metallic de pal-ladi i els nous grups ferrocenil, i estudiar la possible aplicacié
d’aquestes estructures macrocicligues en processos de reconeixement molecular
electroquimic. Paral-lelament ens hem proposat avaluar la capacitat catalitica dels nous
complexos ferrocenilics de pal-ladi(0).

® Zanello, P. Ferrocenes: Homogeneous Catalysis, Organic Synthesis, Materials Science. Eds.: Togni, A.;
Hayashi, T.; VCH, Weinheim, 1995, cap. 7, 317.

7 (a) Beer, P. D.; Nation, J. E.; McWhinnie, S. L. W.; Harman, M. E.; Hursthouse, M. B.; Ogden, M. |;
White, A. H. J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1991, 2485. (b) Beer, P. D.; Crowe, D. B.; Ogden, M. I.; Drew,
M. G. B.; Main, B. J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1993, 2107. (c) Beer, P. D.; Danks, J. P.; Hesek, D.;
McAleer, J. F. J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1993, 1735. (d) Padilla-Tosta, M. E.; Martinez-Mafez, R.;
Pardo, T.; Soto, J.; Tendero, M. J. L. Chem. Commun. 1997, 887. (e) Beer, P. D.; Cadman, J.; Lloris, J.
M.; Martinez-Manez, R.; Padilla, M. E.; Pardo, T.; Smith, D. K.; Soto, J. J. Chem. Soc., Dalton Trans.
1999, 127. (f) Costa, J.; Delgado, R.; Drew, M. G. B.; Félix, V.; Saint-Maurice, A. J. Chem. Soc., Dalton
Trans. 2000, 1907. (g) Beer, P. D.; Bernhardt, P. V. J. Chem. Soc., Dalton Trans. 2001, 1428. (h) Tendero,
M. J. L.; Benito, A.; Martinez-Manez, R.; Soto, J.; Paya, J.; Edwards, A. J.; Raithby, P. R. J. Chem. Soc.,
Dalton Trans. 1996, 343. (i) Delavaux-Nicot, B.; Guari, Y.; Douziech, B.; Mathieu, R. J. Chem. Soc., Chem.
Commun. 1995, 585. (j) Beer, P. D.; Gale, P. A.; Chen, Z.; Drew, M. G. B. Supramol. Chem. 1996, 7, 241.
(k) Beer, P. D.; Drew, M. G. B.; Jagessar, R. J. Chem. Soc., Dalton Trans., 1997, 881. (I) Huang, H.; Mu,
L.; He, J., Cheng. J. P. J. Org. Chem. 2003, 68, 7605.
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I.3. Resultats i discussio

I.3.1. Sintesi dels lligands macrociclics, 4, i dels seus complexos de
Pd(0), 5

11.3.1.1. Obtencio del lligand macrociclic 4bbc

S’han desenvolupat tres vies sintétiques per obtenir els lligands macrociclics 4 (Esquema I-4,
capitol I). Atés que s’ha vist que l'eficacia i el rendiment associat a cada ruta son funcié de la
naturalesa dels grups aril,’ i el ferrocé no ha estat utilitzat amb anterioritat, ha calgut esbrinar
quina és la via d’accés més eficient al lligand macrociclic 4bbc, que conté una Unica unitat
ferrocenilica. La segona unitat arilica pot ser qualsevol anell aromatic. S’ha pensat en la unitat
de 4-metilfenil, ja que la (4-metilfenil)sulfonamida, 1b, és assequible comercialment i de baix

preu. A més, ja s’ha introduit amb éxit en altres casos estudiats.

La primera ruta que s’ha provat ha estat la via A. Tal com es mostra a 'lEsquema 1I-3, aquesta
via consisteix en I'obtencidé del derivat trienic 7bb (compost amb dues unitats ariliques iguals i

tres cadenes olefiniques) i la posterior reaccié de ciclacié amb la ferrocenilsulfonamida 1c¢.

8 La numeracio dels compostos en aquest capitol s’ha fet concordar amb la del capitol | per major
simplicitat (veure Esquemes I-3 i I-4).

9 (a) Cortes, J.; Moreno-Manas, M.; Pleixats, R. Eur. J. Org. Chem. 2000, 239. (b) Cerezo, S.; Cortés, J.;
Galvan, D.; Lago, E.; Marchi, C.; Molins, E.; Moreno-Mafas, M.; Pleixats, R.; Torrejon, J.; Vallribera, A.
Eur. J. Org. Chem. 2001, 329.
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Esquema II-3. Analisi retrosintetica del macrocicle 4bbc per la via A.

Els reactius de partida per a aquesta sintesi son la (4-metilfenil)sulfonamida, 1b, el (E)-1,4-
dibromo-2-bute, 10, i la ferrocenilsulfonamida, 1c¢. D’aquests tres reactius, tan sols la
ferrocenilsulfonamida no és un producte comercial, i per tant ha estat necessaria la seva
preparacid. La sintesi de 1¢ s’ha dut a terme segons el métode descrit a la literatura i ha
consistit en dues etapes (Esquema II-4). En un primer pas de reaccio, el ferroce es tracta amb
acid clorosulfonic i posteriorment amb triclorur de fosfor en el si d’éter dietilic, per donar el
clorur de ferrocenilsulfonil amb un 72 % de rendiment.'® En una segona etapa, es transforma
el clorur de ferrocenilsulfonil en ferrocenilsulfonamida, 1¢, per tractament amb amoniac en el si

d’acetona a reflux, obtenint-se el producte 1¢ amb un 67 % de rendiment.'®

&2 1) CISOaH, ster dietilic L&2—s0,0 NHs/acetona  <>—SOzNH;

Fe Fe Fe

2) PClj, éter dietilic reflux
== = 67%)

1c

Esquema II-4. Obtenci6 de la ferrocenilsulfonamida, 1c.

Un cop preparats els reactius de partida, el macrocicle 4bbc s’ha obtingut seguint el cami

sintétic que es detalla a 'Esquema II-5.

19 (a) Slocum, D.-W.; Achermann, W. Synth. React. Inorg. Metal-Org. Chem. 1982, 12, 397. (b) Knox, G.-
R.; Pauson, P.-L. J. Chem. Soc. 1958, 692.
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Esquema II-5. Obtencié del macrocicle 4bbc per la via A.

La sintesi s’inicia amb la proteccié de la (4-metilfenil)sulfonamida, 1b, amb el grup fert
butiloxicarbonil, seguint les condicions descrites a la bibliografia per a aquest compost,11 que
sén lleuger excés de dicarbonat de di-tert-butil, trietlamina com a base i NN-
dimetilaminopiridina (DMAP) en quantitat catalitica, en el si de diclorometa a temperatura

ambient.

La sulfonamida protegida es fa reaccionar amb mig equivalent del (E)-1,4-dibromo-2-bute, 10,
per obtenir el (E)-N,N-bis(tert-butiloxicarbonil)-N,N*-bis[(4-metilfenil)sulfonil]-2-buten-1,4-
diamina, 14bb, amb un 94 % de rendiment. La desproteccié de 14bb amb acid trifluoroacétic
en diclorometa (1:1, v/v) a temperatura ambient proporciona el derivat desprotegit 8bb, el qual,
per reaccio de doble al-lilaci6 amb un gran excés (8 eq.) de 10 dona lloc al (E,E,E)-N,N*-bis[(4-
metilfenil)sulfonil]-1,14-dibromo-5,10-diazatetradeca-2,7,12-trie, 7bb, amb un rendiment
moderat del 47 %.

El darrer pas sintétic consisteix en el tancament de I'anell macrociclic, 4bbc, per reaccié
equimolar entre el derivat trienic 7bb i la ferrocenilsulfonamida, 1¢. S’obté el lligand objectiu

amb un 72 % de rendiment.

" Neustadt, B.-R. Tetrahedron Lett. 1994, 35, 379.
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El rendiment global de cinc passos pel métode A (Esquema II-5) ha estat del 23 %.

En la via A el pas critic és la reaccié6 de doble al-lilacié per obtenir el compost 7bb, on es
necessita un gran excés de (E)-1,4-dibromo-2-bute, 10 (8 eq.), reactiu dificil de separar i
recuperar del cru de reaccid. A més, en ser una reaccioé entre dues molécules bifuncionals, hi
ha la possibilitat que es formin altres productes no desitjats, com ara anells d’ordre superior i
oligomers lineals. Tot aixd ha comportat que s’obtingués el derivat trienic, 7bb, amb un

rendiment moderat del 47 %.

Amb la intencié de trobar un cami sintétic per a la preparaci6 eficag de 7bb, s’ha assajat la
reaccié directa d’al-lilacié de la (4-metilfenil)sulfonamida, 1b, amb un excés (4 eq.) de derivat

dibromat, 10 (Esquema II-6).

O
@SozNHz 2 N\
(12%)

1b KaCO3 706 O

+
CH4CN Brj_L
Br/\/\/Br reflux — N_S i::
10 /_//J 05
(46%)

Esquema II-6. Métode alternatiu d’obtencié del derivat triénic 7bb en un sol pas de reacci6.

Malauradament, el producte majoritari d’aquesta reaccio és el derivat dibromat 9b (46 %),

mentre que el producte triénic desitjat només s’obté amb un 12 % de rendiment.

11.3.1.2. Obtencioé del lligand macrociclic 4bcc

Aprofitant que s’ha obtingut el compost 9b com a subproducte majoritari en la reaccié
d’obtencié de 7bb i com que aquest és un dels intermedis en la ruta B d’obtencié de lligands de
tipus 4 (Esquema I-4, capitol 1), s’ha sintetitzat el macrocicle 4bcc seguint aquesta altra via

(Esquema 1I-7).
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Esquema lI-7. Analisi retrosintetica del macrocicle 4bcce per la via B.

A ’'Esquema lI-8 es mostra 'estratégia sintética detallada.

(+-BuOCO),0 Br B
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Esquema II-8. Obtenci6 del macrocicle 4bcc per la via B.
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Els tres primers passos de I'estratégia sintética s6n completament equivalents als que s’han
efectuat per obtenir el lligand monoferrocenilic 4bbe, perd emprant la ferrocenilsulfonamida 1c
com a reactiu inicial, en lloc de la (4-metilfenil)sulfonamida 1b, (Esquema II-8). Un cop preparat
el compost 8cc, el tancament del macrocicle s’ha realitzat per reaccié equimolar amb el derivat
9b. Aixi, el lligand objectiu, (E,E,E)-1,6-bis(ferrocenilsulfonil)-11-(4-metilfenil)sulfonil-1,6,11-

triazaciclopentadeca-3,8,13-trie, 4bcc, s’ha obtingut amb un rendiment moderat del 44 %.

Considerant tots els passos de reaccié involucrats, el rendiment global de quatre passos és del
14 %.

L’obtenci6 de 4bbc i 4bcc mitjangant les rutes A i B, respectivament, no ha estat optimitzada ja
que paral-lelament Anna Pla, en la seva tesi doctoral,'® ha demostrat que la solucié final per
obtenir-los de forma efectiva i amb bons rendiments implica un canvi de ruta. Aixi, emprant la
via C (Esquema 1I-9), s’han preparat els dos macrocicles en qlesti6 amb un rendiment global
del 56 % i del 41 %, respectivament, resultats clarament superiors als de les rutes A i B. Per
altra banda, també s’ha preparat el lligand triferrocenilic 4ccc seguint la mateixa ruta, amb un

43 % de rendiment global.

2
N,SOZ'Ar 4bbc 4bcc 4cce
Ar'—so N/_//_/ Ar' F —< >—§ Fe
r— o ‘\_\; e
Y o o @
2 Al
Via C “ = =
H 1
\N_SOZ'ArZ Ar _SOZNHZ
/ 1
Ar'—SO,N _ o+ 2__
H ISOZ_Arg Q\ Ar SOzNHg
11 N 'C-OC(CHa)3 1
H ArPO,S—N
+
* 12\
Br B Br B B
10 10

Esquema II-9. Analisi retrosintética dels macrocicles 4bbc, 4bcc i 4ccc per la via C.'?

11.3.1.3. Obtencié dels complexos de pal-ladi(0), 5

Els métodes descrits per a la complexacio d’aquest tipus d’estructures macrocicliques es basen
en posar en contacte el lligand amb una font de pal-ladi. Per als complexos de tipus 5

'2 Pla-Quintana, A. Tesi doctoral, Universitat de Girona, juny 2000- novembre 2004.
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sintetitzats anteriorment, s’han assajat diverses fonts del metall: Pd(PPhg), i Pd(dba), com a
fonts de Pd’, i PdCl, com a font de Pd". En aquest ultim cas és necessari reduir in situ el Pd" a
Pd® amb metanol. L'eficacia de complexacié és similar per a totes les fonts de pal-ladi, essent

les més comunament emprades les fonts de pal-ladi(0).

Formalment, es tracta de reaccions de desplacament de lligands. Amb el temps, el pal-ladi
passa a estar coordinat a les tres olefines del macrocicle i els lligands de partida queden lliures
en el medi de reacci6. Si s’empra Pd(PPhs)4, en el medi queda I'dxid de trifenilfosfina (compost
altament polar), resultant de I'oxidacié de la trifenilfosfina. Es precisament aquesta oxidacié de
les fosfines la que permet el seu desplagament de I'esfera de coordinacié del complex de
pal-ladi inicial per part de les olefines del macrocicle. En el cas de la Pd(dba),, és la
dibenzilidenacetona la que resta en el medi, un compost poc polar. Cal destacar també que
aquesta és una font de pal-ladi lliure de fosfines. La tria de I'agent donador de pal-ladi es
realitza en base a la polaritat del macrocicle a complexar, és a dir, si aquest no és gaire polar
s’empra Pd(PPhs),, i si és forca polar s’opta per la Pd(dba),, ja que, d’aquesta manera, se
simplifica la purificacié del complex del cru de reaccié, mitjangant cromatografia en columna de

gel de silice.

En el cas dels complexos que ens ocupen, la complexacié s’ha realitzat emprant Pd(PPhs),
com a font del metall, obtenint-se bons rendiments dels respectius complexos 5: 95 % per a
5bbc i 5bee, i 72 % per a 5cec'? (Esquema 1I-10). Els espectres de 'H-RMN dels complexos 5
sén similars a altres ja publicats, mostrant un fort desplagcament dels senyals dels protons

olefinics cap a camps més alts, en comparacié amb els lligands lliures corresponents 4.

Ar A Rdt(%)

¢

P
904

SOyAr? AP
N’ 2Ar N’SozAr 5bbc Fe

/—ﬁ /—//\_/
Pd(PPhy)

Ar'—SO,N Ny Ao Ar'—SO,N '/°d—\

ﬂ\:\; THF / reflux \:\;

N , N
4 SO, Ar 5 SO, Ar?

95

5bcc 95

5cce Fe 72

¢

Esquema 1I-10

Cal destacar que els complexos sintetitzats son estables a l'aire i a la humitat. Aquestes
caracteristiques permeten manipular-los i emmagatzemar-los a temperatura ambient i en

atmosfera oberta.

11.3.2. Activitat catalitica dels complexos de Pd(0), 5

Tal com s’ha comentat en el capitol | (apartat 1.2.4), els complexos de Pd(0) de tipus 5 sén
catalitzadors eficients en reaccions classiques catalitzades per pal-ladi(0). Per veure si les

propietats catalitiques es mantenen amb els nous complexos ferrocenilics, s’han realitzat
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estudis catalitics utilitzant el complex monoferrocenilic 5bbec com a catalitzador homogeni en
reaccions d’acoblament creuat de Suzuki (Esquema II-11(1)) i reaccions de Heck (Esquema lI-
11(2)).

El complex de pal-ladi(0) 5bbc catalitza la reaccié de Suzuki entre el iodobenze (16) i I'acid
benzenboronic (17). La reaccié es du a terme en el si d'una mescla acetona:aigua (1:1) i
emprant carbonat potassic com a base,”® obtenint-se el bifenil (18) amb un 70 % de rendiment.
Per altra banda, 5bbc també mostra activitat catalitica en la reaccié de Heck entre I'acrilat d’etil
(19) i el iodobenzé (16), obtenint-se el cinnamat d’etil (20) de forma quantitativa. Les condicions
de reaccié emprades en aquest cas son les de Jeffery,14 que permeten treballar a temperatures
més baixes.

En ambdéds casos, el catalitzador s’ha pogut recuperat per cromatografia en columna de gel de
silice amb un rendiment de 95 i 55 %, respectivament, respecte a la quantitat de 5bbc
introduida inicialment. En el cas de la reaccié de Heck, la resta del compost es recupera en
forma de lligand macrociclic descomplexat, 4bbc. Tots els intents de recuperar
quantitativament el catalitzador mitjancant la modificacié d’altres condicions de reaccié, com
I'addicié d’aigua o trifenilfosfina en el medi, han resultat infructuosos. La utilitzacié de les
condicions classiques de la reaccié de Heck, trietilamina com a base en el si de DMF, tampoc

no condueixen a la recuperacié del catalitzador. Aquests resultats han estat publicats.'

I B(OH) i
SN Sr-ak W WA
(70 %)
16 17

18

| COOEt " COOEt
O (e
(quantitatiu)

16 1 20

Esquema II-11. (i) 5bbc (0.043 mmol), 16 (0.99 mmol), 17 (1.22 mmol), K.COs (8.84 mmol), acetona (5
mL)/aigua (5 mL), 60 °C, 5 h. (ii) 5bbec (0.050 mmol), 16 (0.87 mmol), 19 (1.82 mmol), KOAc (1.76 mmol),
nBusNBr (0.96 mmol), DMF (10 mL), 60 °C, 2.5 h.

Un dels inconvenients de la reaccié de Heck és la utilitzacié de iodurs o bromurs d’aril, reactius
econdmicament cars, com a principals agents electrofils (ArX). Una alternativa interessant als
halurs d’aril és la utilitzacié de sals de diazoni. Aquestes presenten alguns avantatges respecte
als halurs: se sintetitzen a partir d’anilines, reactius molt més econdmics; permeten temps de
reaccié curts, condicions de reacci6 suaus i medis aquosos sense necessitat d’afegir-hi base i

mostren una reactivitat superior pel que fa al nucleofug (N») respecte als bromurs i als iodurs.

' Wallow, T. I.; Novak, B. M. J. Org. Chem. 1994, 59, 5034.
4 Jeffery, R. Tetrahedron 1996, 52, 10113.

® Llobet, A.; Masllorens, E.; Moreno-Mafias, M.; Pla-Quintana, A.; Rodriguez, M.; Roglans, A.
Tetrahedron Lett. 2002, 43, 1425.
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En disposar en el grup de recerca d’'un catalitzador de Pd(0), 5bbe, que ha mostrat activitat
catalitica en reaccions de Heck amb halurs d’aril, i veient els avantatges dutilitzar sals de
diazoni com a electrofils en aquesta reaccié, recentment s’ha realitzat un estudi de I'aplicabilitat
de 5bbc com a catalitzador en reaccions de Heck amb sals de diazoni. Sbbc ha resultat ser un
excel-lent catalitzador de la reaccié entre diferents sals de diazoni amb acrilats i estirens per
donar els corresponents (E)-cinamats i (E)-estilbens amb rendiments excel-lents (Esquema lI-
12). Cal destacar que el catalitzador s’ha pogut recuperar quantitativament del medi de reacci6

i reutilitzar en una nova catalisi sense pérdua d’activitat.

La importancia d’aquest treball radica en el fet que aquest sistema constitueix el primer
exemple descrit a la literatura en qué s’assoleix una total recuperacié i reutilitzacié del
catalitzador en reaccions de Heck amb sals de diazoni. La recuperacié de I'espécie catalitica
utilitzant sals de diazoni com a substrat arilant és especialment important, a causa de les

quantitats relativament grans de catalitzador necessaries per a aquesta reaccié.'®

NoBF, R sbbe N xR
| — |
/- * EtOH, t.amb. [
X X
X = H, 4-NO,, 4-C(CHg)s, R = COOEt, COO'Bu, Ph Rdt: 71-100 % emprant
2-CHg, 3-CHg, 4-CHg3, un 5% molar de 5bbc
4-F

Esquema II-12

11.3.3. Propietats redox

La preséncia de dos tipus de centres redox actius en els complexos de tipus 5 (Pd i Fe) permet
realitzar un estudi de les seves propietats electroquimiques mitjangant la técnica de
voltamperometria ciclica (VC). S’ha analitzat comparativament la resposta electroquimica dels
complexos 5 i lligands lliures 4 per intentar veure si aquests lligands macrociclics tenen

aplicabilitat en el reconeixement electroquimic del pal-ladi.

A la literatura es troben descrits diversos mecanismes a través dels quals la complexacié pot
influir en el procés redox del sistema.®® Entre ells, la comunicacié entre els dos centres a través
d’enllagos quimics conjugats o la formacié d’un enllag de coordinacié entre el centre redox i la
molécula reconeguda no poden tenir lloc en el nostre sistema. Tanmateix, a priori, no es poden
descartar altres possibles mecanismes, com ara una interaccié electrostatica a través de

I'espai'” o una pertorbacié conformacional del centre redox induida per la complexacié.'®

16 Masllorens, J.; Moreno-Manas, M.; Pla-Quintana, A.; Roglans, A. Org. Lett, 2003, 5, 1559.
7 Saji, T. Chem. Lett. 1986, 275.
'® Beer, P. D.; Chen, Z.; Grieve, A.; Haggitt, J. J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1994, 2413.
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Els lligands macrociclics ferrocenilics, 4bbc, 4bcc i 4ccc, mostren una ona reversible
aproximadament a E;, = 0.7 V en medi acetonitril, que s’associa a la parella redox Fe(lll/Il) de
les unitats de ferrocenil. Els corresponents complexos de pal-ladi(0), 5bbc, 5bcc i 5ccce,
presenten, a més de 'ona Fe(lll/Il), un nou procés quimicament irreversible a E,, = 1.3 V que
s’assigna a 'oxidacié irreversible de I'atom de Pd(0). Es tracta d’'un procés a dos electrons, si
considerem que el Pd(0) s’oxida a Pd(ll). En el cas del complex 5bcc, les dues ones presenten
una intensitat similar, com caldria esperar, ja que ambdds processos estan associats al mateix

nombre d’electrons.

Superposant les voltamperometries cicliques de lligand i complex per al cas 4-5bcc es pot
observar que en presencia del palladi 'ona del ferroce es manté invariada (Figura II-2).
Aquesta observaci6 indica malauradament que en aquests complexos no hi ha acoblament
entre el procés de complexacio i la reaccié redox i, per tant, que els macrocicles de tipus 4 no

tenen aplicabilitat en el camp dels sensors electroquimics.

40 1
I (nA)
30 A
20 A
10 1
-20 4
-2000 -1500 -1000  -500 0 500 1000 1500 2000

E (mV)

Figura 1I-2. Voltamperometries cicliques del lligand 4bcc (en blau) i del corresponent complex de
pal-ladi(0) 5bcc (en rosa).

Cal destacar que en la literatura no es troba descrit cap sistema capag de reconeixer
electroquimicament el pal-ladi. Tanmateix, si que existeixen un parell d’estudis de canvis
electronics en compostos olefinics produits per efecte de la coordinacié amb pal-ladi i plati*® i la

seva implicacio en la reactivitat d’aquests.

Per intentar estudiar si la/les unitat/s de ferrocé tenen algun efecte en els sistemes

macrociclics, s’ha realitzat un estudi comparatiu per VC dels complexos ferrocenilics que ens

19 (a) lto, N.; Saji, T.; Aoyagui, S. J. Electroanal. Chem. 1983, 144, 153. (b) lto, N.; Saji, T.; Aoyagui, S.
Bull. Chem. Soc. Jpn. 1985, 58, 2323.
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ocupen amb un complex relacionat que no conté unitats de ferrocé en I'estructura. La Figura Il-

3 mostra la superposici6 de les VC dels complexos 5bcc i 5aaa (on Ar = 2,4,6-triisopropilfenil).

80 1

I (uA)

Figura II-3. Voltamperometries cicliques dels complexos 5bcc (en rosa) contenint dues unitats de ferroce i

5aaa (en verd) sense cap unitat ferrocenica.

Es pot observar que el complex no ferrocenilic, 5aaa, gairebé no presenta 'ona corresponent al
pal-ladi. Aixi, es pot concloure que el/s grup/s ferrocenil en 5bbc, 5becc i 5eee son responsables
d’induir un augment de la constant heterogenia de transferéncia electronica en l'ona del
pal-ladi.20 D’aquesta manera, malgrat que el ferrocé no veu alterades les seves propietats
electroquimiques degut a la preséncia del Pd, si que influeix en les propietats redox del metall

(Pd), convertint-se en un lligand no merament espectador.

2 Els electrons es transfereixen més rapidament des del pal-ladi cap a l'electrode, permetent obsevar
millor 'ona d’oxidacié a la VC.
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11.4. Conclusions

« S’han preparat satisfactoriament els lligands macrociclics ferrocenilics 4bbc i 4bcc, aixi
com els respectius complexos de pal-ladi(0), 5. L'estudi electroquimic per voltamperometria
ciclica d’'aquests compostos ha permes afirmar que els lligands 4 no tenen aplicabilitat en el
camp dels sensors electroquimics, perd s’ha pogut determinar que el ferrocé influeix en les

propietats redox del pal-ladi complexat en la cavitat macrociclica.

« El complex ferrocenilic 5bbc s’ha mostrat cataliticament actiu en la reaccié de Suzuki i en
l'arilaci6 de Heck amb iodurs d’aril, podent-se recuperar del medi de la reaccié6 per
cromatografia en columna. En el cas de la reacci6 de Suzuki, el complex es recupera
completament inalterat, podent ser reutilitzat en una nova reaccié. Tanmateix, en la reaccio de
Heck, només s’ha aconseguit recuperar el 55 % del catalitzador inalterat. L’activitat catalitica de
5bbc en reaccions d’acoblament creuat de Suzuki és totalment comparable a la daltres

complexos 5 analegs.

Il.5. Seccié experimental

I1.5.1. Instrumentacio i mesures

Els Espectres d’'Infraroig (IR) s’han enregistrat en un espectrofotometre model Mattson-Satelite
FT-IR amb transformada de Fourier. Els espectres de ressonancia magnética nuclear (RMN)
s’han enregistrat al Servei d’Analisi Quimica de la Universitat de Girona, en un aparell Bruker
DPX-200 ('H (200 MHz) i '°C (50 MHz)), i al Servei de RMN de la Universitat Autdnoma de
Barcelona, en un aparell Bruker AC250 ('H (250 MHz) i '°C (62.5 MHz)). Gairebé tots els
espectres s’han realitzat en CDCI; com a dissolvent i tetrametilsila (TMS) com a referéncia
interna. Els espectres de masses d'ionitzacié per electrosprai (ESI-MS) s’han enregistrat a la
Universitat de Girona en un espectrometre de masses de baixa resoluci6 amb un analitzador
quadrupolar Navigator (FinniganAQA) equipat amb font d’ionitzacié d’electrosprai. S’ha treballat
en el mode d’ionitzacié positiu (ESI(+)), amb un voltatge de font de 30 kV i emprant acid formic
per protonar les mostres. Els espectres de masses per impacte electronic (El) s’han enregistrat
a la Universitat de Girona en un aparell ThermoQuest Finnigan, model Trace GC 2000 series.
La cromatografia en capa fina (CCF) s’ha realitzat en Cromatofolis Alugram Sil G/UV,s54 de 0.20
mm de gruix. Per a les cromatografies en columna s’ha emprat gel de silice SDS amb una mida
de gra de 35-70 um. Les cromatografies de gasos (GC) s’han enregistrat en un cromatograf
model Hewlett-Packard 5890 acoblat a un integrador Hewlett-Packard 3396, contenint una
columna HP-5 (cross-linked 5 % Ph Me silicona) de 25 m x 0.2 mm x 0.33 um. El programa
utilitzat és el segient: T. injector = 250 °C, T. detector = 270 °C, T. inicial del forn = 100 °C,
temps inicial = 1 minut, gradient = 12 °C/min i T. final del forn = 250 °C. Les analisis elementals
(AE) s’han realitzat al Servei d’Analisi Quimica de la Universitat de Girona en un analitzador
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CHNS-O EA-1108 de Fisons. Els punts de fusié (P.f.) s’han mesurat emprant un aparell IA9200

de la marca Electrothermal, i en cap cas no han estat corregits.

Les mesures electroquimiques s’han realitzat en un potenciostat-galvanostat del model PAR
263A EG&G. Les voltamperometries cicliques (VC) (E, ., potencial del pic anodic; E, ., potencial
del pic catddic; Eip = (Epa + Epc)/2, AEy . = B4 - B ) S’han realitzat a temperatura ambient,
amb dissolvents cuidadosament anhidritzats i emprant una cel-la electroquimica estandard de
tres eléctrodes. Com a eléctrode de treball s’ha utilitzat un disc de grafit (& = 3 mm, S = 0.0707
cm?) polit sistematicament amb pasta de diamant d’'1 pm, i com a eléctrode auxiliar un fil de
plati. Tots els potencials estan referits a un eléctrode de referéncia SSCE. Les mostres s’han
dissolt en el dissolvent escollit (clorur de metile, acetonitril 0 mescles de tots dos), contenint la
quantitat necessaria d’electrolit suport (nBuy;NPFg (TBAH)) per assegurar una forga ionica de

0.1 M, de manera que la concentracié d’analit sigui aproximadament d’1 mM.

11.5.2. Materials

Tots els reactius emprats en aquest treball s’han obtingut d’Aldrich i s’han utilitzat directament,
sense purificacions addicionals. Els dissolvents organics s’han obtingut de SDS i son d’alta
puresa. L’aigua desionitzada d’elevada puresa s’ha obtingut fent passar aigua destil-lada a

través d’un sistema de purificacié d’aigua Nano-pure Mili-Q.

11.5.3. Preparacio de lligands i complexos®

1.5.3.1. Ferrocenilsulfonamida, 1c'°

Preparacio de clorur de ferrocenilsulfonil

&> 1) CISOgH, eter > 50,01
Fe Fe
< 2) PCls, eter <

En un bal6 de reaccié de 250 mL de capacitat, proveit d’agitaci6 magneética i sota atmosfera de
N,, s’addicionen 6.01 g (31.7 mmol) de ferrocé i 150 mL d’éter dietilic anhidre. Es refreda la
mescla en un bany d’aigua-gel fins a 0 °C i a continuacioé s’hi addicionen molt lentament 3.0 mL
(44.7 mmol) d’acid clorosulfonic. Es deixa evolucionar la reaccié a temperatura ambient durant
40 hores, fent-ne el seguiment per cromatografia en capa fina (CCF). A continuacié s’hi
afegeixen lentament 8.0 mL (89.9 mmol) de triclorur de fosfor i es deixa la reaccié de nou a
temperatura ambient, seguint-la per CCF. S’atura al cap de 24 hores, s’evapora el dissolvent i
I'excés de triclorur de fosfor a pressié reduida. El residu es redissol en acetat d’etil (75 mL) i es

renta amb aigua (3 x 50 mL). La fase organica s’asseca amb sulfat sodic anhidre i s’evapora el

2 Els espectres de tots els compostos d’aquest capitol es recullen en el material suplementari que es
troba en el CD adjunt.
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dissolvent a pressié reduida. S’obtenen 6.45 g (72 % rend.) d’'un solid taronja fosc, que
s’identifica com a clorur de ferrocenilsulfonil (producte poc estable i sensible a la llum). Féormula
molecular: C;,HyCIFeO,S; Pm: 284.543 g/mol; '"H-RMN (200 MHz, CDCI;) & (ppm): 4.49 (s,
5H), 4.63 (m, 2H), 4.89 (m, 2H); GC-MS (m/z, %): 284 (62, M), 220 (33), 184 (46), 158 (43),
156 (100).

Preparacio de ferrocenilsulfonamida, 1c

{>-50,6  NH3/NH,OH L >—S0,NH,
Fe > Fe
@ Acetona @
1c

En un bal6 de reaccié de 100 mL de capacitat, proveit d’agitaci6 magnetica i refrigerant de
reflux, s’addicionen 6.45 g (22.7 mmol) de clorur de ferrocenilsulfonil dissolts en la minima
quantitat d’acetona. A continuacié s’hi afegeixen lentament 65 mL (863.5 mmol) d’amoniac
aqués i es porta la mescla de reaccio a reflux. El seguiment de la reacci6 es realitza per CCF i
es déna per acabada al cap de 2 hores. Es deixa refredar el cru de reaccié a temperatura
ambient, s’evapora el dissolvent a pressié reduida i s’addiciona H,O al balé de reaccio per fer
precipitar la ferrocenilsulfonamida, 1¢c. S’obtenen 4.05 g (67 % rend.) de ferrocenilsulfonamida,
1e. Formula molecular: C;oH;;FENO,S; Pm: 265.112 g/mol; P.f.: 174-175 °C (etanol) [Lit. P. f.
175 °C]'®; IR (KBr) v (cm™): 3330, 3253, 2920, 1327, 1139; 'H-RMN (200 MHz, CDCl;) &
(ppm): 4.44 (s, 5H), 4.45 (t ap, J = 1.5 Hz, 2H), 4.67 (s. ample, 2H), 4.74 (t ap, J = 1.9 Hz, 2H);
3C-RMN (50 MHz, DMSO) § (ppm): 67.5, 69.5, 70.2, 93.2; GC-MS (m/z, %): 265 (100, M*),
137 (50).

11.5.3.2. Preparacié de N-(tert-butiloxicarbonil)sulfonamides, 13

(+BuOC0),0

AI‘*SOZNHZ

Ar—SO,NHBOC @
1 CHaClo 13 Ar ©—§ Fe
T. amb. @

PROCEDIMENT GENERAL: Preparacio de N-(tert-butiloxicarbonil)ferrocenilsulfonamida,
13c

En un bal6 de 100 mL de capacitat, proveit d’agitacié magnética, s’introdueixen 0.80 g (3.0
mmol) de ferrocenilsulfonamida, 1¢, 0.47 mL (3.3 mmol) de trietilamina, 0.04 g (0.3 mmol) de 4-
dimetilaminopiridina i 20 mL de diclorometa. A continuacié s’hi addicionen 0.81 g (3.6 mmol) de
(+-BuOCO),0 dissolts en 10 mL de diclorometa. La reaccié se segueix per CCF i es dona per
acabada al cap de 3 hores. S’evapora el dissolvent a pressié reduida i el residu resultant es
redissol en 10 mL d’acetat d’etil. La fase organica es renta amb HCI 1N (2 x 10 mL), amb
solucié saturada de NaCl (aq) (10 mL) i amb H,O (10 mL). La fase organica s’asseca amb

sulfat sodic anhidre, es filtra i s’evapora el dissolvent a pressié reduida. S’obtenen 1.06 g (96 %

69



Capitol I

rend.) d’un solid taronja, identificat com a N-(tert-butiloxicarbonil)ferrocenilsulfonamida, 13c,
mitjangant les dades espectroscopiques obtingudes. Formula molecular: C;sH;sFeNO,S; Pm:
365.228 g/mol; P.f.: 149-151 °C (Hexa); IR (KBr) v (cm™): 3247, 3103, 2977, 1730, 1435, 1339,
1243, 1133; "H-RMN (200 MHz, CDCl;) & (ppm): 1.42 (s, 9H), 4.39 (s, 5H), 4.42-4.45 (m, 2H),
4.80-4.82 (m, 2H), 7.05 (s. ample, 1H); *C-RMN (50 MHz, CDCl;) § (ppm): 27.9, 69.8, 70.9,
83.5, 85.8, 149.5; ESI-MS (m/z): 365 [M]", 383 [M+NH,]"; Analisi Elemental: calculat: N, 3.83;
C, 49.33; H, 5.24; S, 8.78. Experimetal: N, 3.68 i 3.65; C, 49.3249.47; H, 5.25i1 5.31; S, 8.38 i
8.31.

N-(tert-butiloxicarbonil)(4-metilfenil)sulfonamida, 13b

Rendiment: 92 %; Férmula molecular: C;,H;7;NO,S; Pm: 271.329g/mol; P.f.: 115-116 °C [Lit.
P.f. 117-119 °C]""; IR (KBr) v (cm™): 3225, 2979, 1750, 1596, 1439, 1395, 1370, 1340, 1234,
1149, 1089; 'H-RMN (200 MHz, CDCl;) & (ppm): 1.47 (s, 9H), 2.46 (s, 3H), 7.38 (part A,
sistema AA'BB’, J = 8.2Hz, 2H), 7.36 (s,1H), 7.93 (part B, sistema AA’'BB’, J = 8.4Hz, 2H); 3¢-
RMN (50 MHz, CDCI3) & (ppm): 21.6, 27.7, 84.0, 128.1, 129.4, 135.9, 144.6, 149.4; EI-MS
(m/z, %): 171 (85, M-COOC(CHa)3), 155 (80), 91 (100).

11.5.3.3. Preparacioé de (E)-N,N*-bis(tert-butiloxicarbonil)-N,N*-bis-(arilsulfonil)-2-buten-1,4-

diamines, 14

Br/\/\/BI’ BOC
10 N—S—Ar
Ar—S0,NHBOC Ar—S-N_ > 4
K,COg 0, BOC
13 CH4CN 14
reflux
13b-14bb 13c-14cc

O E

PROCEDIMENT GENERAL: Preparacido de (E)-N,N-bis(tert-butiloxicarbonil)-N,N-bis[(4-

metilfenil) sulfonil]-2-buten-1,4-diamina, 14bb

En un bal6 de 500 mL de capacitat, proveit d’agitaci6 magnética i refrigerant de reflux,
s’introdueixen 8.16 g (30.0 mmol) de N-tert-butiloxicarbonil-(4-metilfenil)sulfonamida, 13b, 12.36
g (89.4 mmol) de carbonat potassic anhidre i 180 mL d’acetonitril. S’escalfa la suspensié a 70-
80 °C durant 20 minuts i llavors s’hi addicionen 3.12 g (15.0 mmol) de (E)-1,4-dibromo-2-bute,
10. La reacci6 es porta a reflux i se segueix per CCF i es déna per acabada al cap de 16 hores.
A continuacio es filtren les sals i s’evapora el dissolvent a pressio reduida. S’obtenen 8.38 g (94
% rend.) d’un solid blanc que s’identifica com a (E)-N,N>-bis(tert-butiloxicarbonil)-N,N*-bis[(4-
metilfenil)sulfonil]-2-buten-1,4-diamina, 14bb, mitjancant les seves dades espectroscopiques.
Férmula molecular: CogH3sN-02S,; Pm: 594.734g/mol; P.f.: 148-149 °C (acetat d’etil) [Lit. P. f.
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130-132 °C]®, IR (KBr) v (cm™): 2985, 1732, 1348, 1288, 1153, 1086; 'H-RMN (200 MHz,
CDCI;) 6 (ppm): 1.32 (s, 18H), 2.43 (s, 6H), 4.50 (d, J = 4.6 Hz, 4 H), 5.92 (s.a, 2H), 7.30 (part
A, sistema AA’BB’, J = 7.8Hz, 4H), 7.80 (part B, sistema AA'BB’, J = 8.4Hz, 4H); 3C-RMN (50
MHz, CDCl;) § (ppm): 21.4, 27.7, 47.3, 84.2, 128.0, 128.9, 129.2, 136.9, 144.0, 150.5; ESI-MS
(m/z): 595 [M+H]".

(E)-N,N*-bis(tert-butiloxicarbonil)-N,N-bis(ferrocenil-sulfonil)-2-buten-1,4-diamina, 14cc

Rendiment: 70 %; Formula molecular: C34H4FesN>OgS,; Pm: 782.530g/mol; P.f.: 159-161 °C
[Lit. P. f.: 160-161 °C]%; IR (KBr) v (cm™): 2978, 1713, 1350, 1143; 'H-RMN (200 MHz, CDCl5)
S (ppm): 1.41 (s, 18H), 4.26 (s ample, 4H), 4.41 (s, 10H), 4.39-4.43 (m, 4H); 4.76 (t ap, J = 2.0
Hz, 4H), 5.61(m, 2H); *C-RMN (50 MHz, DMSO) & (ppm): 28.0, 47.8, 70.2, 70.6, 70.9, 83.6,
87.0, 128.4, 150.9. ESI-MS (m/z): 782 [M]", 800 [M+NH,]*, 805 [M+Na]".

11.5.3.4. Preparacio6 de (E)-N,N*-bis-(arilsulfonil)-2-buten-1,4-diamines, 8

H
BOC |
e~ N-SAr ATFA Ar*S*N/\/\/N 8 Ar
Ar—S—N_ >~ O, 0, H 2
0, BOC CH.Cl, 2
14 T. amb. 8
14-8bb 14-8cc

o E

PROCEDIMENT GENERAL: Preparacio de (E)-N,N-bis[(4-metilfenil)sulfonil]-2-buten-1,4-
diamina, 8bb

En un bal6 de 100 mL de capacitat, proveit d’agitacié magnética, s’introdueixen 3.74 g (6.3
mmol) de (E)-N,N-bis(tert-butiloxicarbonil)-N,N-bis[(4-metilfenil) sulfonil]-2-buten-1,4-diamina,
14bb, i 30 mL d’'una mescla d’acid trifluoroaceétic i diclorometa en proporcié 1:1. La reaccié se
segueix per CCF i es déna per acabada al cap de 3 hores. A continuacié s’evapora el
dissolvent a pressio reduida, i el cru es redissol en acetat d'etil (10 mL) i es renta amb solucié
saturada de NaHCO; (fins a pH neutre) (2 x 10 mL) i amb H,O (10 mL). S’asseca la fase
organica amb sulfat sddic anhidre i s’evapora el dissolvent a pressié reduida. S’obtenen 1.90 g
(77 % rend.) d’un solid cristalli blanc que s’identifica com a (E)-N,N>-bis[(4-metilfenil)sulfonil]-2-
buten-1,4-diamina, 8bb, a partir de les dades espectroscopiques obtingudes. Formula
molecular: CgHoN,0,S,; Pm: 394.502g/mol; P.f.: 148-149 °C (etanol) [Lit. P. f. 148-149 °C]**;
IR (KBr) v (cm™): 3275, 1430, 1324, 1156, 1089, 1037; 'H-RMN (200 MHz, CDCl;) § (ppm):

22 Blanco, B.; Christensen, J.; Maurel, |.; Pleixats, R.; Serra, A.; Pla-Quintana, A.; Roglans, A.; Benet-
Buchholz, J. Synthesis 2005, 374.
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2.47 (s, 6H), 3.50-3.53 (m, 4H), 4.49 (t, J = 6.0 Hz, 2H), 5.50-5.53 (m, 2H), 7.35 (part A, sistema
AA'BB’, J = 8.0 Hz, 4H), 7.75 (part B, sistema AA'BB’, J = 8.2 Hz, 4H); *C-RMN (50 MHz,
DMSO) & (ppm): 21.0, 43.8, 126.6, 127.7, 129.6, 137.7, 142.6; ESI-MS (m/z): 395 [M+H]", 789
[2M+H]*

(E)-N,N’-bis(ferrocenilsulfonil)-2-buten-1,4-diamina, 8cc

Rendiment: 50 %; Férmula molecular: Cy,HysFeaN-0,S,; Pm: 582.300g/mol; P.f.: 200-202 °C
[Lit. P. f.: 200-202 °C]%%; IR (KBr) v (cm™): 3267,3096, 1322, 1135. '"H-RMN (200 MHz, CDCl;)
S (ppm): 3.45-3.48 (m, 4H), 4.10 (t, J = 6.0 Hz, 2H), 4.39 (s, 10H), 4.37-4.40 (m, 4H), 4.60 (t ap,
J = 1.8 Hz, 4H), 5.40-5.44 (m, 2H); "*C-RMN (50 MHz, CDCl;) & (ppm): 44.4, 68.6, 70.5, 70.8,
87.4, 128.4; ESI-MS (m/z): 582 [M]", 583 [M+H]".

1.5.3.5. Preparacié de (E,E,E)-N,N-bis[(4-metilfenil)sulfonil]-1,14-dibromo-5,10-diazatetra
deca-2,7,12-trie, 7bb

Preparacio de 7bb a partir de 8bb

Br.
Br/\/\/Bf \
H
S AV (g
02H K2003 L\_\
8bb CH5CN Br
reflux 7bb

En un bal6 de reaccié de 100 mL de capacitat, proveit d’agitaci6 magnetica i refrigerant de
reflux, s’addicionen 1.00 g (2.5 mmol) de (E)-N,N-bis[(4-metilfenil)sulfonil]-2-buten-1,4-di
amina, 8bb, i 1.39 g (10.0 mmol) de carbonat potassic anhidre en 20 mL d’acetonitril. La
suspensid resultant s’escalfa a 70 °C durant 20 minuts i llavors s’hi afegeixen 4.30 g (20.1
mmol) de (E)-1,4-dibromo-2-bute, 10. La reacci6é es porta a reflux, se segueix per CCF i es
doéna per acabada al cap de 17 hores. A continuaci6 es filtren les sals i s’evapora el dissolvent
a pressio reduida. El residu olids es cromatografia a pressié a través de gel de silice, emprant
com a eluent una mescla d’hexa i acetat d’etil en proporcié 8:2 i augmentant la polaritat
gradualment. S’elueix, per aquest ordre: (1) I'excés de (E)-1,4-dibromo-2-buté, 10. (2) 0.77 g
(47 % rend.) d’'un solid blanc que s’identifica mitjangant les seves dades espectroscopiques,
com a (E,E,E)-N,N*-bis[(4-metilfenil)sulfonil]-1,14-dibromo-5,10-diazatetradeca-2,7,12-trie, 7bb.
Férmula molecular: CysH35BroN-O,S,; Pm: 660.477g/mol; P.f.: 112-113 °C (hexa) [Lit. P. f. 112
°C]*®; IR (KBr) v (cm™): 2898, 1340, 1158, 1092; '"H-RMN (200 MHz, CDCl;) § (ppm): 2.48 (s,
6H), 3.73-3.80 (m, 8H), 3.92 (d, J = 7.4 Hz, 4H), 5.47-5.49 (m, 2H), 5.48-5.64 (m, 2H), 5.73-5.84
(m, 2H), 7.32 (part A, sistema AA'BB’, J = 8.4 Hz, 4H), 7.71 (part B, sistema AA’'BB’, J = 8.4 Hz,
4H); "*C-RMN (50 MHz, CDCl;) & (ppm): 21.4, 31.4, 48.1, 48.3, 127.0, 129.0, 129.5, 129.7,
130.4, 136.6, 143.5; ESI-MS (m/z): 661 [M+H]*, 678 [M+NH,]", 683 [M+Na]".
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Preparacio de 7bb juntament amb N,N’-bis[(E)-4-bromo-2-butenil]-((4-metilfenil)sulfon
amida, 9b, per al-lilacio directa de la (4-metilfenil)sulfonamida, 1b

Br

\ pu—

%i :%so NH O&Nx&/\/'\jgz -
2 2

1b K2CO3 7bb
+

CH4CN ij_L
Br reflux —
BI‘/\/\/ N-S_
10 /—//—/ O,

Br 9b

En un bal6 de reaccié de 250 mL, proveit d’agitaci6 magneética i refrigerant de reflux,
s’addicionen 2.51 g (10.0 mmol) de (4-metilfenil)sulfonamida, 1b, 4.15 g (30.0 mmol) de
carbonat potassic anhidre i 60 mL d’acetonitril. S’escalfa la mescla de reaccié a 70 °C durant 30
minuts i seguidament s’hi afegeixen 8.57 g (40.0 mmol) de (E)-1,4-dibromo-2-bute, 10. La
reaccié es porta a reflux, se segueix per CCF i es dona per acabada al cap de 23 hores. A

continuacio es filiren les sals i s’evapora el dissolvent a pressié reduida.

El residu oliés obtingut es purifica mitjangcant cromatografia a pressié a través de gel de silice,
utilitzant com a eluent una mescla d’hexa i acetat d’etil (8:2). S’elueixen per aquest ordre les
seglents fraccions seglents: (1) 'excés de (E)-1,4-dibromo-2-buté, 10. (2) 2.93g (46 % rend.)
d’un oli que s’identifica com a N,N-bis[(E)-4-bromo-2-butenil]-((4-metilfenil)sulfonamida, 9b,
mitjangant les dades espectroscopiques obtingudes. Formula molecular: C;5H;9BroNO,S; Pm:
437.188 g/mol; oli incolor™; IR (film) v(ecm™): 2960, 1597, 1338, 1159, 1094; 'H-RMN (200
MHz, CDCI;) 8 (ppm): 2.44 (s, 3H), 3.80 (d, J = 6.2 Hz, 4H), 3.89 (d, J = 7.4 Hz, 4H), 5.50-5.64
(m, 2H), 5.74-5.89 (m, 2H), 7.30 (part A, sistema AA’'BB’, J = 8.2 Hz, 2H), 7.71 (part B, sistema
AA'BB’, J = 8.2Hz, 2H); "*C-RMN (50 MHz, CDCl;) § (ppm): 21.5, 31.4, 48.2, 127.1, 129.5,
129.8, 130.7, 136.7, 143.6; ESI-MS (m/z): 438 [M+H]", 455 [M+NH,]", 476 [M+K]". (3) 0.58g (12
% rend.) d'un solid blanc, que s’identifica, mitjangant les seves dades espectroscopiques, com
a (E,E,E)-N,N~bis[(4-metilfenil)sulfonil]-1,14-dibromo-5,10-diazatetredeca-2,7,12-trie, 7bb.
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11.5.3.6. Preparacio dels lligands macrociclics, 4

Preparacio de (E,E,E)-6,11-bis[(4-metilfenil)sulfonil]-1-ferrocenilsulfonil-1,6,11-triaza
ciclopentadeca-3,8,13-trie, 4bbc.

oz Op
A\ = N
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@ 2 L\\—\ K2CO3 / NSO,

CH3CN — Fe
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' <:> SOz abbe

7bb

En un bal6 de 250 mL de capacitat, proveit d’agitaci6 magnetica i refrigerant de reflux,
s’introdueixen 0.06 g (0.23 mmol) de ferrocenilsulfonamida, 1¢, 0.13 g (0.93 mmol) de carbonat
potassic anhidre i 16 mL d’acetonitril. La suspensié s’escalfa a 70 °C durant 30 minuts i a
continuacio s’hi addicionen 0.15 g (0.23 mmol) de (E,E,E)-N,N~bis[(4-metilfenil)sulfonil]-1,14-
dibromo-5,10-diazatetredeca-2,7,12-trie, 7bb. Es porta la mescla a reflux, se segueix la reaccid
per CCF i es dbéna per acabada al cap de 20 hores. A continuacié es deixa refredar a
temperatura ambient, es filtren les sals i s’evapora el dissolvent a pressié reduida. El residu
obtingut es cromatografia a pressié a través de gel de silice, utilitzant com a eluent mescles
d’hexa i acetat d’etil de polaritat creixent (de 8:2 fins a 6:4). S’obtenen 0.13 g (72 % rend.) d’un
solid groc que s’identifica mitjangant les seves dades espectroscopiques com a (E,E,E)-6,11-
bis[(4-metilfenil)sulfonil]-1-(ferrocenilsulfonil)-1,6,11-triazaciclopentadeca-3,8,13-trie, 4bbc.
Férmula molecular: CssHsFeEN3;OgSs; Pm: 763.771 g/mol; P.f.: 195-197 °C (acetat detil /
hexa); IR (KBr) v (cm™): 2922, 2859, 1338, 1151; '"H-RMN (200 MHz, CDCl;) & (ppm): 2.44 (s,
6H), 3.55-3.66 (m, 12H), 4.39 (t ap, J = 1.8Hz, 2H), 4.41 (s, 5H), 4.57 (t ap, J = 1.8 Hz, 2H),
5.53-5-55 (m, 6H), 7.31 (part A, sistema AA’BB’, 4H), 7.65 (part B, sistema AA’BB’, 4H); 3c.
RMN (50 MHz, CDCls) 6 (ppm): 21.5, 50.5, 50.6, 50.7, 68.6, 70.6, 70.8, 86.2, 127.2, 129.0,
129.4, 129.6, 129.8, 136.1, 143.5; ESI-MS (m/2): 786 ([M+Na]"), 781 ([M+NH,]"), 764 ([M+H]"),
763 ([M]*); Analisi Elemental: calculat: C, 56.61; H, 5.41; N, 5.50; S, 12.59. Experimental: C,
56.57156.47; H,5.29i5.39; N, 5.50i5.42; S, 12.21 i 12.22.

Preparacio de (E,E,E)-1,6-bis[ferrocenilsulfonil]-11-[(4-metilfenil)sulfonil]-1,6,11-triaza

ciclopentadeca-3,8,13-trie, 4bcc.
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En un bal6 de 250 mL de capacitat, proveit d’agitaci6 magnetica i refrigerant de reflux,
s’introdueixen 0.06 g (0.12 mmol) de (E)-N,N-bis(ferrocenilsulfonil)-2-buten-1,4-diamina, 8cc,
0.061 g (0.44 mmol) de carbonat potassic anhidre i 5 mL d’acetonitril. La suspensi6 s’escalfa a
70 °C durant 20 minuts i s’hi addicionen 0.058 g (0.13 mmol) de N,N*-bis[(E)-4-bromo-2-butenil]-
4-metilfenilsulfonamida, 9b. Es porta la mescla a reflux, se segueix per CCF i es dona per
acabada al cap de 16 hores i mitja. A continuaci6 es deixa refredar a temperatura ambient, es

filtren les sals i s’evapora el dissolvent a pressio reduida.

El residu solid obtingut es cromatografia a pressié a través de gel de silice, utilitzant com a
eluent mescles d’hexa i acetat d’etil de polaritat creixent (de 9:1 fins a 7:3). S’obtenen 0.042 g
(44 % rend.) d’un solid groc que s’identifica mitjangant les seves dades espectroscopiques com
a (E,E,E)-1,6-bis[ferrocenilsulfonil]-11-[(4-metilfenil)sulfonil]-1,6,11-triazaciclopentadeca-3,8,13-
trie, 4bcc. Férmula molecular: CsgHsFesNsOgSs; Pm: 857.667 g/mol; P.f.: 103-105 °C (acetat
detil / hexa); IR (KBr) v (cm™): 2921, 2853, 1338, 1187, 1157, 1135; 'H-RMN (200 MHz,
CDCl5) § (ppm): 2.44 (s, 3H), 3.55-3.64 (m, 12H), 4.39 (s,10H), 4.10-4.42 (m, 4H), 4.56 (t ap, J
= 1.9 Hz, 4H), 5.50-5-52 (m, 6H), 7.31 (part A, sistema AA'BB’, 2H), 7.64 (part B, sistema
AA'BB’, 2H); *C-RMN (50 MHz, CDCl;) § (ppm): 21.9, 50.5, 50.6, 50.7, 68.6, 70.6, 70.8, 86.2,
127.1, 128.9, 129.2, 129.6, 129.8, 136.0, 143.5; ESI-MS (m/z): 880 ([M+Na]’), 857 ([M]*);
Analisi Elemental: calculat: N, 4.90; C, 54.62; H, 5.05; S, 11.22. Experimental: N, 4.54 i 4.57;
C,54.74i154.78; H,5.43i15.44; S,10.13i 10.26.

11.5.3.7. Preparacié dels complexos de Pd(0), 5.
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PROCEDIMENT GENERAL: Preparacié de (E,E,E)-6,11-bis[(4-metilfenil)sulfonil]-1-ferro

cenilsulfonil-1,6,11-triazaciclopentadeca-3,8,13-triepal-ladi(0), Sbbc.

En un balé de 25 mL proveit d’agitacié magnetica i refrigerant de reflux s’introdueixen 0.04 g
(0.05 mmol) de (EEE)-1,6-bis[(4-metilfenil)sulfonil]-11-ferrocenilsulfonil-1,6,11-triazaciclo
pentadeca-3,8,13-trie, 4bbe, 0.08 g (0.07 mmol) de tetraquis(trifenilfosfina)pal-ladi(0) i 10 ml de
tetrahidrofuran. La mescla s’escalfa a reflux i se segueix la reaccioé per CCF. Al cap de 24 h s’hi
afegeix 0.03 g (0.02 mmol) de tetraquis(trifenilfosfina)pal-ladi(0) més i es torna a deixar la
mescla en agitacié a reflux. Passades 48 h de reaccid, es deixa refredar la mescla a
temperatura ambient. Es filtra el cru de reaccid i es destilla el dissolvent a pressié reduida. El
residu resultant es cromatografia a pressio a través de gel de silice, emprant com a eluent
mescles d’hexa i acetat d’etil (8:2). S’obtenen 0.04 g (95 % rend.) d’'un solid de color taronja
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que s’identifica a partir de les seves dades espectroscopiques com a (E,E,E)-6,11-bis[(4-
metilfenil)sulfonil]-1-ferrocenilsulfonil-1,6,11-triazaciclopentadeca-3,8,13-triepal-ladi(0), 5bbc.
Férmula molecular: CzgHy1FeNsOgPdSs; Pm: 870.171 g/mol; P.f.: 127-129 °C (dec) (acetat
detil / hexa); IR (KBr) v (em™): 2918, 1333, 1157, 901, 655; 'H-RMN (200 MHz, CDCl;) &
(ppm): 1.50-1.70 (m, 4H), 2.38 (s, 6H), 2.76 (t ap, J = 12 Hz, 2H), 3.03 (q ap, J = 12Hz, 2H),
3.70 (m, 2H), 3.93 (m, 2H), 4.41 (s, 5H), 4.32-4.80 (m, 10H), 7.26 (m, 4H), 7.68 (m, 4H); "*C-
RMN (50 MHz, CDCIs) 6 (ppm): 21.4, 45.1, 48.1, 48.2, 49.3, 49.4, 68.3, 68.4, 70.6, 70.7, 78.1,
78.2, 78.3, 78.4, 78.6, 78.7, 82.5, 82.6, 82.9, 85.4, 85.8, 126.9, 127.1, 129.7, 129.8, 135.3,
136.0, 143.3, 143.5; ESI-MS (m/z): 892 ([M+Na]’), 887 ([M+NH,]"), 869 ([M]*), 781 ([M-
Pd+NH,]"), 764 ([M-Pd+H]"), 763 ([M-Pd]"); Analisi Elemental: calculat: C, 49.69; H, 4.75; N,
4.83; S, 11.05. Experimental: C, 49.50i49.66; H, 4.8414.87; N, 4.45i14.47; S, 10.03i 10.12.

(E,E,E)-1,6-bis(ferrocenilsulfonil)-11-[(4-metilfenil)sulfonil]-1,6,11-triazaciclopentadeca-
3,8,13-triepal-ladi(0), 5bcc.

Rendiment: 98 %; Formula molecular: C3gHy3FeaNsOgPdS3; Pm: 964.067 g/mol; P.f.: 144-146
°C (dec) (acetat d'etil / hexa); IR (KBr) v (em™): 2920, 1337, 1136, 900, 614; 'H-RMN (200
MHz, CDCl;) & (ppm): 1.48-1.70 (m, 4H), 2.38 (s, 3H), 2.73 (t ap, J = 12 Hz, 2H), 3.02 (q ap, J
= 12 Hz, 2H), 3.02 (q ap, J = 11 Hz, 2H), 3.68 (m, 2H), 3.89 (m, 2H), 4.41 (s, 10H), 4.30-4.80
(m, 14H), 7.26 (m, 2H), 7.67 (m, 2H); "*C-RMN (50 MHz, CDCl;) & (ppm): 21.5. 45.1, 48.1,
48.2,49.4, 49.5, 68.4, 68.5, 70.5, 70.6, 70.8, 78.0, 78.2, 78.3, 78.4, 78.7, 82.4, 82.7, 82.8, 85.5,
85.9, 127.0, 127.1, 129.7, 129.8, 135.4, 136.1, 143.3, 143.5; ESI-MS (m/z): 963 [M]*, 857 [M-
Pd]"; Analisi Elemental: calculat: C, 48.59; H, 4.50; N, 4.36; S, 9.98. Experimental: C, 48.91 i
49.06; H, 4.68i14.65; N, 4.11i4.09; S, 8.98i9.11.

11.5.4. Activitat catalitica de 5bbc

11.5.4.1. Acoblament creuat de Suzuki entre I’acid benzenboronic i el iodobenzée

5bbc
|+ (HO),B -
KoCOs

16 17 acetona:H,0 (1:1) 18

En un bal6 de dues boques de 50 mL de capacitat, proveit d’agitacié magnética i refrigerant de
reflux, es pesen 0.21 g (0.99 mmol) de iodobenze, 16, 0.15 g (1.22 mmol) d’acid
benzenboronic, 17, i 1.23 g (8.84 mmol) de carbonat potassic anhidre. La mescla de reaccio es
desgasifica i s’hi afegeix una mescla d’aigua (5 mL) i acetona (2.5 mL) a través d’'una canula i
sota corrent de nitrogen. En un Schlenk es pesen 0.04 g (0.05 mmol) de (E,E,E)-6,11-bis[(4-
metilfenil)sulfonil]-1-ferrocenilsulfonil-1,6,11-triazaciclopentadeca-3,8,13-triepal-ladi(0), 5bbc i
es dissolen en 2.5 mL d’acetona. Un cop desgasificada la solucié es transvasa a través d’'una
canula, sota corrent de nitrogen, fins al bal6 de reacci6. S’escalfa la mescla a 60 °C durant 5

hores (fent el seguiment per GC). A continuacié es deixa refredar fins a temperatura ambient i
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s’extreu amb eter dietilic (3 x 5 ml). Es renten els extractes organics amb una solucié aquosa
saturada de clorur sodic, s’assequen amb sulfat sddic anhidre i es destil-la el dissolvent a
pressié reduida. Mitjangant cromatografia en columna de gel de silice amb mescles d’hexa i
acetat d’etil de polaritat creixent (9:1 a 7:3), s’aillen 0.11 g (70 % rend.) del producte 18 (P.f.:
68-69 °C (Lit.: 69 °C)*® pur segons GC i 'H-RMN, i es recuperen 0.04 g (recuperacié total) del
catalitzador 5bbc (puresa superior al 95 % segons 1H-RMN).

11.5.4.2. Reaccio de Heck entre I’acrilat d’etil i el iodobenzé

' COOEt COOEt
©/ + —/ 5bbc ©/\/
KOAc / nBuyNBr
DMF

16 19 20

En un balé de dues boques de 50 mL de capacitat, proveit d’agitacié magnética i refrigerant de
reflux es pesen 0.18 g (0.87 mmol) de iodobenze, 16, 0.18 g (1.83 mmol) d’acrilat d’etil, 19,
0.18 g (1.76 mmol) d’acetat potassic, 0.32 g (0.96 mmol) de bromur de tetrabutilamoni i 0.04
g (0.05 mmol) de (E,E, E)-6,11-bis[(4-metilfenil)sulfonil]-1-ferrocenilsulfonil-1,6,11-triazaciclo
pentadeca-3,8,13-triepal-ladi(0), 5bbec. Es desgasifica la mescla i es dissol en 10 mL de DMF
també préviament desgasificada. Es porta la mescla a 60 °C durant 2.5 h (fent el seguiment per
GC). A continuacié es deixa refredar la mescla de reaccié fins a temperatura ambient, es
transvasa el cru sobre 15 mL d’aigua i s’extreu amb clorur de metile (5 mL) i eter dietilic (2 x 10
mL). Es renten els extractes organics amb una solucié6 aquosa saturada de clorur sodic,
s’assequen amb sulfat sodic anhidre i es destil-la el dissolvent a pressié reduida. Mitjangant
cromatografia en columna de gel de silice amb mescles d’hexa i acetat d’etil de polaritat
creixent (9:1 a 7:3), s’aillen 0.16 g (100 % rend.) del producte 20 pur segons GC i 'H-RMN. El
producte 20 s’identifica per comparacié amb una mostra comercial (GC, 'H-RMN, CCF). Es
recuperen 0.05 g d’'una mescla formada en un 55 % pel complex de pal-ladi(0), Sbbc, i en el 45
% restant pel lligand descomplexat, 4bbc (determinat per 'H-RMN).

% Handbook of Chemistry and Physics, 79" Edition. Ed.: Lide, D. R.; CRC Press Inc., Boca Raton, 1999.
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lll. Sintesi, Estructura, Propietats Redox i Reactivitat de Nous
Complexos Ru-Cl i Ru-OH, Contenint Lligands Carbeénics i

Polipiridilics

lll.1. Introduccio

lll.1.1. Carbens metal-lics

Els complexos carbenics metal-lics’ L.M=CR, presenten, almenys formalment, un doble enllag
entre un atom metal-lic i un atom de carboni. Tradicionalment els complexos carbénics es
divideixen en dos grans grups: els de tipus Fischer® i els de tipus Schrock® en funcié de la

naturalesa del doble enlla¢ formal metall-carboni.

Carbens de Fischer. En general, la coordinacié L,M=CR, posseeix caracter de Fischer en
complexos de metalls de transicié situats a la dreta del bloc d, en baix estat d’oxidaci6 i amb

ligands L m-acceptors (CO) i substituents R n-donors (-OR, -NRy) sobre el carboni del carbé.

Carbens de Schrock. En general, la coordinacié L,M=CR, posseeix caracter de Schrock en
complexos de metalls de transici6 situats a I'esquerra del bloc de transicid, en estat d’oxidacio
elevat i amb lligands L amb poc caracter m-acceptor (Cl, Cp, alquils) i substituents R sobre el

carboni del carbé amb poc caracter n-donor (-H, alquils).

Per establir els criteris que determinen les propietats electroniques dels complexos carbeénics,
es detallara breument la natura del carboni carbénic en ambdos tipus de carbens esmentats,
sabent que la carrega sobre aquest dependra en gran mesura de I'energia dels orbitals d, del
metall. Cal recordar que I'estabilitat dels orbitals d augmenta en desplacar-nos d’esquerra a
dreta al llarg de la série de transicid. Aixi doncs, els metalls situats a I'esquerra presenten
orbitals d de major energia que els de la dreta i, conseqlientment, els metalls de la dreta de la
serie de transicié s6n més electronegatius. L’energia relativa dels orbitals del metall i del carbée

condicionara la formacio de I'enllag M-C, aixi com la seva polaritat (Figura IlI-1).

" Bourissou, D.: Guerret, O.: Gavia, O. G.; Bertrand, G. Chem. Rev. 2000, 100, 39.
2 Fischer, E. O.; Maasbdl, A. Angew. Chem. Int. Ed. 1964, 3, 580.
% Schrock, R. R. J. Am. Chem. Soc. 1974, 96, 6796.
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Figura llI-1. (a) Orbitals del grup CHz lliure (carbé més simple). (b) Carbe de Fischer: energia de l'orbital

M(d;) menor que la de l'orbital C(p,). (c) Carbé de Schrock: energia de I'orbital M(d,;) major que la de
I'orbital C(p;).

El parell d’electrons del lligand carbénic C(spz), en formar-se I'enllag o M-CR,, se cedeix de la
mateixa manera al metall en els dos tipus de carbens.

En complexos amb carbens de tipus Fischer I'enllag M-C és un enllag donor-acceptor i
formalment és el resultat de la superposicié de la donacié ¢ des del carbé cap al metall i la
retrodonacié n des de l'orbital M(d,) fins a l'orbital C(p,) del carbé. El parell d’electrons roman
preferentment sobre el metall ja que el nivell M(d,) és considerablement més estable que el
C(p,), cosa que provoca que el carboni del carbe sigui deficient en densitat electronica. Aquest
tipus de carbens es comporten com si tinguessin una carrega parcial positiva 8%, per tant tenen

cardacter electrofilic. Per aquesta rad, el carboni carbénic queda estabilitzat quan presenta
substituents wn-donors.

En el cas dels carbens de Schrock, I'enlla¢ metall-carboni carbénic es troba polaritzat de la
forma M*-C’, ja que en aquests casos els orbitals M(d,) sén més energétics que els C(p,) del
carbe. Es pot entendre si es considera que el parell d’electrons originariament sobre M(d,) es
transfereixen a C(p,) en ser aquest més estable. Es pot interpretar com si el metall s’'oxidés en

dues unitats i el carbé actués com a lligand CR,”. Aixi doncs, aquests carbens posseeixen
caracter nucleofilic.
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Cal destacar que aquests dos tipus de carbens constitueixen casos extrems, i que el més
freqUent és trobar situacions intermédies entre ambdds models. Un tipus especific de carbens

gue esta atraient molta atencié actualment sén els carbens N-heterociclics.

Els complexos amb carbens N-heterociclics (NHC)* del tipus imidazol-2-ilidé sén compostos de
tipus Fischer, ja que el carbé s’hi troba estabilitzat per dos substituents n-donors del tipus —NR;
(Figura llI-2).

R. R R. R. e
N N s N N
e oy / (€] //
M | ~— M-c{ | ~— M-CQ [ — u-c{ |
N N N N
R R R R
| 1} 1] v
Figura llI-2

Els carbens d’aquest tipus es caracteritzen pel fet de ser bons donadors ¢ i amb molt poc
caracter acceptor n. Els dos atoms de nitrogen cedeixen densitat electronica a l'orbital buit de
I'atom de carboni del carbé, C(p,), i I'estabilitzen. Aquest efecte es pot explicar en termes de
l'enllag de valéncia: de les representacions I-IlV que mostra la Figura lll-2, les formes
ressonants lll i IV sén probablement les més importants, mentre que la representacié | és la
que menys contribueix a I'hibrid de ressonancia. A la Figura IlI-3 es mostren dues
representacions utilitzades per representar aquest tipus d’estructures a la practica, essent la

representacio B la més exacta.
R R
\N . \N
(3
N N
/ /
RA R g

Figura IlI-3

Els complexos que se sintetitzen en aquest capitol i que contenen aquest tipus de lligands s6n
complexos de ruteni, metall situat a la dreta de la série de transicié, cosa que reforca més

encara la classificacié d’aquests complexos dins el grup dels compostos de tipus Fischer.

lll.1.2. Carbens N-heterociclics (NHC)

Els primers carbens N-heterociclics derivats de sals d’azoli i triazoli foren descrits per Ofele.’ La

Figura lll-4 esquematitza alguns d’aquests carbens.

4 (a) Herrmann, W. A.; Kécher, C. Angew. Chem. Int. Ed. 1997, 36, 2162. (b) Herrmann, W. A. Angew.
Chem. Int. Ed. 2002, 41, 1290.

® Ofele, K. J. Organomet. Chem. 1968, 12, P42.
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Figura lll-4

Tot i que en estat lliure els NHC sén espécies molt reactives, la seva coordinacié amb certs
metalls de transici6 va permetre obtenir complexos estables que es pogueren aillar i
caracteritzar,>® perd mai no s’havia pogut aillar el carbe lliure. Per aquest motiu es va pensar
qgue els NHC eren intermedis de reaccié molt inestables, inservibles per obtenir complexos de
metalls de transicié que poguessin suportar les condicions de reaccié d’'un sistema catalitic. Es

per aixo que el seu Us en el disseny de catalitzadors no va arribar fins anys després.

El 1991 Arduengo va aconseguir aillar el primer carbe lliure, suficientment estable per ser
caracteritzat per difraccio de raigs X (Figura III-5).7 L’estabilitat d’aquest compost s’explica per
factors tant electronics com estérics. Per una part, la preséncia de grups R molt voluminosos
(grups adamantil) sobre els N de l'anell d'imidazole, minimitza I'aproximacié d’espécies que
puguin reaccionar amb el parell d’electrons solitari del carbe, i, pel que fa als factors
electronics, el sistema N-C=C-N cedeix densitat electronica via & a I'orbital vacant del carboni
del carbé, donant lloc a estructures ressonants en les quals la carrega positiva esta

deslocalitzada en I'anell d’azole.

s g

L U
/H+ NaH ————>= I)

N

& A

Figura llI-5. Primer carbé lliure estable aillat per Arduengo.

Un cop demostrada I'estabilitat d’aquestes estructures i la seva elevada versatilitat estructural,
el salt d’'aquests lligands a I'ambit de la catalisi fou practicament immediat de la ma de

Herrmann.

6 Wanzlick, H. W.; Schonher, H. J. Angew. Chem. Int. Ed. 1968, 7, 141.
” Arduengo, A. J.; Harlow, R. L.; Kline, M. J. Am. Chem. Soc. 1991, 113, 361.
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lll.1.3. Lligands fosfina vs carbens N-heterociclics

En els darrers anys, els carbens de Fischer i, més concretament, els lligands de tipus carbé N-
heterociclics (NHC) derivats de sals d’'imidazoli han atret un gran interés a causa de I'elevada
eficiéncia catalitica que han mostrat els seus complexos en catalisi homogenia. Tot i que foren
descoberts als anys seixanta, els NHC no han estat aplicats com a lligands en catalisi
homogeénia fins molt més recentment (mitjans dels anys noranta) perqué fins a aquest moment
eren els lligands fosfina (PR3) els que jugaven un paper predominant i gairebé exclusiu en

aquest camp.

Herrmann, a inicis dels anys noranta, va realitzar un estudi comparatiu entre els carbens N-
heterociclics i els lligands fosfina.®> Recentment s’ha revisat aquesta comparacié entre els dos
tipus de IIigands.9 La utilitzaci6 d'un tipus o altre presenta un conjunt d’avantatges i

inconvenients, els més rellevants dels quals es comenten a continuacio.

Les fosfines terciaries (PR3) es caracteritzen pel fet de ser un dels pocs tipus de lligands en els
quals les propietats electroniques i estériques poden ser modulades de manera sistematica i
predible canviant els grups R, gracies a la classificacio realitzada per Tolman al 1977."° A més,
poden actuar com a lligands quelats (difosfines i trifosfines). Tanmateix, la preparacié d’aquest
tipus de lligands és complexa (tot i que molts sén avui dia comercials) i requereix la utilitzacié
de precursors altament toxics. Per altra banda, la seva coordinacié al metall té lloc de forma
simple i no requereix una activacio prévia. Pel que fa a la seva aplicacié en el camp de la
catalisi, és important mencionar que sovint cal addicionar lligand en excés i que la labilitat de
I'enllag P-C en limita I'aplicabilitat, ja que impedeix la utilitzacié de temperatures de reaccio

elevades.

Els lligands NHC so6n facils d’obtenir a partir de precursors no toxics. A més, sén faciiment
modificables i poden actuar com a lligands bidentants i tridentats. Per altra banda, no és
necessaria 'addicié de lligand en excés per induir activitat catalitica i, com que s6n donadors ¢
(s6n més donadors que cap lligand fosfina tradicional),'’ formen enllacos M-C molt forts, fet que
genera catalitzadors molt més estables a I'aire i a la temperatura que els que contenen lligands
fosfina. Tanmateix, i a diferencia d’aquests Ultims, la coordinacié dels lligands NHC al metall
requereix una activacié prévia. Aixi, quan s’utilitzen sals d’imidazoli com a precursores dels

ligands carbeénics, la coordinacio es realitza per activacié de I'enllag C2-H (Figura IlI-6).

8 (a) Herrmann, W. A.; Mihalios, D.; Ofele, K.; Kiprof, P.; Belmedjahed, F. Chem. Ber. Recl. 1992, 125,
1795. (b) Herrmann, W. A_; Ofele, K.; Elison, M.; Kuhn, F. E.; Roesky, P. W. J. Organomet. Che__m. 1994,
480, C7. (c) Herrmann, W. A.; Runte, O.; Artus, G. J. Organomet. Chem. 1995, 501, C1. (d) Ofele, K;
Herrmann, W. A.; Mihalios, D.; Elison, M.; Herdtweck, E.; Priermeier, T.; Kiprof, P. J. Organomet. Chem.
1995, 498, 1.

? Scott, N. M.; Nolan, S. P. Eur. J. Inorg. Chem. 2005, 1815.
' Tolman, C. A. Chem. Rev. 1977, 77, 313.
" Peris, E.; Crabtree, R. H. Coord. Chem. Rev. 2004, 248, 2239.
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Existeixen molts métodes d’activacid utilitzats per obtenir complexos metal-lics amb NHC. Per
al cas dels complexos sintetitzats en aquesta memoria, el métode emprat ha estat sempre el
mateix i consisteix en la desprotonacié de la sal d'imidazoli emprant una base feble (en el
nostre cas EtsN, perd també NaOAc o Cs,COj) i posterior reaccié in situ amb el precursor

metal-lic.'?

lll.1.4. Carbens N-heterociclics en catalisi

Herrmann, el 1995, va posar de manifest I'extraordinaria estabilitat que confereixen els lligands
NHC a l'estructura d’'una gran varietat de complexos metal-lics,' establint aixi un nou punt de
partida per al disseny de catalitzadors homogenis. Recentment han aparegut dos articles de
revisié6 on es tracta amb profunditat I'estabilitat i la reactivitat dels complexos carbénics N-

heterociclics.'"™

Donat que els NHC es consideren carbens de tipus Fischer i aquests es formen preferentment
amb metalls de la dreta de la série de transicio, els primers intents en la preparacié de
catalitzadors contenint aquests lligands es van basar en metalls del Grup 10 com sén el Ni i el
Pd. Aixi, no és estrany que els primers complexos descrits amb finalitats catalitiques fossin
aplicats a reaccions d’acoblament C-C. En aquest sentit, el complex dicarbénic, la preparacid
del qual es representa a la Figura IlI-7, va donar molt bons resultats en acoblaments emprant
bromurs i clorurs d’aril (conversions superiors al 99 %), mostrant una activitat totalment

comparable a altres complexos amb fosfines. '

12 (a) Poyatos, M.; Mas-Marza, E.; Mata, J. A.; Sanau, M.; Peris, E. Eur. J. Inorg. Chem. 2003, 1215. (b)
Cetinkaya, B.; Demir, S.; Ozdemir, I.; Toupet, L.; Semeril, D.; Bruneau, C.; Dixneuf, P. H. Chem. Eur. J.
2003, 9, 2323. (c) Albrecht, M.; Miecznikowski, J. R.; Samuel, A.; Faller, J. W.; Crabtree, R. H.
Organometallics 2002, 21, 3596.

13 Herrmann, W. A.; Brossmer, C.; Ofele, K.; Reisinger, C. P.; Priermeier, T.; Beller, M.; Fischer, H.
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1995, 34, 1844.

' Crudden, C. M.; Allen, D. P. Coord. Chem. Rev. 2004, 248, 2247.

15 Herrmann, W. A.; Elison, M.; Fischer, J.; Kocher, C.; Artus, G. R. J. Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1995,
34, 2371.
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o
I - 2HOAc /N_Q i

N
PdOAC), + 2 [,>_H Pa_
N THF, reflux \N/<
\ (1) N~
2
Figura llI-7

Paral-lelament al desenvolupament dels catalitzadors de pal-ladi, la coordinacié de lligands
NHC amb ruteni ha permés obtenir una nova generacié de catalitzadors per a la metatesi
d'olefines. El rapid desenvolupament d’aquesta area és degut principalment a Grubbs'® i
Fiirstner." En el precursor per a la metatesi d’olefines RuCl,(=CHPh)(PCys)», la substitucié d’un
ligand fosfina per lligands NHC, més electro-donors i impedits estéricament, no només
estabilitza els complexos siné que també n’incrementa I'activitat catalitica.”® A la Figura IlI-8 es

mostren alguns exemples d’aquests catalitzadors de ruteni anomenats de segona generacié.

)\ /\ ™\
_N_ _Nw N N~g r—N_N~g
CI/,,’\r CI/,,’\r CI/,,’Y
Ru= CHPh Ru= CHPh Ru=CHPh
Cl | cl | (o]
~N" N~ PR PR

R=aril, alquil; R'=CHjs, ciclohexil
Figura IlI-8

El pas seglient en la preparacié de catalitzadors basats en lligands NHC es va realitzar per
comparacié amb els lligands fosfina. L’estabilitat térmica dels catalitzadors amb fosfines es pot
incrementar incorporant les fosfines com a lligands que coordinin en forma quelat,19 métode
amb qué, a més, s’obtenen resultats excel-lents en catalisi homogeénia. Aixi doncs, els estudis
seglents amb carbens N-heterociclics es van basar en el disseny de carbens capacos de
coordinar en forma bidentada i tridentada. La gran quantitat de treballs que es troben en la
literatura en aquest sentit, la majoria posteriors al 2002, reflecteix I'extraordinari interés que ha

dipositat la comunitat cientifica en aquest camp."’

L’any 1995 Herrmann va descriure el primer complex amb un lligand biscarbénic coordinat en

forma quelat (Figura llI-9). Es tracta d’'un complex de pal-ladi(ll), del qual destaca I'elevada

16 (a) Trnka, T. M.; Grubbs, R. H. Acc. Chem. Res. 2001, 34, 18. (b) Bielawski, C. W.; Grubbs, R. H.
Angew. Chem. Int. Ed. 2000, 39, 2903. (c) Louie, J.; Grubbs, R. H. Organometallics 2002, 21, 2153.

"7 Furstner, A.; Ackermann, L.; Gabor, B.; Goddard, R.; Lehmann, C. W.; Mynott, R.; Stelzer, F.; Thiel, O.
R. Chem. Eur. J. 2001, 7, 3236.

'® (a) Arduengo, A. J.; Gamper, S. F.; Calabrese, J. C.; Davidson, F. J. Am. Chem. Soc. 1994, 116, 4391.
(b) Huang, J. K.; Schanz, H. J.; Stevens, E. D.; Nolan, S. P. Organometallics 1999, 18, 2370. (c) Huang, J.
K.; Stevens, E. D.; Nolan, S. P.; Petersen, J. L. J. Am. Chem. Soc. 1999, 121, 2674.

'9 (@) Noyori, R.; Hashiguchi, S. Acc. Chem. Res. 1997, 30, 97. (b) Noyori, R.; Takaya, H. Acc. Chem.
Res. 1990, 23, 345. (c) Doucet, H.; Ohkuma, H.; Murata, K.; Yokozawa, T.; Kozawa, M.; Katayama, E.;
England, A. F.; lkariya, T.; Noyori, R. Angew. Chem. Int. Ed. 1998, 37, 1703.

89



Capitol lll

estabilitat a l'aire i a la temperatura, que es va mostrar molt actiu en reaccions d’acoblament C-
C de Heck i Suzuki."*

(\N/\N/\B Pd(OAc), ’K |

N= sy -2 HOAG PA~,
(1) \,/

Figura 1lI-9

A partir de I'obtencié d’aquest complex s’han preparat altres complexos basats en metalls com
el palladi(ll),?" el niquel(ll),? el rodi,'®*® Tiridi(lll),'*>*%** o el ruteni®® que han mostrat bona

activitat catalitica en les reaccions corresponents, aixi com elevada estabilitat.

L’any 1997, Jensen va descriure un complex d’iridi amb un lligand difosfina tridentat, PCP,
coordinat en forma meridional (coordinacié mer que en I'actualitat es coneix com de tipus pinga)
(Figura 1lI-10). La coordinacié d’aquest lligand va permetre obtenir un complex altament
estable i actiu en reaccions de deshidrogenacié d’alcans.?®

2 Herrmann, W. A.; Reisinger, C. P.; Spiegler, M. J. Organomet. Chem. 1998, 557, 93.

21 (a) Gardiner, M. G.; Herrmann, W. A.; Reisinger, C. P.; Schwarz, J.; Spiegler, M. J. Organomet. Chem.
1999, 572, 239. (b) Strassner, T.; Muehlhofer, M.; Zeller, A.; Herdtweck, E.; Herrmann, W. A. J.
Organomet. Chem. 2004, 689, 1418. (c) Douthwaite, R. E.; Green, M. L. H.; Silcock, P. J.; Gomes, P. T. J.
Chem. Soc., Dalton Trans. 2002, 1386.

2 Douthwaite, R. E.; Haussinger, D.; Green, M. L. H.; Silcock, P. J.; Gomes, P. T.; Martins, A. M,;
Danopoulos, A. A. Organometallics 1999, 18, 4584.

% (a) Albrecht, M.; Crabtree, R. H.; Mata, J.; Peris, E. Chem. Commun. 2002, 32. (b) Poyatos, M.; Sanau,
M.; Peris, E. Inorg. Chem. 2003, 42, 2572. (c) Burling, S.; Field, L. D.; Li, H. L.; Messerle, B. A.; Turner, P.
Eur. J. Inorg. Chem. 2003, 3179. (d) Burling, S.; Field, L. D.; Messerle, B. A. Organometallics 2000, 19,
87. (e) Quezada, C. A.; Garrison, J. C.; Panzner, M. J.; Tessier, C. A.; Youngs, W. J. Organometallics
2004, 23, 4846. (f) Mas-Marz4, E.; Poyatos, M.; Sanau, M.; Peris, E. Organometallics 2004, 23, 323. (g)
Mas-Marza, E.; Poyatos, M.; Sanad, M.; Peris, E. Inorg. Chem. 2004, 43, 2213.

o (a) Miecznikowski, J. R.; Crabtree, R. H. Organometallics 2004, 23, 629. (b) Viciano, M.; Mas-Marza, E.;
Poyatos, M.; Sanau, M.; Crabtree, R. H.; Peris, E. Angew. Chem. Int. Ed. 2005, 44, 444.

% (a) Poyatos, M.; Mas-Marza, E.; Sanau, M.; Peris, E. Inorg. Chem. 2004, 43, 1793. (b) Amold, P. L.;
Scarisbrick, A. C. Organometallics 2004, 23, 2519.

% (a) Gupta, M.; Kaska, W. C.; Jensen, C. M. Chem. Commun. 1997, 461. (b) Gupta, M.; Hagen, C.;
Kaska, W. C.; Cramer, R. E.; Jensen, C. M. J. Am. Chem. Soc. 1997, 119, 840. (c) Hagen, C.; Hoffman,
S.; Kasaka, W. C.; Jensen, C. M. Abstr. Pap. Am. Chem. Soc. 1997, 214, 34. (d) Hagen, C.; Gupta, M.;
Kasaka, W. C.; Jensen, C. M. Abstr. Pap. Am. Chem. Soc. 1997, 213, 221. (e) Jensen, C. M. Chem.
Commun. 1999, 2443.
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PBu',

o,
¥PBut2

Figura I11l-10

Tenint en compte aquests antecedents, un gran nombre de grups d’investigacié han centrat la
seva atencio en el disseny de nous lligands de tipus NHC capacos de coordinar metalls amb
disposicio pingada. La importancia d’aquests lligands tridentats radica en el fet de combinar
I'estabilitat de I'enllag M-C..s i 'estabilitat entropica conferida per I'efecte quelat. La Figura llI-
11 recull l'estructura general de les dues sals precursores dels lligands biscarbénics N-
heterociclics pingats més utilitzats. La modificacié dels grups R en aquestes estructures permet
modular les propietats estéeriques i electroniques dels lligands.

X
N |
| g N
N N N N
B \ [
(o A\Q WERY
3 Rlx, LR R
A B
Figura Ill-11

Tot i que la sal de 2,6-bis(1-alquilimidazol-3-il)piridina (Figura IlI-11A) fou descrita per Chen
'any 2000 i fins i tot coordinada amb anterioritat amb metalls de transicid, el primer complex
format en qué el biscarbé corresponent actua com a lligand tridentat amb coordinacié pinga
data de I'any 2001 i fou descrit per Peris i Crabtree.”” Es tracta d’un complex de pal-ladi(ll)
obtingut per reaccio de la sal precursora amb una font habitual de pal-ladi com el Pd(OAc).
(Figura llI-12). Aquest complex presenta, tal i com calia esperar, una elevada estabilitat a l'aire
i a la temperatura i és efectiu com a catalitzador en la reaccié de Heck, assolint conversions
superiors al 99 % en I'acoblament de iodurs i bromurs d’aril. Per altra banda, la seva eficacia en

I'activacio d’enllagos C-Cl figura entre les més elevades descrites fins al moment.

® B
NN Pd(OAc), 7
—_— N N
5| e | PRy
N N NN
L (Br) / Br N ey
Figura I1l-12

2 Peris, E.; Loch, J. A.; Mata, J.; Crabtree, R. H. Chem. Commun. 2001, 201.
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Per altra banda, les sals de [2,6-bis(1-(alquilimidazol-3-il)metillpiridina (Figura 1lI-11B), que
només difereixen de les anteriors en el fet que presenten un grup metilé entre I'anell de piridina
i cada un dels anells d’imidazole, també han estat ampliament emprades. Tots els complexos
que es poden trobar a la literatura s6n de pal-ladi,?® llevat d’'un compost dimetal-lic de Rh(l) en
queé el carbé no actua en forma pinca.? La coordinacié d’aquests lligands amb pal-ladi déna lloc
a dos possibles conformdomers que s’intercanvien a una velocitat dins de I'escala d’adquisicid
de la RMN (Figura IlI-13).

A —| Xz | A —| Xz
| N/ ',,/E ?\\\I‘ /
| Ay =
L e ] [ >_F’d—< ]
N N
A G
Figura 111-13

En aquest capitol es preparen aquocomplexos biscarbéenics de ruteni per coordinacié d’'una sal
de tipus A (Figura llI-11) amb el metall. Aixi doncs, resulta interessant fer un breu repas dels
treballs existents a la literatura que combinen biscarbens pinga d’aquest tipus i ruteni com a
metall de transicio.

L’any 2002, Danopoulos va descriure la sintesi i caracteritzacié estructural del biscarbé derivat
d’una sal A lliure, aixi com la seva coordinacié amb RuCly(PPhz) obtenint el compost pinga que
s'illustra a la Figura llI-14.%°

A
| N —|2+ | X | D
Z —Z N
NN KIN(SiMe3)s] NN SN RuClp(PPhg)g [N R,u‘ N N—§
Ar’N\) k/N r,N\/ K/N\A /N P4 | N
r Ar” PhgP™ & “Ar

Ar=2,6-iPr-CgHs
2,6—Me—4—tBu—C6H2

Figura lll-14

La caracteritzacio del lligand lliure per difraccié de raigs X sosté la idea que els NHC
multidentats sén molécules estables i, a vegades, fins i tot aillables. L’estructura mostra
I'elevada coplanarietat entre els tres anells que el constitueixen i com els anells d'imidazole es

disposen de manera que la repulsié entre parells electronics solitaris és minima. Per altra

(@) McGuinness, D. S.; Cavell, K. J. Organometallics 2000, 19, 741. (b) Grundemann, S.; Albrecht, M.;
Loch, J. A.; Faller, J. W.; Crabtree, R. H. Organometallics 2001, 20, 5485. (c¢) Tulloch, A. A. D.;
Danopoulos, A. A.; Tizzard, G. J.; Coles, S. J.; Hursthouse, M. B.; Hay-Motherwell, R. S.; Motherwell, W.
B. Chem. Commun. 2001, 1270. (d) Nielsen, D. J.; Cavell, K. J.; Skelton, B. W.; White, A. H. Inorg. Chim.
Acta 2002, 327, 116. (e) Miecznikowski, J. R.; Grundemann, S.; Albrecht, M.; Megret, C.; Clot, E.; Faller, J.
W.; Eisenstein, O.; Crabtree, R. H. J. Chem. Soc., Dalton Trans. 2003, 831.

2 Simons, R. S.; Custer, P.; Tessier, C. A.; Youngs, W. J. Organometallics 2003, 22, 1979.
% Danopoulos, A. A.; Winston, S.; Motherwell, W. B. Chem. Commun. 2002, 1376.
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banda, I'estructura molecular del complex de ruteni corresponent mostra el biscarbé coordinat
en forma pingca, amb una geometria pseudooctaedrica entorn de I'atom metal-lic. Aquest
complex va mostrar una elevada activitat catalitica en reaccions de transferéncia d’hidrogen de

cetones a imines.

Posteriorment, Peris i coll. han reportat la preparacié del complex tetracarbénic de ruteni
[Ru(CNC),]** (CNC=2,6-bis(butilimidazol-2-ilidé)piridina), aixi com del complex biscarbénic
neutre [RuBry(CNC)(CO)], a partir de desprotonaci6 amb Ei3N de la sal precursora
corresponent (Figura NlI-15).3" El complex biscarbénic és efectiu com a catalitzador en la
reaccié d’hidrogenacié de cetones via transferéncia d’hidrogen des de I'-PrOH/KOH a 80 °C,
convertint quantitativament cetones alquiliques i ariliques als corresponents alcohols. També
mostra bona activitat en la reacci6 de trencament oxidatiu d’olefines per donar aldehids de
forma selectiva. Tanmateix, el complex tetracarbenic es va mostrar totalment inactiu, cosa que
s’explica per I'elevada forga d’'unié dels lligands biscarbénics que bloquegen les posicions de

coordinacié del ruteni, fins i tot en condicions drastiques de reacci6.

| N
Z
[Ru(COD)Cl3l, N oy
- Br _>
= \
NEty/EtOH/12h reflux N)\Ru»*\/kN
\
B ] Bun/ Br/| nBu
| \ co
N/
N N
oy
nBu/ \nBu (B2 (‘ <.3
- - c
RUCI3x3H,0 N Ru/ D
NEta/EtOH/12h reflux pd
KPFg
C (PFe)2
Figura lll-15

Finalment, un dels exemples més recents que es pot trobar a la literatura descriu la sintesi i
caracteritzacio del complex [Ru(CNC),J**, analeg al de Peris excepte per als grups R dels anells
d’imidazole (Figura IlI-11). La importancia d’aquest treball radica en I'estudi de les propietats
fotoquimiques del complex, basant-se en la similitud estructural amb Ru(trpy),>*. A diferéncia
del complex Ru(bpy)g‘?*, el complex Ru(’[rpy)g2+ no ha atret interés com a conseqléncia de les
seves pobres propietats fotoelectroniques. Tot i aixd, els autors conclouen que el compost
tetracarbenic presenta propietats fotoluminescents molt prometedores en aigua, i pot ser un

complement o un substitut del compost Ru(bpy)s>* en molts sistemes.*

81 Poyatos, M.; Mata, J. A.; Falomir, E.; Crabtree, R. H.; Peris, E. Organometallics 2003, 22, 1110.

2 Son, S. U.; Park, K. H.; Lee, Y. S.; Kim, B. Y.; Choi, C. H.; Lah, M. S.; Jang, Y. H.; Jang, D. J.; Chung,
Y. K. Inorg. Chem. 2004, 43, 6896.
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lll.2. Objectius

La preparacidé de complexos polipiridilics del tipus Ru-Cl i Ru-OH, és interessant des d’'un punt
de vista reductiu i oxidatiu respectivament. La capacitat del grup Ru"-OH, per perdre protons i
electrons de forma seqliencial fa possible arribar a assolir estats d’oxidacié elevats del metall
dins un rang relativament estret de potencial. Aquesta propietat els converteix en catalitzadors

potencials per a catalisis d’oxidacio.

Les propietas redox dels complexos Ru-OH, i de les seves espécies en estat d’'oxidacié elevat
es poden controlar escollint els lligands auxiliars adequats. Com a exemple, el valor d’E;» de la
parella Ru(lll/ll) en els complexos [Ru'(NHs)s(H.0)J** i [Ru'(trpy)(dppene)(H.0)]** (dppene =
cis-1,2-bis(difenilfosfino)etilé) difereixen en 1.50 V a pH = 7.0 V en condicions similars. Aquesta
diferencia tan important és deguda a les diferents propietats estériques i electroniques que els

ligands son capagos de transmetre al centre metal-lic via interaccions ¢ i .

En el capitol | s’ha comentat la importancia de preparar un aquocomplex de ruteni en qué
'especie Ru(lll) sigui inestable a la desproporcié, és a dir, un complex en qué la zona
bielectronica del diagrama de Pourbaix es trobi en un rang ampli de valors del pH i no només
en medi molt basic. Per aconseguir-ho, segons la representacié de Meyer de AE;, vs XE_
(veure Figura I-9, capitol 1), cal trobar un lligand que sigui menys c-donor que el lligand tmen
en [Ru(‘[rpy)(‘[men)(OH_g)]2+ i menys m-acceptor que el lligand bpy en [Ru(trpy)(bpy)(OHg)]2+. Per
dir-ho d’una altra manera, cal introduir en I'esfera de coordinacié del metall una unitat menys
donadora de densitat electronica que una amina primaria alifatica i menys acceptora que un
anell de piridina. Fent una recopilacié de les propietats electroniques dels lligands que
apareixen en la literatura, ens va semblar que una bona opcié serien els lligands carbenics N-
heterociclics del tipus que es mostren a la Figura llI-16, ja que, com s’ha vist en la introduccid,
es consideren bons donadors de densitat electronica ¢, perd menys que una amina alifatica,

amb retrodonacié practicament negligible.

R-N N-R
N

Figura lll-16. Lligand carbénic N-heterociclic derivat de la imidazole.

Davant els excel-lents resultats mostrats en processos catalitics per sistemes metal-lics
carbenics, i atés que no es troba descrit a la literatura cap aquocomplex de ruteni que contingui
aquest tipus de lligands, ens va interessar estudiar la influéncia dels lligands biscarbénics
quelats del tipus (CNC) en l'estabilitat dels diferents estats d’oxidacié del ruteni, aixi com

I'efecte d’aquests lligands en la seva capacitat catalitica.

L’objectiu d’aquest capitol és, doncs, la preparacié de nous complexos de ruteni contenint el

ligand biscarbénic tridentat pinga 2,6-bis(butilimidazol-2-ilide)piridina (CNC) i el lligand
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polipiridilic bidentat 2,2-bipiridina (bpy) amb la formula general [Ru"(CNC)(bpy)X]™ (X = CI,
H.O) (Figura llI-17). Una vegada sintetitzats i caracteritzats, s’avaluara la seva activitat
catalitica en reaccions d’oxidacié de substrats organics i reaccions de transferéncia d’hidrogen

de l'isopropanol a cetones.

Figura 11l-17

lll.3. Resultats i discussio

ll.3.1. Sintesi i estructura en estat solid

L’estratégia sintética seguida per a la preparacié dels complexos es resumeix en 'Esquema lll-
1.

trans-[Ru"Bro(CNC)CO]

b MesNO
o opy CH3CN/MeOH
dietilenglicol reflux
150°C [Ru'(CNC) (bpy) CHsCNI**

42+
[Ru"(CNC)CO(bpy)**
22+

|—> [Ru"CI(CNC)(bpy)]t ————  [Ru'(CNC)(bpy)H,0P**

Me3NO + AgNO3 24
3 . 5
CH,Clo/MeOH acetona/aigua
reflux

Esquema lli-1

La preparacié del complex Ru-aquo, 5%, s’ha realitzat utilitzant com a material de partida el
complex neutre de Ru", trans{RuBr,(CNC)CO], 1, descrit a la literatura® i que conté ja el
lligand biscarbénic CNC en l'esfera de coordinacié del metall. L’addicié del lligand 2,2’-bipiridina
sobre una dissolucié de 1 en dietilenglicol a 150 °C genera el complex carbonilic 2** després de
24 hores de reaccid, en qué els lligands trans-Br en 1 han estat substituits per la bpy. Aixo
implica que un dels lligands Br labils és rapidament substituit per la bpy, mentre que el lligand

CO es troba fortament unit al centre metal-lic i no se substitueix sota aquestes condicions.
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Aquest fortalesa de I'enllag M-CO queda corroborada pel baix nombre d’ona de [I'stretching CO
(1997 cm'1) en I'IR del complex 2** indicatiu de la forta retrodonacié =« en I'enlla¢g Ru-CO, i per
les seves propietats redox. En acetonitril, el complex 2%* mostra una ona redox a potencial
anodic molt elevat (E;, = 1.650 V; E,, = 1.723 V, E,, = 1576 V, AE = E,, - E,. = 0.147 V),
indicatiu també de la forta acidesa & del lligand carbonil. Una vegada s’ha substituit un dels
lligands bromo, té lloc un procés disomeritzacid, en que el lligand Br restant i el CO
intercanvien les posicions, amb substitucié concomitant del segon lligand Br per generar el
complex carbonilic 2** (Figura llIl-18).

Br
o bpy
\Ru/ dietilenglicol
— ‘ ~Cco 150°C
Br
E A
v i

Figura IlI-18. Mecanisme postulat per a I'obtencié del complex 2**a partir de 1.

El lligand CO coordinat en 2** pot ser oxidat a CO, amb Me;NO,** donant lloc a la
descoordinacié del centre metal-lic. En presencia d’'un dissolvent coordinant com I'acetonitril,
aquesta oxidacio déna lloc a I'eliminacié del CO i a la coordinacié del dissolvent, per generar el
complex [Ru(CNC)(bpy)(CH3CN)]2+, 4% Ara bé, en una barreja CH,Clo/MeOH es genera el
clorocomplex corresponent, [Ru(CI)(CNC)(bpy)]*, 3*. En ambdds casos el rendiment és gairebé

quantitatiu. La font del lligand Cl en 3" és el mateix dissolvent CH,Cls.

Finalment, el complex Ru-aquo 5%* s’obté, amb rendiment elevat, per substitucié simple del
lligand Cl en el complex 3*, a reflux, en una mescla 3 : 1 (v : v) d’acetona i aigua, i en preséncia

d’una quantitat estequiomeétrica d’'una sal de plata (1).

3 (a) Chin, S. C.; Oh, M.; Won, G.; Cho, H.; Shin, D. Bull. Korean Chem. Soc. 1999, 20, 85. (b) Park, J-S.;
Kim, D-H; Ko, J.; Kim, S. H.; Cho, S.; Lee, C-H.; Kang, S. O. Organometallics 2001, 20, 4632.
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Pel que fa a l'estructura en estat solid, s’han obtingut cristalls adequats per realitzar la difraccié
de raigs X de monocristall per als complexos 3" i 52 Els diagrames ORTEP, juntament amb
'esquema de numeraci6 dels atoms, es mostren a la Figura II-19. Les dades
cristal-lografiques i alguns angles i distancies d’enllag per als complexos 3(PFg)-Et,O i 5(ClO,),

es presenten a la Taula lll-1 i a la Taula llI-2.
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Figura 11I-19. Diagrames ORTEP (el lipsoides al 50 % de probabilitat) de I'estructura molecular de 3* (A) i
52* (B).
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Taula llI-1. Dades cristal-lografiques per als complexos [Ru(Cl)(CNC)(bpy)](PFs).Et20, 3(PFs)-Et20, i

[Ru (CNC)(bpy)(OH2)](ClO4)2, 5(ClOs).

3(PF¢)-Et20 5(Cl0s)2
Formula empirica C31H3sCIFsN7OPRu Ca29H36Cl2N7OgRu
Pes molecular 806.17 798.62
Sistema cristal'li Monoclinic Triclinic
Grup espacial C2/c P1
a, A 21.7372(10) 11.0790(5)
b, A 12.0148(5) 12.0148(5)
c, A 14.8266(7) 14.8266(7)
o, deg 90 85.691(2)
B, deg 109.307(2) 70.108(2)
v, deg 90 66.546(2)
v, A3 7172.6(6) 1698.35(13)
Unitat / cel-la 2 2
Temperatura, K 153(2) 153(2)
MMo-Ky,), A 0.71073 0.71073
Pealc., g CM° 1.493 1.562
u, mm”’ 0.623 0.681
Rs? 0.0809 0.0634
wR® 0.1464 0.1365

Ry = X||Fo| - |Fl/Z|Fol.

PWRs = [EAW(Fo-FA)2YXAMF,A? 1, on w= 1/[6?F2+(0.0377P)%+1.65P] i P = (F.* + 2FA)/3.

P = (F.° + 2F5)/3.
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Taula llI-2. Seleccié d’angles (°) i distancies d’enllag (A) per a 3(PFs)-Et20 i 5(C104)s.

3(PFe).Etz0 5(Cl04);
Ru(1)-N(3) 1.994(5) Ru(1)-N(3) 2.005(4)
Ru(1)-N(6) 2.039(5) Ru(1)-N(6) 2.011(4)
Ru(1)-N(7) 2.060(5) Ru(1)-N(7) 2.037(4)
Ru(1)-C(1) 2.039(6) Ru(1)-C(1) 2.061(5)
Ru(1)-C(11) 2.045(6) Ru(1)-C(11) 2.066(5)
Ru(1)-0(1) 2.442(14) Ru(1)-CI(1) 2.142(3)
N(3)-Ru(1)-N(6) 96.87(18) N(3)-Ru(1)-N(6) 97.47(15)
N(3)-Ru(1)-N(7) 175.82(19) N(3)-Ru(1)-N(7) 176.76(16)
N(6)-Ru(1)-N(7) 79.14(19) N(6)-Ru(1)-N(7) 79.40(15)
N(3)-Ru(1)-C(1) 77.8(2) N(3)-Ru(1)-C(1) 77.91(18)
N(6)-Ru(1)-C(1) 92.3(2) N(6)-Ru(1)-C(1) 90.10(16)
N(7)-Ru(1)-C(1) 101.1(2) N(7)-Ru(1)-C(1) 102.84(16)
N(3)-Ru(1)-C(11) 77.6(2) N(3)-Ru(1)-C(11) 77.59(18)
N(6)-Ru(1)-C(11) 92.3(2) N(6)-Ru(1)-C(11) 93.73(16)
N(7)-Ru(1)-C(11) 103.6(2) N(7)-Ru(1)-C(11) 101.66(17)
C(1)-Ru(1)-C(11) 155.3(2) C(1)-Ru(1)-C(11) 155.49(19)
N(3)-Ru(1)-O(1) 89.37(13) N(3)-Ru(1)-Cl(1) 87.51(14)
N(6)-Ru(1)-O(1) 173.76(14) N(6)-Ru(1)-CI(1) 174.32(14)
N(7)-Ru(1)-O(1) 94.63(14) N(7)-Ru(1)-CI(1) 95.65(14)
C(1)-Ru(1)-0(1) 89.08(15) C(1)-Ru(1)-CI(1) 88.27(15)
C(11)-Ru(1)-0(1) 88.92(17) C(11)-Ru(1)-CI(1) 89.99(15)

La Figura IlI-19A mostra la unitat cationica del complex 3*. En aquest complex, el lligand
biscarbenic de tipus pingca CNC coordina en forma meridional, amb els tres anells en una
disposici6 gairebé coplanar, de manera analoga a altres estructures similars descrites a la
literatura.’®" Els angles d’enllag involucrats en el lligand CNC sén de 77.8  (N(3)-Ru(1)-C(1)) i
77.6 2 (N(3)-Ru(1)-C(11)), cosa que indica el grau de distorsi6é imposat per aquest lligand sobre
la coordinacié octaédrica ideal. Les distancies Ru-C(imidazol) sén de 2.039 i 2.045 A, suggerint

que es ftracta essencialment denllagos o, amb retrodonaci6 m molt poc important o

30,31

negligible.

El ligand bidentat bpy es troba situat perpendicularment al lligand CNC, i la

darrera posicié de coordinacié disponible es troba ocupada pel lligand clor.

100



Capitol lll

Hi ha un pseudopla de simetria definit pels atoms de N dels grups piridilics del lligand bpy i
I'atom de clor. Aquest pla biseca el lligand CNC i conté el lligand bpy. Totes les distancies i

angles d’enllagc s6n comparables als trobats per a altres complexos similars.**®’

Resulta interessant comentar el tipus d’empaquetament que mostra el complex 3*. A nivell
supramolecular, l'existéncia d’enllagcos per pont d’hidrogen entre molécules de complex
adjacents déna lloc a la formacié d’estructures helicoidals (Figura IlI-20).>* En concret, és
Ienllag intermolecular C(7)-H(7)+CI(1) (2.668 A) el que dirigeix la formacié de I'hélix, tal i com
es mostra a la Figura 111-20. Aquestes hélixs creixen en la direccié de I'eix b. El cami seguit per
I'helix es pot endevinar clarament a partir de la posicié dels plans definits pel lligand bpy. Una
volta d’hélix mesura 13.114 A. Finalment, cal destacar que, a causa de I'absencia de quiralitat
en I'estructura del complex 3*, a nivell supramolecular és possible trobar hélixs girant en els dos
sentits (seguint les agulles del rellotge i en sentit contrari) (Figura Wll-21). En els espais

existents entre les hélixs és on es col-loquen els contraions.

84 (a) Prabhakar, M.; Zacharias, P. S.; Das, S. K. Inorg. Chem. 2005, 44, 2585. (b) Balamurugan, V.;
Hundal, M. S.; Mukherjee, R. Chem. Eur. J. 2004, 10, 1683.
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13.114 A

Figura 11I-20. Diagrames que il-lustren les interaccions intermoleculars per pont d’hidrogen C-H---Cl entre
molécules adjacents, responsables de la generacié d’hélixs supramoleculars. S’han omés tots els atoms
d’hidrogen excepte els que es troben involucrats en I'enllag per pont d’hidrogen, aixi com totes les
cadenes alifatiques n-butiliques, per clarificar. A I'esquerra, representacidé capped sticks; al centre,
representacié ball-and-sticks; i a la dreta, representacio space-filling.

Figura llI-21. Orientaci6 relativa de dues cadenes helicoidals adjacents en I'estructura tridimensional del
complex 3*.

L’aquocomplex 5% presenta una estructura totalment equivalent, amb les distancies Ru-
C(imidazol) essent ara de 2.061 i 2.066 A. A nivell supramolecular només destaca el fet que els

102



Capitol lll

protons del lligand aqua de cada molécula de complex interaccionen via enllagos per pont

d’hidrogen amb atoms d’oxigen de dos contraanions CIO, (1.876 i 2.355 A).

Figura llI-22. Visi6 de 'empaquetament existent en el cristall de 'aquocomplex 5%*, en qué les linies

discontinues indiquen els enllagos per pont d’hidrogen entre el lligand aqua i els contraanions perclorat.
lll.3.2. Propietats espectroscopiques

l1.3.2.1. Espectroscopia 'H-RMN

Els espectres de 'H-RMN de tots els complexos descrits en aquest capitol han estat
enregistrats en acetona (d°) i se’n detalla 'assignacié a la seccié experimental. Tots els senyals
que apareixen en els espectres respectius han pogut ser assignats de manera inequivoca
tenint en compte la pseudosimetria de la molécula i amb I'ajuda dels espectres RMN 2D. Per
als quatre complexos preparats, en diferenciar-se només en el ligand monodentat que
completa I'esfera de coordinacié del ruteni, 'espectre és totalment equivalent pel que fa al
nombre de senyals. A la Figura lll-23 es mostra com a exemple I'espectre per al complex
carbonilic 2(PFg),. La resta d’espectres de RMN per a aquest compost, aixi com els espectres
per als altres tres compostos, es recullen en el material suplementari.35 En la regi6 compresa
entre 0 i 4 ppm apareixen els protons alifatics corresponents a les cadenes de n-Bu del lligand

CNC. En la zona aromatica, es poden observar vuit senyals corresponents al lligand bpy (en

% El material suplementari es troba en el CD adjunt.
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blau) i només quatre per al ligand CNC (en rosa) com a conseqiéncia del pseudopla de

simetria que biseca el lligand CNC tot contenint el lligand bpy.
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Figura 11l-23. Espectre de "H-RMN del complex 2(PFég)a.

La Taula llI-3 recull els desplagaments quimics de protd per als quatre complexos, per motius
de comparacié. Com es pot veure, el tret més destacable en aquestes estructures és la gran
diferéncia en el desplagament quimic del proté H29, que varia des de 9.79 fins a 10.44 ppm en
funcié del complex. Si mirem I'esquema numerat que es representa a la Figura llI-19, el prot6
H29 pertany al lligand bpy i és el que es troba més proper a I'espai respecte al lligand variable
que se situa en la sisena posicié de coordinacié. Aquesta major proximitat espacial fa que
aquest sigui el proté que es vegi més afectat per la variacié en la naturalesa d’aquest lligand, i
més en concret per la variacié en les seves propietats electroniques. L’increment més acusat
en el desplagament quimic d’aquest proto té lloc en el clorocomplex (10.44 ppm). L’atom de
clor és un atom electronegatiu que té tendéncia a estirar densitat electronica cap a si mateix.

Aquesta propietat provoca que H29 quedi més desapantallat i es desplaci a camps més baixos.
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Taula lll-3. Desplacaments quimics de 'H-RMN per als complexos 2-5.

Complex
Proté 2(PFe)2 3(PFe) 4(PFe)2 5(PFe)2
H2, H10 7.66 7.40 7.55 7.49
H3, H9 8.49 8.30 8.43 8.40
H5, H7 8.25 7.98 8.19 8.08
H6 8.67 8.17 8.43 8.30
H12, H16 3.55-3.63 3.38-3.47 3.47-3.58 3.50-3.55
H13, H17 1.29-1.54 1.11-1.44 1.14-1.44 0.98-1.39
H14, H18 0.92-0.96 0.83-0.89 0.86-0.90 0.75-0.84
H15, H19 0.73 0.70 0.70 0.64
H20 7.66 7.63 7.59 7.53
H21 7.52 7.09 7.24 7.10
H22 8.27 7.83 8.00 7.87
H23 8.88 8.58 8.70 8.62
H26 9.00 8.79 8.90 8.89
H27 8.53 8.23 8.38 8.34
H28 8.08 7.89 7.97 8.02
H29 9.85 10.44 9.96 9.79

1l1.3.2.2. Espectroscopia UV-Vis

La Taula Ill-4 conté les caracteristiques espectrals més rellevants per als complexos descrits

en aquest capitol. Els complexos presenten bandes amples a la regié visible que corresponen a

processos MLCT, és a dir, bandes de transferéncia de carrega metall-ligand dn-n*. Per altra

banda, s’observen transicions intenses a la zona ultraviolada atribuibles a excitacions

intralligand m-7*, com és tipic en els complexos polipiridilics de ruteni.*®

Si comparem les longituds d’'ona maximes de les bandes MLCT per al clorocomplex amb les de

'aquocomplex analeg, veiem que per al primer aquestes presenten valors més elevats. El

desplacament a energies més baixes de les bandes MLCT després de la substitucié del lligand

3% Sondaz, E.; Gourdon, A.; Launay, J.-P.; Bonvoisin, J. Inorg. Chim. Acta 2001, 316, 79.
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neutre aqua per un lligand clor, anidnic, esta ben descrita a la literatura,®” i s’atribueix a la major
capacitat m-donora del lligand CI respecte al lligand aqua. Conseqlentment, la diferencia
d’energia entre els orbitals d plens del metall i els orbitals ©* dels lligands disminueix, i les

bandes MLCT apareixen a longituds d’ona majors.

Taula lll-4. Caracteristiques espectrals més rellevants dels complexos descrits.

Complex Solvent AsSgN  Amax, Nm (g, M'cm™)

nomt 259 (30892), 289 (34846)
[Ru(CNC)(bpy)CO](PFe)2, 2(PFs)> CH3CN
drnon* 390 (4740)

nont 294 (40894)
[RuCI(CNC)(bpy)I(PFe), 3(PFs)  CH.Cl>
dnon* 365 (8107), 469 (6451), 491 (6755)

[Ru(CNC)(bpy)(CHsCN)](PFé), n—n* 287 (36407)

4(PFe)2 CHCle
dn—n* 334 (7087), 378 (4807), 443 (5180)
o7 282 (sh 41799), 289 (45834)
CHJCl>
[Ru"(CNC)(bpy)(Hz0)1(PFe)s, dn—n* 349 (8034), 458 (6886)
PFg)2
n—n* 288 (37616)
pH 1 (H20)
drnon* 348 (7761), 459 (7761)
o7 289 (31679), 310 (10267)
[Ru"(CNC)(bpy)(H.0)]** pH 1 (H20)
dnon* 347 (6721), 457 (4981)
nont 288 (22233)
[Ru"(0)(CNC)(bpy)* pH 1 (H0)
dn—n* 312 (15606)
n—n* 291 (40669)
[Ru"(OH)(CNC)(bpy)]* pH 12.2 (H.0)

dnom* 371 (7808), 484 (8541)

& (a) Kubow, S. A.; Marmion, M. E.; Takeuchi, K. J. Inorg. Chem. 1988, 27, 2761. (b) Dodsworth, E. S;
Lever, A. B. P. Chem. Phys. Lett. 1985, 119, 61.
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111.3.2.2.1. Efecte del pH en I’espectre UV-Vis: valoracié espectrofotometrica acid-base de
5(PFg)2

Dels quatre complexos sintetitzats, tan sols 'aquocomplex 5(PFg), mostra un comportament
espectroquimic dependent del pH a causa de les propietats acid-base del lligand aqua. Aquest
comportament dels aquocomplexos resulta particularment interessant i ens ha permeés calcular

la constant d’acidesa de I'estat d’oxidacio Il del ruteni.

La Figura llI-24 mostra els diferents espectres UV-Vis obtinguts per variacié del pH d’'una
solucié inicial de complex 5(PFg). mitjangant addicions consecutives de NaOH 5M. Es pot
observar que en anar augmentant el pH des de 9.90 fins a 12.71 es produeix un decreixement
progressiu de les bandes de I'aquocomplex inicial i un increment paral-lel de noves bandes a
longituds d’ona més elevades, corresponents a I'espécie Ru'-OH. La modificacié espectral va
acompanyada de I'aparici6 de cinc punts isosbéstics (257, 306, 361, 404, i 460 nm) que
indiquen que té lloc una interconversi6 neta entre les dues espécies. Aquests canvis

corresponen a la desprotonacié del lligand aqua.

Abs
2.5

J <o

0.5

0 T T = T T L
285 385 485 585 685 A (nm) 785

Figura lll-24. Valoraci6 espectrofotomeétrica acid-base per al complex 5% (1.10* M) per addicions
consecutives de 50 uL de NaOH 5M. Els valors de pH avaluats sén 9.90, 10.22, 10.72, 10.85, 11.03,
11.29, 11.41,11.73,11.92,12.18,12.49 i 12.71.

El desplagcament cap a la zona del vermell que té lloc en la desprotonacié del lligand aqua,

s’atribueix a una desestabilitzacié dels orbitals d del metall a causa d'un augment de la
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capacitat m-donora dels lligands en la seva forma desprotonada.38 El raonament és totalment
analeg al realitzat anteriorment per comparar les caracteristiques espectroscopiques del cloro i

de 'aguocomplex.
El valor de pKa s’ha calculat fent servir 'equacio I1l-1,%°

Iogi= pH-pKa (lll-1)
Ai- A
on Aq, Ar i A corresponen a les absorbancies als valors de pH inicial, final i intermedi, a una
longitud d’ona donada. Aquesta longitud s’escull de manera que optimitzi la sensibilitat de la
mesura, essent aquesta la A a la qual els canvis espectrals sén majors per a una variacio
donada del pH. En el cas que ens ocupa la A escollida ha estat 486 nm. La Figura IlI-25 mostra

la recta obtinguda, essent el pKa (ordenada en l'origen) de 10.9.

= 11
< y=0.9507x - 10.868
“é 0.5 4 R =0.996
= 0
)
< o5
<
= -1
(o] = nm
2 -15 l 486
-2 T
95 10 105 11 1.5 2 25 13
pH
Figura I11-25

Aquest valor de pKa representa I'equilibri acid-base que es mostra a continuacio:
[Ru"(CNC)(bpy)(H0)** === [Ru'(OH)(CNC)(bpy)]" + H*
pKa (Ru'-OH,) = 10.9

La Taula llI-5 (veure apartat 111.3.4) conté els valors de pKa i les dades electroquimiques per al
complex 5% i per a aquocomplexos relacionats. Es particularment interessant observar que la
substitucié del lligand trpy pel lligand biscarbénic CNC en el complex [Ru(trpy)(bpy)(OH.)J**
(pKa = 9.7) fa disminuir I'acidesa del complex en més d’'un ordre de magnitud. Aquest fet és
degut tant a la més forta capacitat c-donora com a la menor retrodonacié = del lligand CNC en

comparacié amb el lligand trpy.

% (a) Passaniti, P.; Browne, W. R.; Lynch, F. C.; Hughes, D.; Nieuwenhuyzen, M.; James, P.; Maestry, M.;
Vos, J. G. J. Chem. Soc., Dalton Trans. 2002, 1740. (b) Bell-Loncella, E. T.; Bessel, C. A. Inorg. Chim.
Acta 2000, 303, 199. (c) Llanguri, R.; Morris, J. J.; Stanley, W. C.; Bell-Loncella, E. T.; Turner, M.; Boyko,
W. J.; Bessel, C. A. Inorg. Chim. Acta 2001, 315, 53.

% Baitalik, S.; Florke, U.; Nag, K. Inorg. Chem. 1999, 38, 3296.
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111.3.2.2.2. Valoracio espectrofotomeétrica redox de 5(PFg).

La Figura IlI-26 mostra I'espectre UV-Vis del complex 52* g pH 1.0 i de les espécies generades
in situ, [Ru"(CNC)(bpy)(H.0)]** i [Ru"(CNC)(bpy)(O)]**, utilitzant Ce(IV) com a oxidant.
L’addicié gradual de 2 equivalents de Ce(lV) a una soluci6é del complex en HCIO, 0.1 M déna
lloc a una série de canvis en I'espectre UV-Vis a mesura que el complex inicial es va oxidant.
La valoracié redox corresponent a l'oxidacid de Ru(ll) a Ru(lll) realitzada sota aquestes
condicions mostra quatre punts isosbéstics (272, 296, 327, i 517 nm), cosa que evidencia una
conversid quantitativa entre les dues espeécies (veure figura interior Figura 1lI-26). L’oxidacié de
Ru(lll) a Ru(IV) també permet observar quatre punts isosbéstics nets (271, 297, 330 i 526 nm).
Per altra banda, 'oxocomplex de Ru generat quimicament és incolor i no presenta bandes en la
regié compresa entre 300-800 nm (Figura IlI-27), cosa que esta d’acord amb altres complexos

Ru'V=0 relacionats descrits a la literatura.*°

1.4
Abs
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0.8 1
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Figura Ill-26. Canvis espectrofotométrics associats a I'oxidacié del complex 5%, mitjancant I'addicio
gradual de 2 equivalents de Ce** sobre 25 mL d’una solucié 5.10° M de complex, en HCIO, 0.1 M. La
figura interior mostra la valoracié redox per obtenir I'espécie Ru"-OH; a partir de 5 addicions de 50 pL de

Ce* 5 mM (1 equivalent) sobre la solucié inicial de complex.

40 (a) Takeuchi, K. J.; Thompson, M. S.; Pipes, D. W.; Meyer, T. J. Inorg. Chem. 1984, 23, 1845. (b)
Dobson, J. C.; Meyer, T. J. Inorg. Chem. 1988, 27, 3283. (c) Llobet, A.; Doppelt, P.; Meyer, T. J. Inorg.
Chem. 1988, 27, 514. (d) Cheng, W. C; Yu, W. Y.; Cheung, K. K.; Che, C. M. J. Chem. Soc., Dalton Trans.
1994, 57.
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Figura Il-27. Oxidacié de I'espécie Ru"-OH; a partir de 5 addicions de 50 pL de Ce** 5 mM (1 equivalent)
sobre 25 mL d’'una solucié 5.10° M de complex, en HCIO; 0.1 M, per obtenir 'oxocomplex de ruteni

corresponent. La figura interior mostra que la interconversi6 és neta entre les dues espécies.

També s’ha realitzat la valoracio redox espectrofotometrica mitjangant oxidacié electroquimica i

s’han obtingut resultats totalment equivalents als obtinguts per oxidacié quimica amb Ce(IV).

111.3.3. Quimica redox

111.3.3.1. Estudi electroquimic de 2(PFg),, 3(PFs) i 4(PFg),

A la Figura llI-28 es poden observar les voltamperometries cicliques del complex 2(PFs), en
acetonitril/TBAH i dels complexos 3(PFs) i 4(PFs)2 en diclorometa/TBAH (potencials referits a un
electrode de referencia SSCE). Tots els voltamperogrames mostren una ona reversible
monoelectronica corresponent a la parella redox Ru(lll/Il). El tret més destacable és, com s’ha
comentat anteriorment, I'elevat potencial d’'ona mitja que presenta el complex carbonilic com a

consequeéencia de 'elevat caracter n-acceptor del lligand CO.

Comparant el potencial d’'ona mitja en CH,CIl,/TBAH del clorocomplex 3(PFg) (E;2 = 0.75 V)
amb el valor per al complex [RuCl(trpy)(bpy)]” (E;2 = 0.90 V),41 s’observa una disminuci6 del
potencial en substituir el lligand trpy pel lligand CNC. Aquest comportament és degut a la major

! Preparat segons el métode descrit a la referéncia 40a.
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capacitat donadora ¢ i a la menor retrodonacio6 del lligand biscarbénic CNC, respecte al lligand

trpy.

1(A)
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8.E-05 -

6.E-05 -
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0.E+00 -
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Figura 11I-28. Voltamperometries cicliques dels complexos 2-4 enregistrades a 100 mV/s: (A) 2(PFg)2 en
acetonitril + 0.1 M TBAH, (B) 3(PFg) en diclorometa + 0.1 M TBAH i (C) 4(PFe)2 en acetonitril + 0.1 M
TBAH.
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111.3.3.2. Estudi electroquimic de 5(PFs)2: diagrama de Pourbaix

L’aquocomplex 5(PFg), presenta un comportament electroquimic dependent del pH. Aquest
comportament ha estat estudiat, en solucié aquosa, per voltamperometria ciclica (VC) i per
voltamperometria de puls diferencial (DPV). A la Figura 1lI-29 es mostra el diagrama de

Pourbaix obtingut.

1.4
Eiz2 (V)
1.2 1

Ru"-OH

pH

Figura 11l-29. Diagrama de Pourbaix per al complex 5(PFé)2.

A pH 1.5 només s’observa una ona electroquimica a Ey»=0.702 V vs SSCE (E,,=0.742 V; E, .
=0.663 V; AE, = Epa - Epc = 0.079 V), que s’assigna a la parella Ru(lll)/Ru(ll). Aquesta ona és
independent del pH en la zona compresa entre 0 i 2.3, i segueix I'equilibri que es mostra a

continuacio:

[Ru"(CNC)(bpy)(OH)J + 1 & [Ru'(CNC)(bpy)(OH2)**

A partir d’un valor de pH de 2.3, 'ona Ru(lll)/Ru(ll) comenga a dependre del pH (canvi en el
pendent de la linia que representa aquest procés redox). Aquest valor de pH representa el pKa
de I'espécie Ru(lll)-OH..

[Ru"(CNC)(bpy) (OH,)** === [Ru"(OH)(CNC)(bpy)}*" + H*
pKa (Ru"-OH,) = 2.3

A valors de pH menors de 6.0 la segona oxidaci6 del ruteni, des de Ru(lll) fins a Ru(lV), no
s’observa. El fet que la parella redox Ru(IV)/Ru(lll) s’observi només a valors de pH basics és

habitual en aquest tipus de complexos i s’atribueix a problemes cinétics deguts a requeriments
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mecanistics imposats per la transferéncia electré-prot6.* Des de pH neutre i fins a basic, es
poden detectar dos processos electroquimics molt propers per VC i DPV. La decombulacié de
les DPV obtingudes a diferents valors de pH ha permes determinar els valors d’'E;,, per als dos
processos. Per exemple, a pH 10.60 s’observen dues ones quimicament reversibles a E;, =
0.241 Vi E;» = 0.296 V degudes a les parelles Ru(lll)/Ru(ll) i Ru(IV)/Ru(lll), respectivament.

Per a ambdues ones, el potencial d’'ona mitja decreix linealment amb l'increment de pH amb un
pendent de 56 mV per unitat de pH per al procés Ru(lll)/Ru(ll) i de 60 mV per al segon procés

redox, Ru(IV)/Ru(lll). Aquesta variacio, segons la prediccié de Nernst,
Eip=E% ;- 0.059 (m/n)pH  (llI-2)

on E;, = potencial d’'ona mitja, E01/2 = potencial d’'ona mitja a pH 0, m = nombre de protons
transferits i n = nombre d’electrons transferits, és consistent amb un procés en qué
s’intercanvien un protd i un electr6, amb un pendent tedric de 59 mV per unitat de pH. Els

processos que tenen lloc s'indiquen en les equacions seguents:

[Ru"(OH)(CNC)(bpy)* + 1€ + 1 H* [Ru"(CNC)(bpy)(OH,)**

[Ru'V(O)(CNC)(bpy)* +1 e +1H* [Ru"(OH)(CNC)(bpy)>*

Es pot observar en el diagrama que a partir de pH 10.90 el potencial d’ona mitja de la parella
Ru(lll)/Ru(ll) deixa de dependre del pH. Aquest valor de 10.90 representa el pKa (Ru”-OHg) i

coincideix amb el valor calculat espectrofotométricament.

Finalment, a pH al voltant de 12 les dues ones monoelectroniques passen a donar lloc a un sol
procés redox bielectronic. Per exemple, a pH 12.15 només s’observa una ona redox a E;, =
0.214 V (E;2=0.245V; E,.=0.183 V; AE;», = 0.062 V). Ara el potencial d’ona mitja depén del
pH amb un valor de pendent de 33 mV per unitat de pH, proper al valor tedric de 30 mV per
unitat de pH predit per I'equacié de Nernst per a un procés bielectronic amb intercanvi d’un

proto.

[Ru'V(O)(CNC)(bpy)?* + 2 € + 1 H* === [Ru'(OH)(CNC)(bpy)]*

Com a exemple, la Figura IlI-30 mostra les voltamperometries cicliques del complex 52* als tres

valors de pH comentats.

“2 Dobson, J. C.; Meyer, T. J. Inorg. Chem. 1988, 27, 3283.
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A B1
1(A) 1(A)
6.00E-06 1.20E-05
4.00E-06 1 9-00E-06 1
6.00E-06 -
2.00E-06 3.00E-06 -|
0.00E+00 1 0.00E+00 -
-3.00E-06
-2.00E-06
-6.00E-06
-4.00E-06 L -9.00E-06 —
0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1 0 0.05 0.1 015 0.2 025 0.3 0.35 0.4 0.45 0.5
E (V) E (V)
C B2
1(A) 1(A)
1.90E-05 1 1.8:05
1.E-05
1.40E-05
1.E-05 1
9.00E-06 1 8.E-06 -
4.00E-06 1 6.E-06 1
4.E-06 -
-1.00E-06 -
2.E-06 -
-6.00E-06 ‘ ; : : : : : 0.E+00 T =
o 01 02 03 04 05 06 07 08 0 0.05 01 015 02 025 0.3 0.35 04 045 05
E (V) E (V)

Figura II-30. Comportament redox del complex 5°*: (A) VC a pH 1.50, (B1) VC a pH 10.60, (B2) DPV i
decombulacié a pH 10.60, i (C) VC a pH 12.15. VC enregistrades a 100 mV/s.

lll.3.4. Comparacié amb altres aquocomplexos relacionats

La Taula -5 recull els valors de pKa i les dades electroquimiques de l'aquocomplex 5%
juntament amb les d’altres aquocomplexos polipiridilics de ruteni relacionats, amb la finalitat de

realitzar una comparacio.

Com es pot observar a la taula, el potencial redox de les parelles Ru(IV)/Ru(lll) i Ru(ll1)/Ru(ll)
pot variar gairebé en 1 V en funcié de la naturalesa dels lligands auxiliars que completen
I'esfera de coordinacié del centre metal-lic. Segons les dades tabulades es pot concloure que
ligands fortament c-donors (a dalt de la taula) o fortament m-acceptors (Ultimes entrades)
produeixen un increment en la zona d’estabiltat de I'estat d’oxidacié Ill, mentre que en la part

central de la taula aquesta zona es redueix (veure capitol I, apartat 1.3.3, per a més detall).
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Taula llI-5. Dades electroquimiques a pH 7.0 en solucié aquosa tamponada amb fosfats (u = 0.1 M) i pKa
per al complex 5%*i altres complexos Ru-aquo relacionats.

Ey2 (V)
Complex® v/l i IVl  AEy”  pKa(ll)® pKa(ll)® XE.°
1 [Ru(trpy)(acac)(OHz)]* 0.56 0.19 0.38 370 1.2 5.2 0.59
2 cis-[Ru(trpy)(pic)(OHz)]* 0.56 0.38 047 220 10.0 3.7 0.75
3 [Ru(trpy)(tmen)(OHz)** 0.59 0.36 0.48 130 10.8 0.9 0.87
4 [Ru(CNC)(bpy)(OHz)**, 5% 0.50 0.45 0.48 50 10.9 2.3 1.14
5 [Ru(bpea)(bpy)(OH2)]** 0.46 0.34 0.40 120 11.1 1.2 1.19
6 [Ru(bpy)2(py)(OHz)** 0.53 0.42 0.48 110 9.7 1.7 1.27
7 [Ru(trpy) (bpy)(OHz)** 0.62 0.49 056 130 9.7 1.7 1.27
8 [Ru(bpy)2(PPhs)(OH2)]** 0.76 0.50 0.63 260 - - 1.39
9 [Ru(trpy)(dppene)(OHz)** 1.53 1.17 1.35 360 - - 1.45

® Abreviatura dels lligands: trpy = 2,2":6’,2"-terpiridina, bpy = 2,2-bipiridina, bpea = N,N-bis(2-
piridilmetil)etilamina, tmen = N,N,N,N-tetrametiletilendiamina, dppene = bis(difenilfosfino)eté, phen = 1,10-
fenantrolina, acac = ani6 acetilacetonat.

bAE1/2 = E1/2(|V/|||) - E1/2(|||/||) enmV.
°pKa(ll) i pKa(lll) representen el pKa de les espécies Ru'-OH; i Ru"-OH, corresponents, respectivament.
4% E, (V vs NHE).

Aquest comportament del valor de AE;» en funci6 de les propietats electroniques dels lligands
en els complexos es visualitza en la representacié de AE;»vs XE feta per Meyer i col-l. (Figura
lI-31, linies solides).”® En el grafic s’han inclés els punts corresponents a les entrades de la
Taula IlI-5 que ens han semblat més interessants respecte als complexos carbénics estudiats
en aquest capitol. En la representacié es veu que els complexos s’alineen clarament en dues
linies diferents en funcié de la seva capacitat donadora o acceptora de densitat electronica. El
grafic suggereix que valors de LE, entre 0.9 i 1.1 haurien de generar un complex amb un estat

d’oxidacié lll inestable pel que fa a la desproporcié (AE;» = 0):

2Ru(lll) — Ru(ll) + Ru(lV)

43 Dovletoglou, A.; Adeyemi, S. A.; Meyer, T. J. Inorg. Chem. 1996, 35, 4120.
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AEq;z (V)
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Figura IlI-31. Grafic dels valors AEj,» observats experimentalment vs LE.. La numeraci6 assignada als

punts es correspon amb les entrades de la Taula llI-5.

Fins el dia d’avui no s’ha reportat cap aquocomplex de ruteni que caigui en la regié de XE,
compresa entre 0.9 i 1.2, rang en el qual es prediu que la desproporcié de I'espécie de Ru(lll)

és termodinamicament afavorida.

L’aquocomplex 52* preparat en aquest capitol, contenint el lligand biscarbénic CNC, presenta
una combinacié d’efectes electronics ¢ i T que el situa a un valor de XE = 1.14. Aquest valor ha
estat calculat segons els articles de Lever* i Meyer.** En primer lloc ha calgut calcular la

contribucié a £E, del nou lligand CNC (no tabulat per Lever), tal com es detalla a continuacié.

La majoria de complexos de ruteni emprats per Lever per calcular el valor E, dels diferents
lligands sén complexos RuNsX, en qué X és un lligand monodentat de tipus halur, CH3;CN, NHj,
PEts, etc. Aixi doncs, per calcular la contribucid del lligand CNC hem utilitzat els complexos
sintetitzats més similars als emprats per Lever, és a dir, el complex acetonitril 4** i el
clorocomplex 3*. A continuacié es descriu de manera detallada el procediment seguit per al
calcul d’EL(CNC) per al complex 4(PFg), ([Ru(CNC)(bpy)(CHgCN)]2+). Aquest complex presenta,
en acetonitril i vs SSCE, un potencial redox Ru(lll)/Ru(ll) de 1.14 V. En acetonitril, Lever descriu

I'expressio tedrica Il1-3:

E,» (/1) = 0.97 [£E. ] + 0.04 (III-3)

* Lever, A. B. P. Inorg. Chem. 1990, 29, 1271.
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on E;, (/1) és el valor experimental referit a I'electrode de referéencia NHE. Per canviar de
referencia SSCE a NHE cal sumar 0.246 V al potencial obtingut respecte a SSCE.* Aixi, Ei»
(/1) = 1.386 V per a 4(PFg), vs NHE.

Si es desenvolupa el E| segons els lligands presents en el complex tenim:
TE. = EL(bpy) + EL(CH3CN) + E_(CNC)*®  (lll-4)

Els parametres E, per als lligands diferents del CNC sén coneguts.** Aixi doncs, introduint tots

els valors coneguts a I'expressié 111-3, es pot calcular el valor de E, (CNC):
1.386 = 0.97 [E_(bpy) + E_(CH3CN) + E (CNC)] + 0.04

1.386 = 0.97 [2 x 0.259 + 0.34 + E(CNC)] + 0.04

A2
Lligand bidentat

E.(CNC) = 0.530

Cal considerar que el lligand CNC és un lligand tridentat, que conté dos grups coordinants
carbenics equivalents i un grup coordinant de tipus piridina. Sabent que la piridina contribueix

en 0.25,** es pot calcular faciiment la contribucié dels grups carbénics de la manera segtient:
E(CNC) =0.530 =0.25 + 2x E__ (C)
E . (C)=0.14
Aixi doncs, cada carbé contribueix en 0.14.

Per calcular ara el valor del E, per a 'aquocomplex 5%, s'agafa el criteri establert per Meyer i
col'l., segons el qual en els aquocomplexos només es consideren els lligands diferents del

ligand aqua.* D’aquesta manera, tenim:
SE, (5%) = 2 x E,(bpy) + EL(CNC) = 2 x 0.259 + 0.530 = 1.048

Si es realitza el mateix calcul perd emprant el clorocomplex 3*, el valor que s'obté és
significativament diferent de I'anterior (veure Taula 1ll-6), cosa que evidencia I'error del métode
en basar-se en valors calculats a partir d’'un nombre finit de casos. Finalment, s’ha decidit

agafar el valor mitja per als complexos 3*i 4%, és a dir, £E, (5**) = 1.14.

Aquest valor situa el complex 5%* en la zona de la representacié de la Figura Ill-31 en qué no
es tenen dades (entre 0.9 i 1.2), i allunyant-se lleugerament de la tendéncia lineal proposada
per Meyer. La situacio del punt 4 en el diagrama (complex 52+) entremig dels punts 3
([Ru(trpy)(tmen)(OH,)**) i 7 ([Ru(trpy)(bpy)(OH2)J**) indica que el CNC és menys c-donor que

el lligand tmen i menys w-acceptor que el lligand bpy.

* Pavlishchuk, V. V.; Addison, A. W. Inorg. Chim. Acta 2000, 298, 97.

“6 La nomenclatura EL(CNC) fa referéncia al fet que s’avalua I'aportacié global del lligand tridentat, i no la
de cada un dels grups que el constitueixen per separat.
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Taula llI-6. Calcul dels valors de E, (5**) a partir dels complexos 3*i 4%*.

Complex Eq2 (/) (V) EL(CNC) EL(C) TE, (5%)
[Ru(CNC)(bpy)(CHsCN)J**, 4** 0.75 0.530 0.140 1.048
[RuCI(CNC)(bpy)]*, 3* 1.14 0.709 0.229 1.227

La Figura Ill-32 mostra el diagrama de Latimer del complex 5%*. Experimentalment, s'observa
que el lligand CNC produeix, respecte al complex de referéncia [Ru(trpy)(bpy)(OH.)**, una molt
més important estabilitzacié del procés redox IV/IIl (120 mV) que del I/l (40 mV). Com a
consequencia, el complex 5% presenta el menor valor de AE;, (50 mV) mai descrit a la
literatura fins al moment, disminuint de forma molt important la zona d’estabilitat de I'estat
d’oxidacié Ill. Aquesta reduccié de la zona d’estabilitat de I'estat d’oxidacié intermedi implica
que en aquest sistema és gairebé tan facil observar transferéncies monoelectroniques com

bielectroniques.

v 2 0.50V 1l 2+ 0.45V
[Ru"(0)(CNC)(bpy)]** === [Ru"(OH)(CNC)(bpy)]"* =——==[Ru"(CNC)(bpy)(OH,)I**
+H* +e- +HY +e
0.475V
+2H* +2¢

Figura 1ll-32. Diagrama de Latimer del complex 5%,

La implicaci6 positiva que aquest fet té de cara a I'aplicacié de I'aquocomplex 5%* en catalisi
d’'oxidacié és evident si pensem que les transferencies monoelectroniques solen implicar
menors selectivitats en les oxidacions, i per tant subproductes no desitjats. El cas ideal seria
obtenir un sistema en que I'estat d’oxidacié Il no fos estable, és a dir, un sistema bielectronic
(AE;» = 0) en tot el rang de pH, ja que en teoria donaria lloc a processos d’oxidacio concertats,
per tant, molt selectius. L’aveng realitzat en aquest sentit en utilitzar carbens com a lligands ha
estat notable, ja que s’ha aconseguit reduir de manera significativa el valor de AE;,» (fins a 50
mV) respecte altres complexos de la literatura. Si el caracter carbénic introduit en el complex és
el responsable d’aquest efecte, semblaria que la introduccié de més caracter carbénic en
I'entorn de coordinacio del metall podria portar el punt 4 (Figura IlI-31) a una situacié encara

més propera a AE;,; = 0.
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111.3.5. Activitat catalitica

L’activitat catalitica dels complexos 3(PFs) i 5(PFg), ha estat avaluada en reaccions de
transferéncia d’hidrogen entre cetones i alcohols, i en l'oxidacié de substrats organics,

respectivament (Esquema IlI-2).

O OH

‘ X R 3(PFe) yR
P4 R

‘ (6]
H
©<H 5(PFg), @AH
(]
@/\/ R 5(PFg)2 @/% R

Esquema llI-2. Reaccions catalitiques assajades.

1l1.3.5.1. Reaccions de transferéncia d’hidrogen

El complex 3(PFg) catalitza la reaccié d’hidrogenacié dels grups CO de diferents acetofenones
via transferencia d’hidrogen des del 2-propanol, que s’empra a la vegada com a dissolvent i
com a donador d’hidrogen, a 80 °C (Esquema llI-3).*" Els resultats es mostren a la Taula llI-7.

(6] OH
Q)LR 3(PFo) /@)\R
R -BuOK/ 2-PrOH R'
0,
R=Me R'=H 80°C
R=H R'= CFs
=Me R'=Me

Esquema llI-3

47 (a) Noyori, R.; Ohkuma, T. Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 40. (b) Noyori, R.; Hashiguchi, S. Acc.
Chem. Res 1997, 30, 97. (c) Noyori, R.; Yamakawa, M.; Hashiguchi, S. J. Org. Chem. 2001, 66, 7931.
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Taula lll-7. Resultats de les reaccions de transferéncia d’hidrogen emprant 3(PFg) com a catalitzador.

Entrada Substrat (mM) Cat:Subs:+-BuOK  Temps (h) Rend (%)
Ph(CO)CF3
1 1:100:50 0.5 100
(13.2)
Ph(CO)CF3
2 1:100:50 0.5 100
(13.2)
Ph(CO)Me
3 1:100:50 31.5 40
(12.8)
Ph(CO)Me
4 1:100:500 31.5 79
(12.8)
-Me)Ph(CO)Me
5 (p-Me)Ph{CO) 1:100:50 24 46
(12.0)
-Me)Ph(CO)Me
6 (p-Me)Ph(CO) 1:100:500 24 96
(12.0)

El sistema “0.13 mM 3(PFg) / 13.2 mM Ph(CO)CF; / 6.5 mM t-BuOK / 15 mM PhPh / 10 mL 2-
propanol” a 80 °C proporciona una concentracié 13.2 mM de l'alcohol corresponent, com a Unic
producte de reaccid, en només mitja hora (Taula lll-7, entrada 1). Aquest valor representa la
conversio total del substrat introduit i >99 cicles catalitics per part del complex metallic. Si
s’afegeix més substrat a la mescla de reaccid, el sistema continua convertint (Taula IlI-7,
entrada 2). Amb acetofenones menys reactives les catalisis son més lentes i, sota les mateixes
condicions de reaccid, el complex 3(PFg) només és capag d’assolir conversions al voltant del
30-40 % de la cetona inicial, en temps llargs (Taula llI-7, entrades 3 i 5), formant-se els
corresponents alcohols com a Unics productes de reaccié. Per incrementar la velocitat de la
reaccio, aixi com les conversions fins al voltant del 90 % (veure Taula IlI-7, entrades 4 i 6) ha
estat necessari augmentar la concentracié de base (+-BuOK) en el medi. Les grafiques que es
mostren a continuacié representen com evoluciona la concentracié de cetona i alcohol amb el
temps durant les reaccions de transferéncia d’hidrogen en funcié de la concentracié de base,
per a 'acetofenona (Figura 1ll-33a) i la p-metilacetofenona (Figura 111-33b). La velocitat inicial

(vo) corresponent també s’indica a la figura.
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a) c(mm)
144 ——— 650 mM t-BuOK
12K~ - == 65mM tBuOK

b)

—— 650 mM t-BuOK

6.5 mM -BuOK

t (h)

Figura llI-33. Perfil de reaccié per a la catalisi de transferéncia d’hidrogen: (a) acetofenona i (b) p-
metilacetofenona. En color blau, desaparicié de la cetona de partida; i en color rosa, generacié del
producte hidrogenat.

Es pot veure que a concentracié de base 100 vegades superior (concentracié no optimitzada)
la velocitat inicial és significativament més important, podent-se obtenir conversions més
elevades en el mateix temps de reaccid. Per al cas concret de la p-metilacetofenona la velocitat

inicial es quadriplica sota aquestes condicions.

Si observem el mecanisme acceptat actualment per a les reaccions de transferencia d’hidrogen
emprant un agent reductor organic com el 2-propanol (Esquema lll-4), podem veure que es
considera que el paper de la base és incrementar la concentraci6 de 2-propoxid que es
coordina al centre metal-lic en el primer pas del cicle catalitic. Aixi doncs, l'increment en la
concentracio de base en el medi fa que hi hagi més 2-propoxid disponible, incrementant-se aixi

la velocitat global del procés.*”
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CHs
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Esquema IlI-4. Mecanisme proposat per a la reaccié de transferéncia d’hidrogen amb 2-propanol

catalitzada per complexos de metalls de transicié.

En aquest punt, queda pendent la realitzacié d’estudis mecanistics amb aquest sistema per
trobar la dependéncia de la velocitat de la reaccié respecte a la base, el catalitzador i el

substrat.

111.3.5.2. Catalisi d’oxidacio

Es vastament coneguda la capacitat del grup Ru'-OH, per perdre protons i electrons de manera
sequencial i reversible, fent possible I'estabilitzacié dels estats d’oxidacié elevats del metall.
Aquesta propietat els converteix en catalitzadors potencials per catalisi d’oxidaci6. Tal com s’ha
comentat en el capitol I, “Introduccié general”, aquest tipus de complexos poden oxidar
substrats segons el cicle catalitic que es mostra a la Figura 1lI-34, el qual evidencia la
necessitat d’'un oxidant terminal o cooxidant per poder regenerar el catalitzador, ja sigui quimic

o simplement electrons en el cas de les electrocatalisis.

Reductor LsRu'-OH, S
Oxidant LsRu'V=0 Soy
Figura 111-34

L’aquocomplex 5(PFg). obtingut presenta les dues ones corresponents a les parelles Ru(lll/11) i
Ru(IV/111) molt properes entre si (AE;» = 50 mV). Aquest resultat és molt interessant de cara a la
seva aplicacié com a catalitzador en reaccions d’oxidacié de substrats organics, ja que implica
que per al sistema és gairebé tan facil seguir un procés bielectronic com un de monoelectronic.
Per avaluar-ho, s’ha estudiat l'activitat catalitica de 5(PFg)2 en I'electrocatalisi de I'alcohol

benzilic i en l'oxidacié d’olefines. Els resultats obtinguts es comenten tot seguit.
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111.3.5.2.1. Oxidacio catalitica de I’alcohol benzilic

Per avaluar la capacitat catalitica del complex 5(PFg), en reaccions d'oxidacio
electroquimiques, s’ha estudiat el seu comportament per voltamperometria ciclica en preséncia
d’alcohol benzilic. La Figura 1ll-35 mostra quatre VC realitzades sobre una solucié aquosa del

complex a pH 7, en preséncia de diferents concentracions d’alcohol benzilic i en abséencia

d’aquest.
I (A)
9.00E-06 i
—Inicl
0.05 M
7.00E-06 - —0.10M
—0.25M
5.00E-06 -
3.00E-06
1.00E-06 -
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-3.00E-06 ; ; ; ; ; ; ‘ ‘ ‘
0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1
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Figura 1lI-35. Voltamperometries cicliques de 5(PFg)2 (1 mM) a 20 mV/s, en solucié aquosa a pH 7 i en

preséncia de diferents concentracions d’alcohol benzilic.

Aquests resultats posen de manifest la reactivitat de 'espécie Ru''=0, ja que, en addicionar
alcohol benzilic al medi de la VC, s’observa un augment del corrent de pic anddic. A més, en
anar incrementant la concentracié del substrat des de 0.05 i fins a 0.25 M, l'increment en el
corrent s’accentua de manera proporcional. Aquestes observacions, d’acord amb la bibliografia
existent per a complexos similars,” son consistents amb un procés electrocatalitic en el qual
lespécie Ru''=O oxida el substrat a benzaldehid per un procés bielectronic, d’acord amb

'Esquema llI-5.

RCHO Ru(l1)-OH,

2H* + 2¢
RCH,OH Ru(IV)=0

Esquema llI-5

48 Catalano, V. J.; Heck, R. A.; Immoos, C. E.; Ohman, A.; Hill, M. G. Inorg. Chem. 1998, 37, 2150.
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111.3.5.2.2. Oxidacio d’olefines

S’ha avaluat també el complex 5(PFg), com a catalitzador en una de les reaccions més
rellevants en sintesi organica, com és I'epoxidacié d’olefines. S’han escollit tres olefines
diferents (Esquema llI-6) i s’han posat inicialment a punt les condicions de reaccio pel que fa a

cooxidant i a medi optims utilitzant el trans-estilbé (R = Ph) (Taula 11I-8).

O

@A\/ R 5(PFg)2 @/Q/ R

R = Ph, Me, CH,Ph

Esquema IlI-6

Taula llI-8. Optimitzacié del medi de reacci6 utilitzant trans-estilbé (50 mM) com a substrat.

Rdt epoxid Rdt PhCHO

Entrada Medi Cooxidant  Cat:Subs:coox Temps (h) (%) (%)?
Aigua pH 7 Ini
guap Ce* 1:100:200 24 - Unic producte
T. amb. de reaccio
CH2Cl
Phl(OAc)2 1:100:200 24 17 18
T. amb.

CH2Cl; anhidre

Phl(OAc)2 1:100:200 24 16 3.5
T. amb.

& Cada molécula de trans-estilbé genera dues molécules de benzaldehid.

®No quantificat en no obtenir-se gens d’epoxid com a producte de reaccid.

En medi aqudés no s’observa formacié d’epoxid, sin6 només de benzaldehid (producte de
trencament oxidatiu de l'olefina) com a resultat de l'oxidacié del substrat per tant, aquest medi
queda descartat (Taula IlI-8, entrada 1). La utilitzacié del cooxidant diacetat de iodobenzé en
medi organic clorat és molt comu en la literatura quan es realitzen epoxidacions d’olefines.
Emprant aquestes condicions s’observa formacioé d’epoxid en el medi de reaccio, i de nou es fa
evident que resulta importantissim evitar al maxim la preséncia d’aigua en el medi, de cara a
minimitzar la formacié del producte de trencament oxidatiu. A I'entrada 2, en qué no s’ha pres la
precaucio d’anhidritzar el dissolvent clorat, el quocient epoxid/aldehid és aproximadament de 1,
mentre que en anhidritzar-lo aquesta relacié puja substancialment fins a un valor de 3.5. Aixi
doncs, s’han aplicat les condicions de I'entrada 3 de la Taula llI-8, que han donat els millors

resultats de selectivitat vers I'epoxid, a les altres dues olefines escollides (Esquema IlI-6). El
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procediment experimental detallat es descriu a la seccié experimental. Els resultats es recullen
a la Taula IlI-9.

Taula IlI-9. Resultats de les reaccions d’epoxidacié d'olefines emprant el complex 5(PFg)2 com a

catalitzador, després de 24 hores de reaccié.

Entrada Subs (mM) Cat Cat:Subs:coox Rend epoxid (%) Rend PhCHO (%)
1 trans-f-metilestire (50) 52 1:100:200 20.5 5
2 trans-Bmetilestiré (50) - - 5 25

trans-estilbé

3 52 1:100:200 16 3.5%

(50)
trans-estilbé

4 ' ) * v
(50)

5 trans-1 ,3—d|f|e;n||prope 52+ 1:100:200 19 6
(50)

6 trans-1,3-difenilpropé . - 4 6

(50)°

& Cada molécula de trans-estilbé genera dues molécules de benzaldehid.

® E| substrat conté un 3 % de lisdbmer minoritari (1,1-difenilpropé) (veure la preparacié a la seccid
experimental), el qual no es veu afectat per I'oxidacid, quedant intacte al final de la catalisi.

El sistema “0.5 mM 5(PFg), / 50 mM trans-B-metilestiré / 100 mM PhI(OAc), / 10 mM PhPh
(patr6 intern) / 2.5 mL diclorometa anhidre”, a temperatura ambient i tapat de la llum,
proporciona una concentracié 10.25 mM de I'epoxid corresponent, després de 24 hores de
reaccié. Aquest valor representa un 20.5 % de rendiment. Tanmateix, s’obté també un 5 % de
benzaldehid com a subproducte, que és el resultat del trencament oxidatiu del doble enllag
(Taula 1lI-9, entrada 1). Per a les altres dues olefines estudiades (entrades 3 i 5) els resultats
son similars al cap de 24 hores de reaccid, obtenint-se rendiments al voltant del 15-20 % pel
que fa a I'epdxid i quantitats menors de benzaldehid. En cap cas no s’han observat per GC-MS
productes de sobreoxidacio de l'aldehid a acid. Si avaluem la selectivitat respecte a I'epoxid a

partir del quocient epoxid/PhCHO, veiem que aquest valor es troba entre 3 i 4.5.

Si es realitzen experiments en blanc de les reaccions, sota les mateixes condicions pero en
abséncia de complex de ruteni en el medi per a les tres olefines, s’obté després de 24 hores
una certa conversio del substrat, tot i que menor que en les catalisis, obtenint-se una mescla
d’epoxid i aldehid (entrades 2, 4 i 6). En tots els casos, la selectivitat per I'epoxid és
significativament major en les catalisis, tal com s’extreu dels valors entre 0.7 i 2 del quocient
epoxid/PhCHO per als blancs.
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Si s’observa el percentatge d’aldehid format en el blanc i en la catalisi (comparacié de les
entrades 1i 2, 3i4,i5i6), aquest és molt similar. En aquest sentit si s’assumeix que la
quantitat d’aldehid generat en les catalisis és deguda majoritariament al blanc, es pot afirmar

que el catalitzador presenta una selectivitat molt elevada envers I'epoxid.

En general es postulen dos camins de reaccid possibles per a la reaccio d’epoxidacié d’olefines
catalitzada per espécies M=0: un de radicalari afavorit per la preséncia de processos
monoelectronics, és a dir per I'estabilitat de I'estat d’oxidacié Il del ruteni en sistemes M-OHo,
que dona lloc a formacié de mescles epoxid-aldehid;*® i un de concertat on es produeix
transferéncia d’'un atom d’O des del Ru=0 al doble enlla¢ de forma directa. Aquest mecanisme
déna lloc a la formacio selectiva de I'epoxid i esta afavorit per sistemes en qué I'estat d’oxidacio
[ll del metall no és estable, és a dir, sistemes amb processos bielectronics.>® Aixi, es deixa
entreveure una correlacié entre la selectivitat per la formacié de I'epoxid i la diferéncia de
potencial existent entre les ones corresponents a les parelles Ru(llI/Il) i Ru(IV/Ill) en el sistema

catalitic.

El complex 5(PFg), presenta, tot i que estreta, una certa franja d’estabilitat de I'estat d’oxidacio6
Il (AE;» = 50 mV) respecte a la desproporcié, cosa que permet que tinguin lloc processos
monoelectronics que explicarien la formaci6 de PhCHO com a subproducte de la reacci
d’epoxidacio.

En el capitol VIl es realitzara una comparacio de la selectivitat per I'epdxid en funcié del valor

de AE,; per a complexos diferents, incloent-hi 5(PFg),.

l1l.4. Conclusions

7

% S’ha preparat satisfactoriament, amb bons rendiments, i s’ha caracteritzat una nova familia
de complexos de Ru contenint el lligand biscarbénic de tipus N-heterociclic, CNC, com a lligand
tridentat pinca. D’entre aquests complexos destaca I'aquocomplex corresponent, 5%, ja que és

el primer aquocomplex de ruteni descrit que conté aquest tipus de lligand.

« S’ha estudiat I'efecte del nou lligand carbénic introduit en els potencials de les parelles
redox Ru(lll/Il) i Ru(IV/Ill) en el complex 5%. Les propietats electroniques del lligand CNC, i en
concret dels seus grups coordinants carbénics, han resultat ser les idonies per reduir la zona
d’estabilitat de I'especie de Ru(lll). En concret, el ligand CNC ha produit una estabilitzacié molt
marcada de la parella redox Ru(IV/1ll), tenint un efecte molt menor en la parella Ru(lll/1l), cosa

que ha donat lloc al menor valor de AE;,= 50 mV mai descrit per a aquocomplexos de ruteni.

“9 Arasasingham, R. D.; He, G. X.; Bruice, T. C. J. Am. Chem. Soc. 1993, 115, 7985.
50 Stultz, L. K.; Binstead, R. A.; Reynolds, M. S.; Meyer, T. J. J. Am. Chem. Soc. 1995, 117, 2520.
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< El complex 5%* s’ha mostrat actiu en la reaccié d’epoxidacié d’olefines en medi organic

emprant Phl(OAc), com a cooxidant, mostrant una bona selectivitat cap a I'epoxid.

« Els resultats obtinguts en aquest capitol constitueixen un aven¢ molt important de cara a
assolir el repte d’aconseguir preparar un complex que presenti un valor de AE;, = 0, ja que
semblen indicar que la introduccié de més caracter carbénic en el complex 5** podria conduir a

la buscada inestabilitzacié del Ru(lll) pel que fa a la desproporci6.

% EI clorocomplex corresponent, 3*, ha mostrat activitat en la reaccié de transferéncia
d’hidrogen des del 2-propanol fins a diferents acetofenones. L'activitat ha resultat ser funcié

dels equivalents de base presents en el medi.

lll.5. Secci6 experimental

l11.5.1. Instrumentacio i mesures

Els espectres d’Infraroig (IR) s’han enregistrat en un espectrofotdometre model Mattson-Satelite
FT-IR amb transformada de Fourier, emprant un sistema MKIl Golden Gate Single Reflection
ATR. Els espectres UV-Vis s’han realitzat en un espectrofotometre Varian Cary-50 amb cel-les
de quars de 1 cm. Les mesures de pH s’han realitzat utilitzant un aparell Micro-pH-2000 de
Crison. Els experiments de voltamperometria ciclica (VC) i voltamperometries de puls
diferencial (DPV) s’han realitzat en un potenciostat-galvanostat del model PAR 263A EG&G,
emprant una cel-la electroquimica estandard de tres electrodes. Com a eléctrode de treball s’ha
utlilitzat un disc de grafit (® = 3 mm, S = 0.0707 cm?) de BAS, polit sistematicament amb pasta
de diamant de 1 um, i com a electrode auxiliar un fil de plati. Tots els potencials estan referits a
un eléctrode de referéncia SSCE. Totes les VC presentades en aquest treball han estat
enregistrades a una velocitat d’escombrat de 100 mV/s, a no ser que s’indiqui el contrari. Els
complexos han estat dissolts en el dissolvent adequat contenint la quantitat necessaria
d’electrolit suport per assegurar una forga ionica 0.1 M a la solucié. En acetonitril i diclorometa
I'electrolit suport emprat ha estat (n-BusN)(PFe), TBAH, i en solucions aquoses el pH ha estat
ajustat de 0 a 2 amb HCI, addicionant clorur potassic per mantenir una minima forga ionica de
0.1 M. Des de pH 2-10, s’han emprat tampons fosfat i per pH majors de 10, NaOH lliure de
CO,. Tots els valors del potencial d’'ona mitja (E;») que apareixen en aquest treball s’han
estimat a partir de les VC com la mitjana entre els potencials dels pics d’oxidacié i reduccio
(Ep,a» potencial del pic anodic; E, ., potencial del pic catodic; Eyp = (Epa + Epc)/2, AEj2 = Epy -
E, ). La concentracié dels complexos a la solucio és d’aproximadament 1 mM. Els experiments
d’electrolisi s’han realitzat emprant una cel-la de tres compartiments i emprant feltre de carboni
de SOFACEL com a eléctrode de treball. Tots els experiments de DPV s’han enregistrat amb
els seglents parametres especifics: pulse width: 0.06 seg., sampling width: 0.02 seq. i pulse

period: 0.2 seg.
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Els espectres de ressonancia magnética nuclear (RMN) s’han enregistrat al Servei de RMN de
la Universitat Autdnoma de Barcelona en un aparell Bruker AC250 ('H (500 MHz) i *C (125
MHz)). Tots els espectres han estat realitzats en acetona (dG) com a dissolvent i tetrametilsila
(TMS) com a referéncia interna. Els espectres de masses d’ionitzacié per electrosprai (ESI-MS)
s’han enregistrat a la Universitat de Girona en un espectrometre de masses de baixa resolucid
amb un analitzador quadrupolar Navigator (FinniganAQA) equipat amb font d’ionitzacio
d’electrosprai. S’ha treballat en el mode d’ionitzacié positiu (ESI(+)) amb un voltatge de font de
10 kV o0 30 kV i emprant acid formic per protonar les mostres. Les analisis elementals (AE) han
estat realitzades al Servei d’Analisi Quimica de la Universitat de Girona en un analitzador
CHNS-O EA-1108 de Fisons. La difraccié de raigs X s’ha resolt als laboratoris de raigs X BIS-
ZAS, Geb. Q18; Raum 490, Bayer AG, D-51368 Leverkusen, Alemanya.

En la valoracié espectrofotomeétrica acid-base, s’han utilitzat solucions aquoses tamponades de
concentracié 1x10* M de complex. El pH de les diferents solucions s’ha ajustat afegint petits
volums (aprox. 10 pL) de solucié 4 M NaOH, per produir una variacié negligible del volum total.
La valoracié espectrofotomeétrica redox s’ha realitzat per addicié seqiiencial d’'una solucié de
(NH,)-[Ce"(NO3)e] 0.1 M en HCIO, a la solucié de complex.

El seguiment dels estudis catalitics de transferéncia d’hidrogen s’ha realitzat per cromatografia
de gasos (GC), mitjangant un cromatograf Shimadzu GC-2010 equipat amb una columna quiral
de B-cyclodex de J&W Scientific. En el cas de les catalisis d’oxidacié, s’han seguit també per
GC, amb un aparell Shimadzu GC-17A equipat amb una columna capil-lar d’alta resolucié amb
fase estacionaria del tipus TRB-5 i heli com a gas portador. L’analisi dels productes s’ha

realitzat per GC amb mostres auténtiques calibrades utilitzant bifenil com a patré intern.

111.5.2. Materials

Tots els reactius emprats en aquest treball s’han obtingut d’Aldrich i han estat utilitzats
directament, sense purificacions addicionals. Els dissolvents organics s’han obtingut de SDS i
sén d’alta puresa. L’aigua desionitzada d’elevada puresa s’ha obtingut fent passar aigua
destil-lada a través d’'un sistema de purificacié d’aigua Nano-pure Mili-Q. El RuCl;.2H,O ha

estat subministrat per Johnson and Matthey Ltd. i ha estat emprat sense manipulacions prévies.

l11.5.3. Preparacions®

El lligand biscarbénic CNC ha estat preparat segons el métode descrit en la literatura,” de la
mateixa manera que el complex de partida, trans-[RuBro(CNC)CO], 1 (CNC = 2,6-

*" Els espectres de tots els compostos d’aquest capitol es recullen en el material suplementari que es
troba en el CD adjunt.

52 Loch, J. A.; Albrecht, M.; Peris, E.; Mata, J.; Faller, J. W.; Crabtree, R. H. Organometallics 2002, 21,
700.
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bis(butilimidazol-2-i|id<‘e)piridina).31 Totes les sintesis han estat realitzades de manera rutinaria

sota atmosfera de nitrogen i emprant tecniques Schlenck.

111.5.3.1. [Ru(CNC)CO(bpy)I(PFs)2, 2(PFs)2

Es dissolen 100 mg (0.163 mmol) de 1 en 15 mL de dietilenglicol a 150 °C. Quan esta tot
completament dissolt s’hi addicionen 31 mg (0.196 mmol) de bpy i es deixa la solucié resultant
a 150 °C durant 24 hores. Per addicié d’'una solucié saturada de NH4PF¢ i aigua precipita un
solid de color groc que es recull en una placa filtrant, es renta amb aigua abundant i éter.
S’asseca al buit. Rendiment: 114 mg (78 %). Férmula molecular: C3,H33N;ORuP,F2; Pm:
898.63 g/mol; IR v(cm'1): 3173 w, 3141 w, 3109 w, 2960 w, 2929 w, 2869 w, 1997 s (v CO),
1631 w, 1491 m, 1266 w, 829 s, 555 m. 'H-RMN (500 MHz, acetona-dg) & (ppm): 9.85 (d, % J2g.
28 = 5.4 Hz, H29); 9.00 (d, 2Jos.07 = 8.2 Hz, H26); 8.88 (d, Uos.00 = 8.4 Hz, H23); 8.67 (t, °Uss =
8Js.7 = 8.3 Hz, H6); 8.53 (pt, Usy.06 = 8.2 Hz, *Uoy0g = 7.9 Hz, H27); 8.49 (d, Js.0 = 2Jg.10 = 2 Hz,
H3, H9); 8.27 (pt, 2Joszs = 8.4 Hz, ®Usss = 8.0 Hz, H22): 8.25 (d, *Js.6 = °Jrs = 8.3 Hz, H5, H7);
8.08 (pt, %Usg.og = 5.4 Hz, 2Uogry = 7.9 Hz, H28); 7.66 (pd, *os = 2Jiog = 2 Hz, H2, H10, H20);
7.52 (pt, 3Joso0 = 8.0 Hz, %Usi00 = 4.6 Hz, H21); 3.55-3.63 (m, H12, H16); 1.29-1.54 (m, H13,
H17); 0.92-0.96 (m, H14, H18); 0.73 (t, *Jy5.14 = 2J19.18 = 7.3 Hz, H15, H19); '*C-RMN (125 MHz,
acetona-ds) 8 (ppm): 194.8 (CO); 182.1 (C1, C11); 155.8 (C25); 155.3 (C24); 154.2 (C29);
153.4 (C4, C8); 149.1 (C20); 145.4 (C6); 140.2 (C22); 139.4 (C27); 128.8 (C21); 128.2 (C28);
125.6 (C26); 125.0 (C2, C10) 124.6 (C23); 119.7 (C3, C9); 109.6 (C5, C7); 51.0 (C12, C16);
33.6 (C13, C17); 19.7 (C14, C18); 13.3 (C15, C19); L’assignacio de les RMN s’ha realitzat, en
aquest i en tots els altres complexos descrits en aquest treball, emprant el mateix esquema de
numeracié que per als raigs X (Figura 1lI-19). ESI-MS (m/z): 660 ([M-PFg]); Analisi Elemental
(C3oH33N;ORuUP,F45): calculat: N, 10.91; C, 40.10; H, 3.70. Experimental: N, 10.63 i 10.60; C,
40.28 i 40.30; H, 3.85 i 3.87; UV-Vis (CH3CN): Anay, Nm (€, M cm™) 259 (30892), 289 (34846),
390 (4740); Ey(l/I1) (CH3CN) = 1.65 V vs SSCE.

111.5.3.2. [RuCI(CNC)(bpy)]l(PFs)-H20, 3(PF¢)-H,O

0.10 g (0.111 mmol) de 2(PFg), es dissolen en 10 mL de diclorometa i es porta la solucié a
reflux a atmosfera oberta. S’hi va addicionant una solucié de Me3sNO en metanol fins que no
s’observa la banda corresponent al CO per IR (aprox. 10 eq. N-0xid, afegit en petites porcions).
A continuacié s’evapora el dissolvent a sequedat, es redissol el residu obtingut en diclorometa i
s’hi addiciona eter fins a precipitacié d’un solid vermell-taronja. El solid es recull en una placa
filtrant i es renta amb aigua abundant, per eliminar les sals, i éter. S’asseca al buit. Rendiment:
85 mg (99.9 %). Férmula molecular: C,gH33N;RUCIPFg; Pm: 725.65 g/mol; IR v(cm'1): 3169 w,
3113 w, 3077 w, 2956 w, 2931 w, 2870 w, 1615 w, 1484 m, 1260 w, 833 s, 555 m. 'H-RMN
(500 MHz, acetona-ds) & (ppm): 10.44 (d, 3J29_23 = 5.6 Hz, H29); 8.79 (d, 3J26_27 = 8.25 Hz,
H26); 8.58 (d, 2Jas0 = 8.0 Hz, H23); 8.30 (d, *Js.o = 2Ja.10 = 1.9 Hz, H3, H9); 8.23 (pt, *Usy.06 =
8.25 Hz, %Us7.05 = 7.30 Hz, H27); 8.17 (t, °Js.5 = 3Js.7 = 8.15 Hz, H6); 7.98 (d, *Us.s = °Jr6 = 8.15
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Hz, H5, H7); 7.89 (pt, *Jos.00 = 5.6 Hz, ®Uog.07 = 7.35 Hz, H28); 7.83 (pt, >Jos.os = 8.0 Hz, *Unsr; =
7.0 Hz, H22); 7.63 (d, %J2p.21 = 5.7 Hz, H20); 7.40 (d, °Jos = *Ji0.0 = 1.95 Hz, H2, H10); 7.09 (pt,
8120 = 7.0 Hz, 3Jo1.00 = 5.7 Hz, H21); 3.38-3.47 (m, H12, H16); 1.11-1.44 (m, H13, H17); 0.83-
0.89 (m, H14, H18); 0.70 (t, *J;s5.14 = 2J1g.15 = 7.3 Hz, H15, H19); ®*C-RMN (125 MHz, acetona-
de) & (ppm): 195.9 (C1, C11); 156.6 (C24); 156.1- (C25); 155.3 (C4, C8); 152.7 (C29); 152.4
(C20); 138.5 (C6); 134.7 (C27); 134.4 (C22); 125.9 (C21, C28); 123.5 (C26); 123.2 (C2, C10);
123.1 (C23); 117.5 (C3, C9); 105.8 (C5, C7); 50.1 (C12, C16); 34.3 (C13, C17); 19.8 (C14,
C18); 13.4 (C15, C19); ESI-MS (m/z): 616 ([M-PF¢]); Analisi Elemental (CasH33sN;RuPFg-H:0):
calculat: N, 12.58; C, 44.71; H, 4.53. Experimental: N, 12.22 i 12.24; C, 44.77 i 44.80; H, 4.59 i
4.38; UV-Vis (CH.Cly): Anax, nm (g, M cm™) 294 (40894), 365 (8107), 469 (6451), 491 (6755);
E,AI/N) (CH,CI,) = 0.75 V vs SSCE.

I115.3.3. [Ru(CNC)(bpy)(CH3CN)](PFs)-H,0, 4(PFe)>-H,0

25 mg (0.03 mmol) de 2(PFg), es dissolen en 5 mL d’acetonitril i acetona (4 : 1) i es porta la
solucié a reflux a atmosfera oberta. S’hi va addicionant una solucié de MesNO en metanol fins
que no s’observa la banda corresponent al CO per IR (aprox. 10 eq. N-0xid, afegit en petites
porcions). A continuacié s’evapora el dissolvent a sequedat, es redissol el residu obtingut en
metanol i s’hi addiciona éter fins a precipitacié d’'un solid taronja. Aquest solid es recull en una
placa filtrant i es renta amb aigua abundant, per eliminar les sals, i éter. S'asseca al buit.
Rendiment: 22.7 mg (89 %). Formula molecular: Cz;HzsNgRuP2Fo; Pm: 911.67 g/mol; IR
vicm™): 3165 w, 2961 w, 2937 w, 2874 w, 1621 w, 1488 m, 1261 w, 829 s, 555 m. 'H-RMN
(500 MHz, acetona-ds) & (ppm): 9.96 (d, ®Usgrs = 5.45 Hz, H29); 8.90 (d, *Jos07 = 8.25 Hz,
H26); 8.70 (d, *Jas.20 = 7.90 Hz, H23); 8.43-8.44 (d, °Js. = °Jo.1o = 1.9 Hz, H3, H9, H6); 8.38 (pt,
8706 = 8.25 Hz, 2Joy.05 = 6.75 Hz, H27); 8.19 (d, Js.6 = °Jrs = 8.25 Hz, H5, H7); 8.00 (pt, *Uas.3
= 7.9 Hz, Ussp; = 8.4 Hz, H22); 7.97 (pt, *Usg.00 = 5.45 Hz, *Jng.7 = 6.75 Hz, H28); 7.59 (d, >Jz0.21
= 5.1 Hz, H20); 7.55 (d, ®Jos = °Ji0.9 = 1.90 Hz, H2, H10); 7.24 (pt, *Uss.00 = 8.4 Hz, *Jss.09 = 5.1
Hz, H21); 3.47-3.58 (m, H12, H16); 2.30 (s, CHsCN) 1.14-1.45 (m, H13, H17); 0.86-0.90 (m,
H14, H18); 0.70 (t, *Ji5.14 = 2Jig.1s = 7.3 Hz, H15, H19); ®*C-RMN (125 MHz, acetona-dg) &
(ppm): 191.2 (C1, C11); 157.1 (C24); 156.6 (C25); 155.4 (C4, C8); 153.1 (C29); 151.9 (C20);
141.4 (C6); 136.7 (C27, C22); 126.6 (C28); 126.4 (C21); 124.1 (C26); 123.8 (C2, C10); 123.2
(C23); 118.7 (C3, C9); 106.7 (C5, C7); 49.9 (C12, C16); 34.2 (C13, C17); 19.7 (C14, C18); 12.9
(C15, C19); 3.22 (Me, CHsCN); ESI-MS (m/z): 767 ([M-PF¢]); Analisi Elemental
(C31H3sNgRuP2F12-H20): calculat: N, 12.05; C, 40.05; H, 4.12. Experimental: N, 11.70i 11.74; C,
40.19 i 40.18; H, 4.45 i 4.44; UV-Vis (CH,Cl,): Anay, Nm (e, M cm™) 287 (36407), 334 (7087),
378 (4807), 443 (5180); Ey,A1I/Il) (CH3CN) = 1.14 V vs SSCE.

I11.5.3.4. [Ru(CNC)(bpy)(H:0)](PFs)2-C3HsO, 5(PFs),-CsH:O

S’addicionen 11 mg (0.065 mmol) de AgNO; a una solucié de 50 mg (0.066 mmol) de 3(PFg) en

15 mL d’una mescla acetona : aigua (3 : 1). La solucié resultant es porta a reflux a atmosfera
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oberta durant 3 hores. Es deixa refredar en un bany de gel, perqué precipiti quantitativament el
AgClI format durant la reaccié, i es filtra a través d’una placa porosa amb celita. S’afegeix una
solucié saturada de NH4PF¢ al balé i s’evapora molt lentament el dissolvent fins a precipitacié
d’un solid vermell-taronja. El solid es recull en una placa filtrant i es renta amb aigua i éter.
S’asseca al buit. Rendiment: 41.5 mg (71 %). Férmula molecular: CygH3sN;RuP,F;,0; Pm:
888.63 g/mol; IR vicm™): 3529 w, 3177 w, 3144 w, 2960 w, 2933 w, 2874 w, 1619 w, 1487 m,
1260 w, 826 s, 555 m. 'H-RMN (500 MHz, acetona-ds) & (ppm): 9.79 (d, 3Usg.05 = 5.35 Hz,
H29); 8.89 (d, ®Uss.07 = 8.15 Hz, H26); 8.62 (d, *Uns.00 = 8.1 Hz, H23); 8.40 (d, U0 = Jg.10 = 2.15
Hz, H3, H9); 8.34 (pt, 3Js7.06 = 8.15 Hz, 3Jsy.05 = 7.65 Hz, H27); 8.30 (t, *Js.s = *Js.7 = 8.25 Hz,
H6); 8.08 (d, *Uss = 2Jrs = 8.15 Hz, H5, H7); 8.02 (pt, Usg.09 = 5.35 Hz, 2Usg7 = 8.15 Hz, H28);
7.87 (pt, 2Joszs = 8.1 Hz, 3Usnp; = 7.6 Hz, H22); 7.53 (d, ®Usg21 = 5.45 Hz, H20); 7.49 (d, 3Uos =
8109 = 2.15 Hz, H2, H10); 7.10 (pt, 3Jor.0 = 7.6 Hz, 3Uss.00 = 5.45 Hz, H21); 3.50-3.55 (m, H12,
H16); 0.98-1.36 (m, H13, H17); 0.75-0.84 (m, H14, H18); 0.64 (t, ®J;5.14 = °J;9.18 = 7.15 Hz, H15,
H19); ®*C-RMN (125 MHz, acetona-dg) & (ppm): 192.1 (C1, C11); 157.4 (C24); 156.3 (C25);
155.5 (C4, C8); 152.7 (C20); 150.2 (C29); 140.0 (C6); 135.8 (C27); 135.1 (C22); 126.4 (C28);
125.9 (C21); 124.3 (C26); 123.9 (C2, C10); 123.3 (C23); 118.4 (C3, C9); 106.8 (C5, C7); 49.7
(C12, C16); 34.2 (C13, C17); 19.7 (C14, C18); 12.8 (C15, C19); ESI-MS (m/2): 744 ([M-PFg)),
726 ([M-PFg-H20]); Analisi Elemental (CogH3sN,RuP>F1,0-C3HgO): calculat: N, 10.36; C, 40.60;
H, 4.37. Experimental: N, 10.67 i 10.74; C, 40.64 i 40.84; H, 4.64 i 4.77; UV-Vis (CH,CL,): Anax,
nm (¢, M cm™) 282 (sh, 41799), 289 (45834), 349 (8034), 458 (6886); E;All/l) (tampo fosfat
pH 7.0) = 0.45, E;(IV/lll) = 0.50 V vs SSCE.

111.5.3.5. trans-1,3-difenilprope

A una mescla desgasada de bromur de cinnamil (0.500 g, 2.461 mmol), acid fenilbordnic (0.619
g, 4.922 mmol), carbonat potassic anhidre (30.92 g, 22.15 mmol) i Pd(dba), (0.114 g, 0.0994
mmol Pd) com a catalitzador, s’hi addicionen 35 mL de tolué anhidre sota N,. La mescla es
reflueix durant 24 hores. Es deixa refredar a temperatura ambient, es filtren les sals formades i
s’evapora el dissolvent a sequedat. El cru de reaccié es purifica per cromatografia a pressio a
través de gel de silice. El producte s’obté com una mescla dels regioisomers trans-1,3-
difenilpropé i 3,3-difenil-1-propé en una relacié 97:3 (avaluada per GC). Ambdos han estat
identificats per GC-MS donant la massa correcta i per RMN. trans-1,3-difenilpropé: 'H-RMN
(200 MHz, CDCIs) & (ppm): 3.52 (d, J = 5.9 Hz, 2H), 6.32-6.50 (m, 2H), 7.15-7.37 (m, 10H). 3,3-
difenil-1-propé:* 'H-RMN (200 MHz, CDCls) & (ppm): 4.70 (d, J = 7.2 Hz, 1H), 4.98 (b d, J = -
17.0 Hz, 1H), 5.20 (b d, J = 9.2 Hz, 1H), 6.30 (b abs, 1H), 7.20-7.30 (m, 10H).

5 Araki, S.; Shimizu, T.; Johar, P. S.; Jin, S.-J.; Butsugan Y. J. Org. Chem. 1991, 56, 2538.
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111.5.3.6. Oxid del trans-1,3-difenilprope

Ha estat preparat seguint un métode descrit a la literatura:>* una solucié aquosa de NaHCO,
0.2 M (17 mL) i HxO, al 30 % (1.2 mL) s’addiciona lentament, durant un periode de 16 hores
(fent Us d’'una syringe pump), sobre una mescla de trans-1,3-difenilprope (0.194 g, 0.001
mmol), MnSO,4 (1.69 g, 0.01 mmol) i DMF (283 mL). Un cop completada la reaccié, s’hi
addicionen 10 mL de soluci6 aquosa saturada de NaCl i es realitzen extraccions amb penta (5 x
30 mL). La fase organica es renta amb solucié aquosa saturada de NaCl (2 x 10 mL), s’asseca
sobre Na,SO, anhidre i s’evapora el penta fins a sequedat. El producte es purifica per
microdestil-lacié i s’identifica per GC-MS i RMN: 'H-RMN (200 MHz, CDCI3) & (ppm): 3.01 (d, J
= 5.6 Hz, 2H), 3.19 (dt, J = 5.4 Hz, J' = 2.0 Hz, 2H), 3.70 (d, J' = 2.0 Hz, 1H), 7.20-7.30 (m,
10H).

111.5.3.7. Activitat catalitica homogénia

A) Procediment general per a les electrocatalisis. Sobre una solucié 1.0 mM de 5(PFg), en
aigua a pH = 7, s’addicionen diferents quantitats d’alcohol benzilic o tioanisole. Després de
cada addici6 s’enregistra la VC corresponent, a 20 mV/s, per observar la variacié en la

intensitat de pic anddic de I'ona de 'aquocomplex.

B) Procediment general per a les reaccions de transferéncia d’hidrogen sota catalisi per
3(PFs). Acetofenona: a una mescla desgasada de 3(PFs) (1 mg, 0.0013 mmol), tert-butoxid
potassic (0.065 mmol o 6.5 mmol) i bifenil (23 mg, 0.15 mmol) com a referéncia interna,
s’afegeixen 10 mL de 2-propanol sota N,. La mescla es porta a 80 °C i llavors s’hi addicionen
15 uL (0.128 mmol) d’acetofenona. El seguiment de la reacci6 es realitza per GC a diferents
temps.

C) Procediment general per a les reaccions d’epoxidaciéo d’olefines sota catalisi per
5(PFe).. trans-estilbé: a una mescla desgasada de 5(PFg). (1.1 mg, 0.00125 mmol), trans-
estilbé (23.47 mg, 0.125 mmol), diacetat de iodobenze (83 mg, 0.250 mmol) com a cooxidant, i
bifenil (3.86 mg, 0.025 mmol) com a referéncia interna, s’hi afegeixen 2.5 mL de diclorometa
anhidre. La mescla s’agita a temperatura ambient, tapada de la llum, i es fa el seguiment per
GC durant 24 hores.

lll.5.4. Cristal-litzacio dels complexos

Cristalls taronges adequats per realitzar una difraccié de raigs X de monocristall han estat
obtinguts per als complexos [RuCI(CNC)(bpy)](PFs)-Et,0, 3(PF¢)-Et,0, i
[Ru(CNC)(bpy)(H20)1(ClO,)2, 5(Cl04),, mitjangant difusio lenta d’'eter dins una solucié saturada

54 (a) Lane, B. S.; Burgess, K. J. Am. Chem. Soc. 2001, 123, 2933. (b) Lane, B. S.; Vogt, M.; DeRose, V.
J.; Burgess, K. J. Am. Chem. Soc. 2002, 124, 11946.
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del complex en diclorometa, i a partir de l'evaporacié lenta d’'una solucié del complex
hexafluorofosfat, 5(PFg),-C3HgO, en HCIO, 1 M (amb el corresponent intercanvi de

contraanions), respectivament.
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IV. Sintesi, Estructura i Propietats Redox de Nous Complexos
Macrociclics Triazatriolefinics de Palladi(0) i els seus
Electrodes Modificats de Polipirrol. Aplicacid6 com a
Catalitzadors Heterogenis en Reaccions d’Acoblament Creuat

de Suzuki.

IV.1. Introduccio

En el capitol | s’ha fet una breu introduccié general sobre les tendéncies actuals en catalisi,
posant un émfasi especial en les diferents estratégies dissenyades per aconseguir la
recuperacié dels catalitzadors homogenis. Concretament, una de les estratégies que més éxit

ha tingut es basa en I'’heterogeneitzacié d’aquests catalitzadors fent s de materials polimérics.

Un cas especific i una mica especial d’heterogeneitzacié de catalitzadors en qué s’empra un
polimer com a suport sén les reaccions d’electropolimeritzacié, en que la immobilitzacié del
catalitzador té lloc mitjancant teécniques electroquimiques i condueix a l'obtencié dels
anomenats electrodes modificats, en els quals I'espécie catalitica es troba confinada a la
superficie d’'un eléctrode. El concepte d’alterar I'estructura quimica en la superficie d’'un
electrode amb la finalitat de controlar una reaccié quimica va néixer a principis dels anys
setanta amb els treballs de Lane i Hubbard,' i la perspectiva de poder dissenyar un eléctrode
adequat per a una reaccié quimica concreta ha fet créixer considerablement des de llavors els

treballs en aquest camp.?

La immobilitzacié d’especies catalitiques sobre la superficie d’'un eléctrode presenta certs
inconvenients, com son la dificultat, en alguns casos, d’accedir a estats d’oxidacié elevats del
catalitzador, la pérdua d’activitat catalitica a conseqiéncia del desancorament del catalitzador
de la cadena polimérica, o bé problemes de passivaci6 de l'eléctrode. Tanmateix, la
investigacié en aquest camp s’ha incrementat notablement en els darrers anys, ja que els seus
avantatges sén molt més nombrosos: possibilitat de dissenyar els materials préviament amb la
finalitat d’obtenir-los amb una activitat i una selectivitat optimes en base a estudis en fase
homogeénia; facilitat de recuperacié del catalitzador del medi de reacci6; en reaccions redox o

de transferéncia electronica és molt Gtil poder disposar de suports conductors; i finalment, es

! Lane, R. F.; Hubbard, A. T. J. Phys. Chem. 1973, 77, 1401.

2 (a). Murray, R. W. Acc. Chem. Res. 1980, 13, 134. (b) Murray, R. W.; Ewing, A. G.; Durst, R. A. Anal.
Chem. 1987, 59, 379A. (c) Deronzier, A.; Moutet, J. C. Acc. Chem. Res. 1989, 22, 249.
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poden immobilitzar quantitats petites de catalitzador, altament concentrat en la superficie de

l'eléctrode.®

Existeixen diferents grups funcionals susceptibles de ser polimeritzats electroquimicament, aixi
com diferents técniques de modificacié dels eléctrodes. A continuacié s’esmenten els métodes

més comunament emprats per a la preparacié d’aquests films.

IV.1.1. Modificacio d’electrodes per tecniques no electroquimiques

Un dels primers sistemes emprats en lintent d’heterogeneitzacié de catalitzadors és la
deposicié de polimers preformats quimicament. Aquest métode es basa en el recobriment
inicial de la superficie de l'electrode amb alguna substancia polimérica, procés realitzat per
exemple amb teécniques de rotacié de I'eléctrode, o per extensié amb una lamina de vidre del
polimer en qiiesti6.* La incorporacié de I'agent catalitic es pot efectuar simultaniament a la

,*% 0 de pasta de carboni®), o es

preparacio del film (eléctrodes modificats pel procés sol-ge
pot ancorar posteriorment, generalment per métodes d’intercanvi ionic (films de poliestire p-

clorosulfonat parcialment hidrolitzat,” o de Nafion®®).

Els films generats amb aquest metode resulten, en general, poc eficients en processos
catalitics, basicament a causa del despreniment del film poliméric.’ Per aquesta raé s’han

desenvolupat altres métodes per a la modificacié d’eléctrodes, basats en I'electropolimeritzacié.

IV.1.2. Modificacié d’eléctrodes per téecniques electroquimiques

L’electrodeposicio de polimers es pot dur a terme per dos metodes electroquimics generals: per
escombrats repetitius de voltamperometria ciclica en el si d'una soluci6 del monomer a
polimeritzar, o per fixacié del potencial a un valor constant adequat perqué tingui lloc I'oxidacio
o la reducci6 de I'espécie corresponent, generant el polimer. En general, el sistema de ciclacié

del potencial és el més efectiu. Les propietats electroquimiques de I'espécie en solucié se solen

8 (a) De Giovani, W. F.; Deronzier, A. J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1992, 1461. (b) De Giovani, W. F_;
Deronzier, A. J. Electroanal. Chem. 1992, 337, 285. (c) Cauquis, G.; Cosnier, S.; Deronzier, A.; Galland,
B.; Limonin, D.; Moutet, J.-C. J. Electroanal. Chem. 1993, 352, 181. (d) Higgins, S. J. Chem. Soc. Rev.
1997, 26, 247. (e) Deronzier, A.; Eloy, D.; Jardon, P.; Martre, A.; Moutet, J. C. J. Electroanal. Chem. 1998,
453, 179. (f) Moutet, J.-C.; Popescu, A.; Saint-Aman, E.; Tomaszewski, L. Electrochim. Acta 1998, 43,
2257. (g) Moss, J. A.; Leasure, R. M.; Meyer, T. J. Inorg. Chem. 2000, 39, 1052. (h) Rodriguez, M.;
Romero, |.; Sens, C.; Llobet, A.; Deronzier, A. Electrochim. Acta 2003, 48, 1047. (i) Navarro, M.; Collomb,
M.-N.; Deronzier, A. J. Electroanal. Chem. 2002, 520, 150.

4 (a) Dvorak, O.; DeArmond, K. M. J. Phys. Chem. 1993, 97, 2646. (b) Sykora, M.; Maxwell, K. A.; Meyer,
T. J. Inorg. Chem. 1999, 38, 3596.

5 Sertchook, H.; Avnir, D.; Blum, J.; Jod, F.; Kathé, A.; Schuman, H.; Weimann, R.; Wernik, S. J. Mol.
Catal. 1996, 108, 153.

® Lima, E. C.; Fenga, P. G.; Romero, J. R.; De Giovani, W. F. Polyhedron, 1998, 17, 313.
7 Vining, W. J.; Meyer, T. J. Inorg. Chem. 1986, 25, 2023.
8 Ramarag, R.; Kira, A.; Kaneko, M. J. Electroanal. Chem. 1993, 348, 367.

9 (a) Kaneko, M.; Wérhle, D. Advances in Polymer Sciences, V. 84, Springer Verlag, Berlin, 1988, p. 141.
(b) Murray, R. W. Annu. Rev. Mater. Sci. 1984, 14, 145.
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mantenir un cop s’ha dut a terme la polimeritzacid, perd hi ha casos en qué no és aixi, ja que
quan un grup funcional experimenta un procés redox dins el polimer, la variacié en el nombre
d’electrons s’ha de compensar amb una entrada o sortida d’ions en el si del film, produint
variacions en les cinétiques.'®

Els films obtinguts electroquimicament presenten una estabilitat quimica i electroquimica
superior a la dels eléctrodes obtinguts per adsorcié,*'" contenint, a més, un elevat nombre de
centres actius. Per altra banda, I'electropolimeritzacié permet una major diversitat i complexitat
en les estructures dels monomers a immobilitzar, permet la modificacié d’eléctrodes amb
polimers insolubles i un recobriment uniforme sobre superficies irregulars. A més, és possible

un control electroquimic simple del gruix del film generat.

El precedent de tots aquests estudis es remunta a I'any 1979, quan es va publicar per primera
vegada la capacitat del grup pirrol per generar un film poliméric de polipirrol sobre un eléctrode

de plati, en acetonitril contenint un electrolit suport, sota un procés d’electrooxidacid.'

Existeixen dues rutes principals per a [l'obtenci6 d’electrodes modificats mitjangant
electropolimeritzacié. La primera d’elles consisteix en 'ancorament del grup polimeritzable a la
superficie de I'eléctrode en una primera etapa, per incorporar posteriorment el grup funcional al
polimer préviament format. El segon métode es basa en I'electropolimeritzacié directa dels

monomers ja funcionalitzats, essent aquest ultim el més emprat.

IV.1.3. Electropolimeritzaci6 d’espécies contenint com a grup
polimeritzable el pirrol

IV.1.3.1. Generalitats

Dels diferents grups funcionals o funcions quimiques susceptibles de patir polimeritzacié
electroquimica (pirrol, tiofé, acetile, anilina, vinil...), el grup pirrol s’ha mostrat excepcionalment
convenient per al recobriment de superficies d’eléctrodes amb films polimérics i centres actius
redox. Els films polipirrdlics generats es caracteritzen per presentar una elevada estabilitat
quimica i electroquimica. Aquest factor és important en catalisi, ja que permet minimitzar els
processos potencials de leaching del catalitzador des del suport fins a la solucié. A més, la

varietat estructural que poden presentar els mondmers a ancorar és molt elevada.

El pirrol polimeritza electroquimicament per oxidacié anddica a un potencial moderat (E;» = 1-

1.3 V vs SSCE)."™ El procés, que es troba representat a 'Esquema IV-1, té lloc per un

1% Higgins, S. J. Chem. Soc. Rev. 1997, 26, 247.

B (a) Curran, D.; Grimshaw, J.; Perera, S. D. Chem. Soc. Rev. 1991, 20, 391. (b) Deronzier, A.; Moutet,
J.-C. Coord. Chem. Rev. 1996, 147, 339.

'2 (a) Diaz, A. F.; Kanazawa, K.; Gardini, G. P. J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1979, 635. (b) Kanazawa,
K. K.; Diaz, A. F.; Geiss, R. H.; Gill, W. D.; Kwak, J. F.; Logan, J. A.; Robolt, J. F.; Street, G. B. J. Chem.
Soc., Chem. Commun. 1979, 854.
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acoblament entre radicals catidonics, amb pérdua de dos electrons i dos protons per part de
cada monomer.>'* El film polipirrolic resultant conté unitats monomeériques de pirrol unides per

les posicions 2 i 5.

2
W 15
N

-2e — H
o U\ > U\ - X
N Oxidaci6 anodica N® Acoblament N A\

H a aprox. 1V vs SSCE H radical-radical H
H
/" \ N -2H*
N Aromatitzacio
H
Propagacié electroquimica

per formar el polimer

Esquema IV-1. Mecanisme d’electropolimeritzacié oxidativa del grup pirrol per generar el polipirrol.

El polipirrol es pot ciclar electroquimicament entre la seva forma conductora i aillant a
potencials compatibles amb electrdlits aquosos. Es important que el grup funcional a ancorar

sigui estable al potencial d’oxidacié necessari per formar el polimer.

La forma oxidada del polipirrol s’obté en un estat delevada conductivitat, presentant
aproximadament una carrega positiva per cada tres anells de pirrol de la cadena. Aquestes
carregues so6n compensades per contraions de I'electrolit suport que es troba en solucio.'*"® La
forma aillant és neutra i s’assoleix a potencials inferiors a 0.2 V vs SSCE. Tot i aix0, si el
potencial redox del grup funcional enllagat al pirrol es troba en la zona de no-conductivitat del
polipirrol, moltes vegades es pot continuar observant la transicié gracies a un mecanisme de
“salt” dels electrons, des de la superficie de I'eléctrode i a través de la matriu polimérica.
Existeix, doncs, suficient conductivitat idnica residual per continuar I'electrodeposicié dels
monomers de pirrol sobre el material préviament oxidat irreversiblement, en escombrats

successius.

13 Salmon, M.; Diaz, A. F.; Logan, A. J.; Krounbi, M.; Bargon, J. J. Mol. Cryst. Liq. Cryst. 1982, 83, 265.
14 Chandler, G. K.; Pletcher, D. Electrochemistry 1985, 10, 117.

15 Kanazawa, K. K.; Diaz, A. F.; Gill, W. D.; Grant, P.; Street, G. B.; Gardini, G. P.; Kwak, J. F. Synth. Met.
1979, 1, 329.
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El grup pirrol normalment es troba funcionalitzat sobre I'atom de nitrogen. També és possible la
funcionalitzacié en la posicidé 3 (es generen polimers amb conductivitat més elevada), pero el
seu Us es troba limitat per la dificultat sintética d’obtencié dels mondmers. Aixi, la descripciod
dels films polipirrolics en aquest apartat es limitara a la N-funcionalitzacié del pirrol en els

monomers.

IV.1.3.2. Métodes d’obtencid de polipirrols funcionalitzats

De manera equivalent als altres polimers descrits, existeixen dues formes principals d’obtencié
de polipirrols funcionalitzats per polimeritzacié electroquimica: la polimeritzacié d'un monomer

préviament funcionalitzat i la incorporaci6 d’espécies actives a films polipirrolics.

1IV.1.3.2.1. Polimeritzacié d’'un monomer previament funcionalitzat

Des dels primers treballs reportats sobre el recobriment d’eléctrodes amb films polipirrdlics
contenint espécies actives redox, s’ha recopilat una gran quantitat d'informacié referent a la
polimeritzacié de pirrols N-substituits amb grups amb potencial activitat catalitica. Aquests
grups inclouen complexos polipiridilics amb metalls de transicié tals com Ru(ll), Fe(ll), Re(l),
Cu(ll), Co(ll), Ni(ll), complexos porfirinics de cobalt, niquel i manganes, i altres grups organics
com el nitrobenzé, 'antraquinona, el ferroce o la fenotiazina. La construccié de films polipirrolics
a partir de monomers funcionalitzats també inclou la generacié de microestructures complexes
com poden ser copolimers o polimers amb multiples capes contenint diferents centres actius

redox."®

La generacié dels films en el cas de complexos de metalls de transicié per aquesta ruta inclou
tres etapes: N-substitucid del pirrol amb el lligand adequat, complexacié del ligand amb el
metall desitjat i electropolimeritzacié del complex resultant. S’han immobilitzat una gran varietat
de complexos amb aquest metode, entre els quals cal destacar complexos polipiridilics de

ruteni®***™'7 o porfirines metal-liques,®'®

entre altres. De tots aquests estudis s’han extret
unes conclusions generals pel que fa a l'eficiencia de I'electropolimeritzaci6 i a 'estabilitat del

polimer en la superficie de I'eléctrode:

e La capacitat de generar polimers i I'estabilitat d’aquests a ciclacions de potencial un

cop preparats augmenta en augmentar el nombre de grups pirrol per centre

metal-lic.3¢343M19

16 Downard, A. J.; Surridge, N. A.; Meyer, T. J.; Cosnier, S.; Deronzier, A.; Moutet, J.-C. J. Electroanal.
Chem. 1988, 246, 321.

7 Cosnier, S.; Deronzier, A.; Moutet, J.-C. J. Electroanal. Chem. 1985, 193, 193.

18 (a) Armengaud, C.; Moisy, P.; Bedioui, F.; Devynck, J.; Bied-Charreton, C. J. Electroanal. Chem. 1990,
277, 197. (b) Bedioui, F.; Voisin, M.; Devynck, J.; Bied-Charreton, C. J. Electroanal. Chem. 1991, 297,
257.

19 (a) Bedioui, F.; Devynck, J.; Bied-Charreton, C. Acc. Chem. Res. 1995, 28, 30. (b) Laguitton-Pasquier,
H.; Martre, A.; Deronzier, A. J. Phys. Chem. B 2001, 105, 4801.
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Com a exemple, s’ha demostrat que l'eficiéncia per a generar films dels complexos
polipiridilics de Ru del tipus [Ru(bpy)sn(Li)nl®* (bpy = 2,2-bipiridina) (Figura IV-1)
augmenta en augmentar el nombre de grups pirrol (n). Per al complex [Ru(bpy)s(Li)I**
'acumulacié de film queda limitada a un recobriment de 10”° mol cm™, mentre que en el

cas de [Ru(L;)s]*" es poden assolir facilment 107" mol cm™ del complex de ruteni(ll)."”

[Ru(bpy)an(L1)nl*" (bpy = 2.2"bipyridine)

L4

Figura IV-1. Complexos amb lligands polipiridilics funcionalitzats amb grups pirrol.

Es coneixen pocs casos en qué s’hagi aconseguit preparar un film polipirrolic
minimament estable amb mondmers amb un sol grup pirrol. Aquesta caracteristica
s’associa al fet que, en espécies amb dos o més grups pirrol, els fenomens
d’entrecreuament (en anglés cross-linking) s6n molt més importants, generant polimers

més insolubles, i per tant, més estables i robusts.

e Leficiencia de I'electropolimeritzacié depen fortament de la flexibilitat de la cadena
d’'unié entre el grup polimeritzable i el grup funcional amb propietats catalitiques,
sobretot en el cas d’ancorar especies voluminoses (com per exemple macrocicles) al
film. Aquesta caracteristica es pot observar en el cas de porfirines metal-liques
contenint unitats de pirrol en lanell macrociclic (Figura 1V-2). En comparar
I'electropolimeritzacié de a-Co®* respecte a b-Co®* en scans repetitius, I'increment en la
intensitat dels pics és marcadament més gran i rapid per a la porfirina que presenta la

cadena carbonada flexible entre el macrocicle i el grup polimeritzable (b-Co®").'®

Ry

a-C02+: R1 = R2 = R3 = CH3, R4 = @Nij
O(CH2)4*Nij

b-Co?*: Ry = Ry = Ry = CHg, Ry=

Figura IV-2. Estructura dels complexos porfirinics electropolimeritzats, contenint unitats

pirroliques.
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Aquesta caracteristica s’associa a impediments estérics importants entre els monomers
en la cadena polimérica. Una soluci6 proposada a la literatura consisteix en la

copolimeritzacié del monomer desitjat amb la molécula simple de pirrol,“‘a’20

que
afavoreix la minimitzacié dels problemes estérics dins la matriu polimérica. Tanmateix,
aquesta millora es pot produir en detriment de la quantitat de monomer pirrdlic
funcionalitzat introduit, podent-se obtenir com a resultat una dilucié de l'espécie
catalitica en la superficie del fiim. Per altra banda, perd, amb [lestrateégia de

copolimeritzacio es pot incrementar la conductivitat eléctrica de la matriu polimérica.

1V.1.3.2.2. Incorporacio d’espeécies actives a films polipirrolics

La segona via consisteix en la introduccié de les espécies actives en la cadena polimeérica com
a contraions durant el procés de polimeritzacié dels mondomers corresponents (medis contenint
el catalitzador anionic com a electrolit suport, o mitjangant intercanvi ionic un cop format el film
oxidat). Aixo és possible gracies al fet que el polipirrol s’obté en estat oxidat, necessitant
contraions per assegurar 'electroneutralitat del film. Amb aquest métode s’han incorporat a
films de polipirrol espécies tals com porfirines metal-liques,?' sals de cobalt,?* etc.

Aquesta estrategia per a la generaci6 de polipirrols funcionalitzats sembla simple i versatil, perd
presenta limitacions importants: requereix la utilitzaci6 de concentracions importants de
l'espécie a incorporar al polimer; el grau de funcionalitzacié (la quantitat de molécules
atrapades) del film no es pot determinar ni controlar de manera simple; la capacitat d’intercanvi
d’ions del polipirrol esta limitada a una carrega negativa per cada tres o quatre unitats de pirrol i
desapareix quan el material és reduit, i finalment, els eléctrodes modificats obtinguts per
aquesta via resulten ser menys estables que aquells en qué el catalitzador es troba enllacat
covalentment a I'esquelet poliméric, a causa sobretot de fenomens d’'intercanvi entre contraions

de I'electrdlit presents en solucié i els anions incorporats.

1V.1.3.2.3. Altres meétodes

Molt menys habituals s6n els processos seglents:

e Funcionalitzacié directa del film polipirrolic resultant de I'electropolimeritzacié del pirrol,
aprofitant que el grup NH és quimicament reactiu i pot generar enllagos covalents. Es
un metode d’'Us molt restringit, a causa dels impediments estérics de I'estructura 3D del
polimer. Aquesta funcionalitzaci6 directa s’ha descrit només per a uns pocs exemples,

2 (a) Naji, A.; Cretin, M.; Persin, M.; Sarrazin, J. J. Appl. Polym. Sci. 2004, 91, 3947. (b) Chen, J.; Burell,
A. K.; Collis, G. E.; Officer, D. L.; Swiegers, G. F.; Too, C. O.; Wallace, G. G. Electrochim. Acta 2002, 47,
2715. (c) Eaves, J. G.; Munro, H. S.; Parker, D. Inorg. Chem. 1987, 26, 644.

21 Okabayashi, K.; Ikeda, O.; Tamura, H. J. Chem. Soc, Chem. Commun. 1983, 684.

2 (a) lkeda, O; Okabayashi, K.; Tamura, H. Chem. Lett. 1983, 1821. (b) Seeliger, W.; Hamnett, A.
Electrochim. Acta 1992, 4, 763.
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amb grups com el ferrocé® o el ditiocarbamat,® i es limita a la superficie externa del
polimer.

e Electropolimeritzacié d’'un monomer contenint un grup modificable posteriorment (funcio

quimicament reactiva).®®

En definitiva, la majoria de treballs realitzats amb films de polipirrol ancorats a eléctrodes
involucren espécies enllacades de manera covalent a I'atom de nitrogen del grup pirrol. Es
interessant remarcar que, malgrat que la substitucié en posicié N- del grup pirrol implica una
disminucié de la velocitat de polimeritzacio, aixi com de la conductivitat del polimer, la
conductivitat residual a la cadena és suficient per permetre el creixement de films per
electropolimeritzacié oxidativa, independentment de I'electroactivitat del grup redox enllagat.
Aquest tret es posa de manifest en els casos en qué el grup funcional presenta un centre actiu
que només pot patir un procés de reduccid, com seria el cas del grup viologen, V** (esquelet de
3,3-bipiridina, amb dues cadenes de tipus pirrol-(CH,).- enllacades als atoms de nitrogen).?®
Aquest grup presenta dues transicions en la zona de potencial on el polipirrol es troba en la
seva forma aillant, i ambdues transicions s’observen clarament en I'electrode modificat en ser
transferit a soluci6 neta. Aquest comportament diferencia la polimeritzacié de pirrols d’aquelles
efectuades amb altres grups, com per exemple vinils, que requereixen activitat electroquimica

del grup funcional en la zona de potencial on té lloc la polimeritzacié.

IV.1.3.3. Aplicacions dels electrodes modificats de polipirrol

La principal aplicacié dels eléctrodes modificats de polipirrol es troba en I'ambit de la catalisi i
concretament de I'electrocatalisi. L’objectiu de I'electrocatalisi consisteix en realitzar oxidacions
o reduccions selectives de substrats de manera eficient i a un potencial moderat. L’elevada
estabilitat quimica dels films polipirrolics, juntament amb la possibilitat d’immobilitzar
catalitzadors homogenis eficients i selectius en la seva estructura, ha significat un gran impuls

en aquest camp.

Des d’'un punt de vista general, I'electrocatalisi amb un catalitzador immobilitzat en un film i
sobre la superficie d'un eléctrode presenta avantatges respecte al procés homogeni, que
inclouen la més facil recuperacié dels productes i de I'espécie catalitica, i la utilitzacio de
quantitats molt menors de catalitzador, altament concentrat en el polimer. Aquest darrer punt és
molt rellevant en el cas de treballar amb sistemes catalitics cars, com ara complexos de metalls
de transicio. A més, en molts casos, la immobilitzacié sobre un eléctrode implica I'estabilitzacio

del catalitzador i permet un increment notable del nombre de cicles catalitics que pot efectuar

s Velazquez Rosenthal, M.; Skotheim, T. A.; Warren, J. J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1985, 342.
2 O'Riordan, D. M. T.; Wallace, G. G. Anal. Chem. 1986, 58, 128.

% Passos, M. S.; Queiros, M. A.; Le Gall, T.; lorahim, S. K.; Pickett, C. J. J. Electroanal. Chem. 1997, 735,
189.

% Goche, L.; Moutet, J.-C. J. Electroanal. Chem. 1987, 224, 112.
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aquest en comparacié amb el sistema homogeni corresponent. Per exemple, el complex de
Ru(ll), [Ru(bpea-pyr)(bpy-pyr)(H-0)**, en qué els lligands polipiridilics s’han modificat amb

grups pirrol (Figura IV-3), s’ha mostrat més robust en I'electrocatalisi d’'oxidacié de I'alcohol

benzilic, essent vint-i sis vegades més actiu que el sistema homogeni corresponent.®™ %’

@Nk
N
e

bpea-pyr bpy-pyr

Figura IV-3. Lligands polipiridilics modificats amb grups pirrol.

L’aplicacié d’eléctrodes modificats amb films polipirrolics en electrocatalisi ha estat molt amplia.
Tanmateix, escassos exemples de catalitzadors polipirrolics han estat aplicats al camp de la
catalisi quimica. Cal destacar, a més, que en tots els exemples presents a la literatura en qué
s’empren polimers generats per electropolimeritzaci6 com a catalitzadors heterogenis en
catalisis quimiques, el polimer es desancora de la superficie de I'eleéctrode després del procés
de polimeritzaci6 i s’utilitza com a pols en el medi. En cap cas no s’ha fet servir I'electrode com
a suport per a I'espécie catalitica durant la catalisi. En veurem un cas concret en I'apartat

seguent.

Les aplicacions dels eléctrodes modificats no es limiten perd a processos catalitics, sind que
també s’ha demostrat la seva efectivitat en el camp analitic dels sensors i biosensors, per

28 o coure® en solucié, en la deteccid de

exemple per a la deteccid6 de metalls alcalins
glucosa,® com a transistors microelectroquimics sensibles al pH,*' o també com a sistemes
“electroalliberadors” (una substancia determinada, com per exemple un farmac, es desenllaca

del film poliméric a intervals definits de temps, mitjangant polsos electroquimics).®?

z Rodriguez, M.; Romero, |.; Llobet, A.; Deronzier, A.; Biner, M.; Parella, T.; Stoeckli-Evans, H. /norg.
Chem. 2001, 40, 4150.

2z (a) Youssoufi, H. K.; Hmyene, M.; Garnier, F.; Delabouglise, D. J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1993,
1550. (b) Imisides, M. D.; Wallace, G. G. J. Electroanal. Chem. 1988, 246, 181.

# Shiu, K. K.; Pang, S. K.; Cheung, H. K. J. Electroanal. Chem. 1994, 367, 115.

% (a) Barlett, P. N.; Whitaker, R. G. J. Electroanal. Chem. 1987, 224, 37. (b) Iwakura, C.; Kajiya, H.;
Yaneyama, H. J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1988, 1019. (b) Barlett, P. N.; Whitaker, R. G. J.
Electroanal. Chem. 1987, 224, 37.

%1 Shu C. F.; Wrighton, M. S. J. Phys. Chem. 1988, 92, 5221.
% au, A. N. K.; Miller, L. L. J. Am. Chem. Soc. 1983, 105, 5271.
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IV.1.4. Polimers polipirrolics aplicats a reaccions catalitzades per pal-ladi

Aquest capitol se centra en I'heterogeneitzacid de catalitzadors de pal-ladi mitjangant
I'estratégia d’electropolimeritzacio per oxidacié anodica del grup pirrol, amb la finalitat d’aplicar
els materials obtinguts com a catalitzadors heterogenis en reaccions classicament catalitzades
per pal-ladi. Aixi doncs, és interessant fer un breu repas de la bibliografia existent en aquest

sentit.

Vistos els avantatges que presenta I'estratégia d'immobilitzacié de catalitzadors mitjangant la
generacio de polimers polipirrdlics, resulta sorprenent que hagin estat escassament utilitzats en
reaccions catalitzades per pal-ladi. En I'ambit de I'electrocatalisi, recentment ha aparegut un
estudi en qué es demostra que la reaccié de Heck pot ser conduida electroquimicament
emprant com a catalitzador una matriu polipirrdlica contenint particules de pal-ladi incrustades
(Ppy/Pd).*®* EI rendiment de la reacci6 és baix en comparaci® amb les versions no
electroquimiques homogénies. Tanmateix, les condicions suaus de la reacci6 (temperatura
ambient, abséncia d’additius quimics i d’activacié dels substrats) en comparacié amb aquestes
ultimes resulta interessant. Per altra banda, també cal considerar que la cinética de la reacci6
amb clorobenzens és similar a quan s’empren iodobenzens, aspecte molt rellevant ja que els

compostos clorats son dificils d‘acoblar mitjangant la reacci6 de Heck.

Pel que fa a catalisis quimiques, destaquen els treballs de Jugé i col-laboradors,* com a Gnics
precedents descrits a la literatura en que s’empren polimers polipirrolics en reaccions de
formacié d’enllagos C-C catalitzades per pal-ladi. Concretament, es descriu 'ancorament de
fosfines a films polipirrdlics i I's d’aquests materials com a precursors per generar catalitzadors
de pal-ladi(0) aplicables a aquest tipus de transformacié. En una primera etapa, es preparen
monomers pirrdlics contenint fosfines en I'estructura i es porta a terme l'obtencié dels films
polipirrolics corresponents immobilitzats en la superficie de I'eléctrode per electropolimeritzacio.
Llavors, la fosfina suportada es desancora de la superficie de 'eléctrode (Esquema IV-2) i la
pols obtinguda s’introdueix en el si de la reaccid, juntament amb la font de pal-ladi (Pd(OAc),).
Aixi doncs, el catalitzador es genera in situ en el medi de reaccio.

BH3 BH;
T 1) Oxidacié T

/\/\)iP(Ph)z Electroquimica P(Ph),
N P(Ph 2) Rascat de P(Ph
@ l( )2 I'eléctrode l( )2

BH (desancorament BH
8 del polimer) 8

Esquema IV-2. Obtencié de polimers polipirrolics funcionalitzats amb lligands fosfina.

% Mangold, K.-M.; Meik, F.; Jittner, K. Synth. Met. 2004, 144, 221.

34 (a) Stéphan, O.; Riegel, N.; Jugé, S. J. Electroanal. Chem. 1997, 421, 5. (b) Riegel, N.; Darcel, C.;
Stéphan, O.; Jugé, S. J. Organomet. Chem. 1998, 567, 219.
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L’activitat d’aquest material s’ha assajat en reaccions d’al-lilacié de Tsuji-Trost i en reaccions de
Heck. En ambdos casos, els rendiments obtinguts son variables (5-85 %) i el catalitzador es
recupera del medi de reaccié per simple filtraci6. Cal esmentar, perd, que per tal de recuperar
l'activitat catalitica del material, és indispensable addicionar de nou acetat de pal-ladi al medi de

la nova reaccié.

IV.2. Objectius

En els darrers anys, s’han desenvolupat procediments sintétics per a I'obtencié de nous
complexos macrociclics triazatriolefinics de pal-ladi(0) de tipus 5 (Esquema I-4 i Esquema I-5,
capitol ). Aquests complexos lliures de fosfines son catalitzadors actius i efectius en reaccions
de formaci6 d’enllagos C-C. Concretament, en el capitol Il s’ha estudiat amb éxit I'aplicacié com
a catalitzadors homogenis de complexos de tipus 5 contenint unitats de ferrocé. S’han preparat
també versions heterogénies d’aquests sistemes ancorant-los a matrius de poliestireé 0 a
materials hibrids organic-inorganics, cosa que ha permeés recuperar el catalitzador per simple

filtracio i reutilitzar-lo posteriorment.®

Amb aquests precedents, i havent vist que I'estrategia d’electropolimeritzacié del grup pirrol
resulta molt convenient per a la immobilitzacié de catalitzadors basats en metalls de transicio,
ens hem plantejat dissenyar una nova versié heterogénia dels complexos macrociclics

nitrogenats triolefinics 5, immobilitzant-los sobre eléctrodes.

L'estrategia a seguir consisteix en modificar estructuralment els lligands macrociclics
nitrogenats triolefinics de tipus 4, introduint grups pirrol en les unitats ariliques a diferent
distancia de l'anell (Figura IV-4). La finalitat és poder heterogeneitzar els complexos de
pal-ladi(0) corresponents per electropolimeritzaci6 (Esquema IV-3), i analitzar la capacitat
catalitica heterogenia dels electrodes modificats obtinguts en la reaccié d’acoblament creuat de

Suzuki.

% (a) Cortés, J.; Moreno-Manas, M.; Pleixats, R. Eur. J. Org. Chem. 2000, 239. (b) Blanco, B.; Mehdi, A.;
Moreno-Mafas, M.; Pleixats, R.; Reye, C. Tetrahedron Lett. 2004, 45, 8789.
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Esquema IV-3

IV.3. Resultats i discussio

IV.3.1. Sintesi dels lligands macrociclics contenint unitats de pirrol, 4, i
dels seus complexos de Pd(0), 5.

1V.3.1.1. Obtencio del lligand macrociclic 4bbe

Els productes de partida en la preparacié dels lligands macrociclics de tipus 4 sén les
arilsulfonamides corresponents i el precursor olefinic (E)-1,4-dibromo-2-buté (Esquema I-4,
capitol 1). Considerant que la (4-pirrol-1-ilfenil)sulfonamida no és assequible comercialment, i
aprofitant I'elevada versatilitat de les rutes sintétiques per obtenir els lligands macrociclics 4 pel
que fa a la introduccié d’unitats ariliques de naturalesa molt diversa, s’ha hagut de pensar en
introduir a I'estructura macrociclica un precursor de tipus sulfonamida arilica contenint un grup

en posicié para facilment transformable en una unitat pirrolica.

L’any 1952 Clauson-Kaas i Tyle van descriure un excel-lent métode general per a la preparacio
de pirrols N-substituits per reaccié de 2,5-dialcoxitetrahidrofurans amb amines primaries
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suficientment bélsiques.36 En comunicacions successives, Clauson-Kaas i col-l. van demostrar
la viabilitat del metode emprant un ampli ventall d’'amines, des d’amines alifatiques fins a

aromatiques (Esquema IV-4).

CHCOOH
R'NH, ° 4 \ )
|
R0~ -OR R

Esquema IV-4. Métode de Clauson-Kaas per a I'obtenci6 de pirrols N-substituits a partir d’amines.

La primera aproximacié sintética per a la preparacié de 4bbe (Figura 1V-4) ha consistit, doncs,
en I'obtencié del precursor macrociclic 4bbd i posterior transformacié de I'anilina en pirrol pel
métode descrit abans®® (Esquema IV-5).

T e
7~ 2 -

choilow3 /\//\/

O

N N
reflux
) Ge s,

4bbd 4bbe

Esquema IV-5. Obtenci6 del macrocicle 4bbe a partir de 4bbd pel métode de Clauson-Kaas.

L’elevada polaritat del grup aminofenil es preveu que pot suposar un problema per a les etapes
de purificacié en l'estratégia sintética que impliquin una cromatografia. Per aquest motiu, s’ha
pensat en obtenir el macrocicle 4bbd a partir de la via A (Esquema IV-6), en qué la
sulfanilamida no entra en joc fins a I'etapa final de ciclacio, a diferéncia del que passa en les

altres dues vies possibles (capitol |, Esquema I-4).

% (a) Clauson-Kaas, N.; Tyle, Z. Acta Chem. Scand. 1952, 6, 667. (b) Elming, N.; Clauson-Kaas, N. Acta
Chem. Scand. 1952, 6, 867.
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Esquema IV-6. Analisi retrosintética del macrocicle 4bbd per la via A.

El cami sintétic es detalla a 'Esquema IV-7.

(t-BuOCO),0 056q. Br- Bl
EtsN / DMAP 4@*80 NHBOC 10
%i >7SOQNH2 )
KoCO4/CHsCN
1b CH20|20/ t. amb. 13b reflux
(92%) (94%)
H
ATFA 'N-S _
o2 BOC Oz CHZC,';'
t.am 8bb
14bb o
Br. H2NﬂM/SOZNH2
Br A Br \ 1d
10
KoCO <:> s, W KoCOs
2LU3 (0]
CH,CN 2\ CH3CN
reflux Br reflux
(47%) 7bb (50%)

HZN@SOZN\—Q
N~
4bbd 302@

Esquema IV-7. Obtencié del macrocicle 4bbd per la via A.

152



Capitol IV

La sintesi s’inicia amb la proteccié de la (4-metilfenil)sulfonamida, 1b, amb el grup fert
butiloxicarbonil, seguint les condicions descrites a la bibliografia per a aquest compost,”’ que
sén lleuger excés de dicarbonat de di-tert-butil, trietlamina com a base i NN-
dimetilaminopiridina (DMAP) en quantitat catalitica, en el si de diclorometa a temperatura

ambient.

La sulfonamida protegida s’ha fet reaccionar amb mig equivalent del (E)-1,4-dibromo-2-buté,
10, per obtenir el (E)-N,N-bis(tert-butiloxicarbonil)-N,N*-bis[(4-metilfenil)sulfonil]-2-buten-1,4-
diamina, 14bb, amb un 94 % de rendiment. La desproteccié de 14bb amb acid trifluoroacetic
en diclorometa (1:1, v/v) a temperatura ambient ha proporcionat el derivat desprotegit 8bb, el
qual, per reaccié de doble al-lilacié amb un gran excés (8 eq.) de 10 ha donat el (E,E,E)-N,N~-
bis[(4-metilfenil)sulfonil]-1,14-dibromo-5,10-diazatetradeca-2,7,12-trie, 7bb, amb un rendiment
moderat del 47 %.

El darrer pas sintétic ha consistit en el tancament de I'anell macrociclic, 4bbd, per reaccié
equimolar entre el derivat trienic 7bb i la sulfanilamida, 1d. El rendiment d’aquesta darrera
etapa ha estat moderat (50 %, rendiment optimitzat), molt probablement a causa de I'elevada
polaritat del macrocicle com a consequiéncia de la preséncia del grup aminofenil. Aquest fet
provoca que, en I'etapa de purificacié del producte per cromatografia a través de gel de silice,

aquest quedi fortament retingut a la columna, fent molt dificultosa la seva eluci6.

El pas segiient és la transformacié del grup 4-aminofenil present en el macrocicle 4bbd en un
grup 4-(pirrol-1-ifenil. S’ha seguit el métode descrit per Clauson-Kaas fent reaccionar 4bbd
amb 2,5-dimetoxitetrahidrofuran en el si d’acid acétic glacial a reflux (Esquema IV-5). Després
d’'una etapa obligada de purificacié per cromatografia, s’ha obtingut el macrocicle desitjat amb
un rendiment del 75 %.

El rendiment global de 4bbe de sis passos pel métode A ha estat del 12 %.

Per millorar el rendiment en l'obtencié6 de 4bbe, s’ha intentat introduir la sulfonamida en el
darrer pas de reaccio ja contenint el grup pirrol en I'estructura, és a dir, sintetitzar la (4-pirrol-1-
ilfenil)sulfonamida, 1e, i realitzar la ciclacié amb aquest compost (Esquema IV-8).

CHzCOOH =
HZN{%SOZNHZ QN@SOZNHQ
1e

1d HSCO@OCHs

Reflux
(75%)

Esquema IV-8. Formacié del grup N-pirrolil sobre la sulfanilamida, 1d.

7 Neustadt, B.-R. Tetrahedron Lett. 1994, 35, 379.
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La sintesi s’ha realitzat aplicant les condicions de Clauson-Kaas sobre la sulfanilamida, 1d. Tot
i que aquesta ultima presenta dues funcions NH, susceptibles de reaccionar amb el derivat
tetrahidrofuranic, tan sols es genera el pirrol en el grup aminofenil de manera selectiva, ja que
el grup amino de la sulfonamida esta molt desactivat. L'optimitzacié del procés de purificacié de
1e ha permeés obtenir-lo amb un rendiment elevat del 75 %.

Només resta dur a terme la reaccié6 de macrociclacié de 1e amb el compost trienic 7bb. La
reaccié s’ha realitzat amb carbonat potassic anhidre en el si de CH3;CN a reflux, i el macrocicle
objectiu, 4bbe, s’ha obtingut amb un 88 % de rendiment (Esquema IV-9).

Br E:N@SOQNHQ
\—\\—\ L\\’\ <
@—s N;\\/\—\/N <832 o K;:o3 4 /J Nﬂ%;@'\'g

SOQAH

CH3CN
5 reflux Ar1 SOQN 4bbe
r
7bb (88%) Ary = 4-metilfenil

Esquema IV-9. Reacci6 de tancament per a 'obtencié del macrocicle 4bbe.

Amb aquesta modificacié en l'etapa final de la ruta sintética, s’ha aconseguit incrementar

considerablement el rendiment global, ara de cinc passos, fins al 28 %.

IV.3.1.2. Obtencio dels macrocicles ferrocenilics 4cce i 4cee

En general l'eficiencia de I'etapa d’electropolimeritzacié del grup pirrol per generar el film
polipirrolic, depen fortament del nombre de grups pirrolil presents en el mondmer (veure
introduccié). S’ha comprovat que l'habilitat dels monomers per formar films polipirrolics
augmenta en augmentar el nombre d’unitats N-pirrolil en I'estructura, possiblement a causa
d’'un major cross-linking que confereix més insolubilitat al polimer, fent-lo més robust. Aixi
doncs, per estudiar aquest efecte en els nostres complexos, ens hem plantejat la sintesi del
macrocicle 4bee, analeg a 4bbe perdo amb dues unitats pirroliques a I'estructura (Figura IV-5).
La preparaci6é d’aquest compost ha estat iniciada perd s’ha abandonat per motius practics que
es detallen tot seguit.

! ﬂ*SOZ \
\ N N—gz—@NS \ f @
72‘02 @N@goz 4bee

Figura IV-5
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El procés de polimeritzacié dels mondmers pirrolics es pot monitoritzar per voltamperometria
ciclica seguint I'increment en intensitat de les ones corresponents als centres redox actius del
monomer, en realitzar cicles successius. Considerant que s’ha aconseguit sintetitzar complexos
macrociclics ferrocenilics de tipus 5 (veure capitol II) amb electroquimica perfectament definida
pels grups ferrocenilics, la millor opcid per poder estudiar I'efecte que té el diferent nombre de
pirrols en I'etapa de polimeritzacié és sintetitzar macrocicles amb grups pirrol i ferrocenil a la
mateixa estructura i utilitzar el ferrocé com a sensor electroquimic quantitatiu. Aixi, el seglent
objectiu és obtenir els lligands ferrocenilics 4cce i 4cee amb un i dos pirrols en I'estructura,

respectivament (Figura IV-4).

En el cas dels lligands ferrocenilics sintetitzats anteriorment, la ruta sinteética que millors
resultats ha donat és la via C; aixi doncs, 4cce i 4cee han estat preparats d’acord amb aquesta
ruta (Esquema IV-10).

SOyAr’'
N Ar' Ar?
/ @
AP—SO,N 4cce Fe @N—@—E
H *=~4
N P-4
4 SO, Ar! 4cee E:N—@—S =
H\
N—SO,-Ar'
/ Arz_SOZNHZ
2
Ar _SOZNHSO Ar1 1 Ar1_802NH2
2! —_—
N + 1
11 H BOC — .
+ Ar'O,S—N
o~ _Br \ B SN
BI’/\/\/ 12 10
10 Br

Esquema IV-10. Analisi retrosintética de 4cce i 4cee per la via C.

A 'Esquema IV-11 es detalla el cami sintétic seguit per a ambdés lligands.
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Esquema IV-11. Obtencié dels macrocicles 4cce i 4cee per la via C.

En el cas del macrocicle 4cce, la sintesi s’inicia amb la proteccié de la ferrocenilsulfonamida,
1c, amb el grup tert-butiloxicarbonil, seguint les condicions que descriu la literatura per a aquest
tipus de derivats.®” Aquesta proteccio té com a finalitat permetre I'obtencié exclusiva del derivat
monoallilat de la N-tert-butiloxicarbonilferrocenilsulfonamida, 12c, en el segient pas de
reaccio. La monoal-lilacié s’ha dut a terme per tractament amb un excés de (E)-1,4-dibromo-2-
buté del derivat BOC protegit 13c, en presencia de carbonat potassic anhidre i en el si
d’acetonitril a reflux. Cal treballar amb un excés (4 eq.) de (E)-1,4-dibromo-2-bute, 10, per tal
d’evitar que una molécula d’aquest compost bifuncional reaccioni amb dues molécules de
sulfonamida protegida (una per cada extrem), donant lloc al subproducte (E)-N,N*-bis(tert-
butiloxicarbonil)-N,N-bis(ferrocenilsulfonil)-2-buten-1,4-diamina, 14cc. Amb les condicions de
reaccio descrites s’obté el producte desitjat, N-[(E)-4-bromo-2-butenil]-N-(t

butiloxicarbonil)ferrocensulfonamida, 12¢, amb un 80 % de rendiment.
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A continuacié s’ha dut a terme la reacci6é de doble al-lilacié de la (4-pirrol-1-ilfenil)sulfonamida,
1e, amb el derivat 12¢, emprant carbonat potassic com a base en el si d’acetonitril a reflux.
Amb una relacié molar de reactius 1 a 2 (1e/12¢) s’ailla el producte desitjat, el (E,E)-1,11-bis(t-
butiloxicarbonil)-1,11-bis(ferrocenilsulfonil)-6-[4-(pirrol-1-il)fenilsulfonil]-1,6,11-triazaundeca -3,8-
die, 15cce, de manera quantitativa.

La desproteccié del compost 15cce ha estat conflictiva. EI métode de desproteccié del grup
BOC tipicament emprat per a la sintesi dels macrocicles de tipus 4 (acid trifluoroacetic en
diclorometa (1:1, v/v) a temperatura ambient) no ha resultat viable en el cas de tenir com a
grups arilics unitats de (4-pirrol-1-ilfenil)sulfonil, ja que s’obté una gran quantitat de productes
de descomposicid. Aixi doncs, s’ha hagut de buscar un métode alternatiu més suau. Després
d’'una certa experimentaci6 s’ha vist que els millors resultats de temps i rendiment s’obtenen en
emprar una mescla d’acid clorhidric aqués:acetat d’etil (1:2, v/v) a temperatura ambient. S’obté
aixi el derivat 11cce amb rendiment quantitatiu.

El darrer pas de reaccid, és a dir, la reaccié de macrociclacié, ha consistit en la reaccié
equimolar entre el derivat 11cce i el (E)-1,4-dibromo-2-bute, 10, emprant carbonat potassic
anhidre com a base, en el si d’acetonitril a reflux. El macrocicle 4cce objectiu s’ha obtingut amb

un rendiment del 73 %.
Aixi, el rendiment global de 4cce de cinc passos pel metode C ha estat del 58 %.

En el cas de 4cee el procediment sintetic és totalment equivalent, només invertint I'ordre
d’aparicié de les sulfonamides en I'estratégia sintética (veure Esquema IV-11). En aquest cas
el macrocicle objectiu s’obté amb un 38 % de rendiment global, després de cinc passos. Una
possible explicacié del menor rendiment de 4cee respecte a 4cce és la insolubilitat més alta

dels intermedis que contenen dos grups pirrol a I'estructura.

1V.3.1.3. Obtencio del lligand macrociclic 4cch

Els impediments estérics entre els monomers pirrolics en I'estructura polimérica és un altre
factor limitant del procés d’electropolimeritzacié (veure introduccié). Aixi, a banda de I'efecte del
nombre de grups pirrol en I'estructura del monomer a polimeritzar, ens interessa estudiar
I'efecte de la distancia d’uni6 entre el grup polimeritzable i el macrocicle. Amb aquesta intencio

s’ha preparat el lligand macrociclic 4cch (Figura IV-4).

Per obtenir macrocicles contenint una cadena carbonada flexible entre el fenil de I'anell i el
pirrol, i ja que es disposa del lligand 4bbd, en primer lloc s’ha intentat utilitzar el grup aminofenil
de l'estructura com a nucledfil, tal com s’indica a 'Esquema IV-12. Tanmateix, a causa de la
poca nucleofilia de I'anilina, només s’aillen reactius de partida al final de la reaccié. Tots els

intents realitzats en aquest sentit han resultat infructuosos.
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\ NstNHZ + E reactius de
/\//\/ partida
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Esquema IV-12

Es troben descrits a la literatura macrocicles nitrogenats de tipus 4 contenint la unitat arilica 4-
fluorofenil en I'estructura, i com es poden realitzar reaccions de substitucié nucleofila aromatica
(SNAr) sobre el fluor de I'anell amb nucleotfils de nitrogen, sofre o fosfor.® En el cas d'utilitzar
amines com a nucleofils, aquestes sén generalment liquides i s’utilitzen a la vegada com a
reactiu i com a dissolvent en la reaccié. Per exemple, amb aquest métode s’han sintetitzat
macrocicles amb grups 4-morfolinofenil i 4-(2-hidroxietilamino)fenil en I'estructura (Esquema
IV-13). Recentment, s’han desenvolupat noves metodologies per assolir la substitucié del fluor

en el cas de tenir nucledfils valuosos, amb els quals no és possible utilitzar grans excessos.**

O e
p— 02 \\E\\ 02
\ N—SOF - \ N—S —X
amina
/\/\/ 100°C /\/\/
N N
4fff

Esquema IV-13

38 (a) Moreno-Manas, M.; Spengler, J. Tetrahedron 2002, 58, 7769. (b) Masllorens, J.; Roglans, A.;
Moreno-Manas, M.; Parella, T. Organometallics 2004, 23, 2533. (c) Badetti, E.; Moreno-Marias, M.;
Pleixats, R.; Sebastian, R. M.; Serra, A.; Soler, R.; Vallribera, A. Synlett 2005, 449.
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Amb aquests precedents, i considerant que interessa mantenir grups ferrocenilics en els
lligands per poder monitoritzar el procés d’electropolimeritzacié posterior, ens hem plantejat
I'obtenci6 del lligand macrociclic 4cch (Esquema 1V-14) per SNAr sobre el precursor immediat
fluorat, 4ccf, que ha calgut sintetitzar.

Fe Fe
Sorcry 50

2 ~

4
O B ale oy
N‘802 @ @ N‘soz

4ccf Fe 4cch fe

Esquema IV-14

Aquest lligand macrociclic 4cef s’ha preparat seguint la ruta C (Esquema I-4, capitol ).
L’estratégia sintética detallada es mostra a 'Esquema IV-15 i no es comentara amb més detall
ja que és completament analoga a altres exemples ja exposats amb anterioritat en aquest
capitol (veure Esquema IV-11).
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Esquema IV-15. Obtencié del lligand macrociclic 4ccf per la via C.

Els rendiments han estat bons o molt bons en totes les etapes, amb un rendiment global del

procés de cinc passos del 64 %.

Un cop obtingut el lligand fluorat 4ccf, s’ha estudiat la reaccié de substitucié nucledfila
aromatica sobre I'atom de fluor. El nucleofil de tipus amina a utilitzar per assolir aquest objectiu
pot contenir ja d’entrada el grup pirrol o presentar algun grup facilment transformable en
aquest. A 'Esquema IV-16 es mostren les dues opcions considerades. L’etilendiamina és
comercial, es pot utilitzar com a substrat i dissolvent alhora, i el grup 4-(2-aminoetilamino)fenil,
g, que s’obté després de la SNAr, pot ser transformat en la unitat arilica pirrolica objectiu h. Per
altra banda, a partir del (pirrol-1-il)acetonitril X comercial es pot obtenir la 2-(pirrol-1-il)etilamina,

Y, que ja conté el pirrol en I'estructura, podent-se emprar com a nucleofil directament.
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NH,
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Esquema IV-16. Possibles rutes per obtenir 4cch per SNAr sobre 4ccf.

En el cas de la Ruta 2, tot i que s’ha obtingut la 2-(pirrol-1-il)etilamina, Y,* per reduccié amb
LiAlH, del grup nitril en X, amb un 65 % de rendiment, la reaccié posterior de SNAr no ha
progressat, malgrat els esforgos realitzats, recuperant-se el reactiu macrociclic fluorat 4ccf
intacte en tots els casos. Si recordem, aquest tipus de reaccions funcionen millor amb grans

excessos del nucleofil.®

En aquest cas, en no ser Y un compost comercial, la reaccié s’ha
hagut de realitzar en preséncia d’un petit excés d’amina i amb un dissolvent addicional. La ruta
ha resultat inviable i es dedueix que pot ser degut a aquest aspecte. Considerant aquesta
observacio, la utilitzacié de I'etilendiamina com a nucledfil i com a dissolvent alhora (Ruta 1) ha

resultat ser la solucio6.

Fent reaccionar el lligand 4ccf amb etilendiamina a 100 °C seguint la Ruta 1, s’ha aconseguit la
substitucié quantitativa de I'atom de fluor, obtenint-se el compost macrociclic 4ccg amb un
rendiment del 94 %. A continuacid, s’ha intentat convertir el grup amino primari de la unitat 4-(2-
aminoetilamino)fenil en un pirrol mitjangant les condicions de Clauson-Kaas,* que ja s’han
emprat anteriorment amb lligands de tipus 4. Malauradament, en tots els assajos realitzats
s’obtenen mescles de reaccié complexes, i en cap cas no s’ha pogut detectar el producte
desitjat sota aquestes condicions. Considerant que aquest métode ha estat valid per obtenir els
lligands 4cce i 4cee, I'inica explicacié possible pel canvi de comportament és la nova cadena

etilendiaminica introduida en 4ccg.

En la literatura es troba descrita la generaci6 de pirrols a partir d’amines en a-amino acids i
compostos relacionats per reacci6 de Clauson-Kaas amb 2,5-dimetoxitetrahidrofuran, pero
aplicant condicions més suaus que les del métode original, és a dir, amb preséncia de
dissolvents addicionals, en lloc de realitzar la reacci6 només en acid acétic glacial.40 En el
nostre cas, aquesta ha estat la soluci6. La reaccié entre quantitats equimolars de 4ccg i el
derivat tetrahidrofuranic ha proporcionat el producte desitjat, 4cch, amb un 96 % de rendiment,
utilitzant un sistema ternari de dissolvents: CH;COOH / H,O / (1,2-dicloroeta) (1:2,3:3,3; v/v/v).

¥ Le Gall,T.; Passos, M. S.; Ibrahim, S. K.; Morlat-Therias, S.; Sudbrake, C.; Fairhurst, S. A.; Queiros, M.
A.; Pickett, C. J. J. Chem. Soc. Perkin Trans. 1999, 12, 1657.

0 Jefford, C. W.; Denaide, F. D. V.; Sienkiewicz, K. Tetrahedron Assymm. 1996, 7, 1069.
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L’Esquema IV-17 recull I'estratégia sintetica detallada per a I'obtencié del macrocicle 4cch
objectiu partint de 4ccf.

Fe
<= OZS\N @—OZS\N

\_\_\ NH»
) etilendiamina A\ /_/
HNOZS@F oo i/_/NOZSONH

N

(94%)

N
@—ozs @o ,S
Fe

Fe 4ccf 4ccg
<>
0,8
e , )
N
CH3COOH/H,0/1,2-dicloroeta N\ —~

(96%) i/_fNOZSONH
N

Esquema IV-17. Obtencié de 4cch a partir de la Ruta 1 proposada.

1V.3.1.4. Obtencio dels complexos de pal-ladi(0), 5

La preséncia de la unitat pirrolica i, sobretot, d'amines secundaries (en el cas del lligand
macrociclic 4cch) confereix una elevada polaritat als complexos de pal-ladi(0) objectiu. De les
dues fonts de pal-ladi disponibles, Pd(PPhs), i Pd(dba),, s’ha escollit la segona per dur a terme
la complexacié del macrocicle, ja que els coeficients Rf de la dibenzilidenacetona i dels
complexos so6n suficientment diferents com per aconseguir la seva facil separacié en la

posterior etapa de purificacié per cromatografia.

Els rendiments de les complexacions han estat bons en tots els casos, tal com es mostra a
'Esquema IV-18.
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Esquema IV-18

Cal destacar que els complexos sintetitzats son estables a laire i a la humitat. Aquestes
caracteristiques en permeten la manipulacié i 'emmagatzematge a temperatura ambient i en
atmosfera oberta.

IV.3.2. Elucidacié estructural del complex de Pd(0), 5bbe

La identificacié dels complexos de Pd(0) de tipus 5 va ser, en els seus inicis, molt complexa i
laboriosa. Ja s’ha comentat en el capitol I, “Introduccié general”, que les técniques
espectrofotometriques basiques que es van emprar per la seva total elucidacié van ser la RMN,
I'espectrometria de masses MALDI-TOF i la difraccié de raigs X. Recentment s’ha publicat un
estudi estructural complet de complexos de tipus 5 contenint des de tres grups arilics idéntics
fins a tres grups arilics diferents (Figura IV-6).*' S’ha vist que aquests compostos mostren un
comportament espectroscopic caracteristic que s’explica per la seva propia complexitat
estereoquimica. Aquesta complexitat deriva dels isdbmers que es poden formar per complexacié
del metall amb cada una de les cares dels tres dobles enllagos presents en l'estructura. Els
diferents possibles isdbmers s’han determinat o detectat mitjancant técniques de difraccié de
raigs X (en estat solid) i espectroscopia de RMN (en dissolucio). Aquest estudi ha estat
complementat amb calculs teorics.

,Soz'Al‘2
/—/_/N Scee: Ar' = Ar® = Ar® = ferroceni
A
. 1_ 2 _ - 3 _ ) . .
Ar'—SOZN\ii:\ Sbcc: Ar' = Ar® = ferrocenil; Ar® = 4-metilfenil
Nso,ar 5bci: Ar' = ferrocenil; Ar® = 4-metilfenil; Ar® = 4-vinilfenil
o-Al

Figura IV-6. Complexos de pal-ladi(0) en els quals s’ha basat I'estudi estructural.*’

*! Pla-Quintana, A.; Roglans, A.; Julian-Ortiz, J. V.; Moreno-Manas, M.; Parella, T.; Benet-Buchholz, J.;
Solans, X. Chem Eur. J. 2005, 11, 2689.
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Els complexos descrits en aquesta memoria sén totalment analegs estructuralment als descrits
a la literatura pel que fa al seu comportament espectroscopic. Tanmateix, es comentara una
mica detalladament la determinacié estructural del complex 5bbe (Figura IV-7), mitjancant
RMN i difracci6 de raigs X, aprofitant que s’han obtingut cristalls adequats. Es posara especial

emfasi als canvis estructurals que pateix I'estructura macrociclica com a conseqiiéncia de la

e
N

=

Figura IV-7

complexacié amb el metall.

1V.3.2.1. Estudis de Ressonancia Magnética Nuclear

Resulta interessant observar com el comportament espectroscopic del complex 5bbe és
marcadament diferent al del lligand lliure 4bbe com a consequéncia de la coordinaci6é del Pd
amb les tres olefines i de la rigidesa que aquesta coordinacié confereix a I'estructura. Per tal
d’observar-ne la diferéncia, a la Figura IV-8 i a la Figura IV-9 es mostren els espectres de
protd i de carboni dels dos compostos, respectivament. Es pot veure clarament que la
complexaci6 provoca un canvi important en els espectres, augmentant-ne considerablement la
complexitat. Tant en I'espectre de proté com en el de carboni, la coordinacié amb el pal-ladi
provoca el desdoblament dels protons i carbonis olefinics i metilenics de I'anell macrociclic. Es
pot observar que els protons metilenics i olefinics que apareixen en I'espectre de proté del
ligand 4bbe a 3.6 i 5.5 ppm, respectivament, es troben desdoblats en sis grups de senyals
diferents, entre 1 i 5 ppm, en I'espectre del complex corresponent. Quelcom semblant s’'observa

en I'espectre de carboni.
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Figura IV-8. Espectres de 'H-RMN per a (a) 4bbe i (b) 5bbe.
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Figura IV-9. Espectres de "°C-RMN per a (a) 4bbe i (b) 5bbe.
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L’elevada complexitat dels espectre de RMN del complex s’explica per la formaci6 de diferents
estereoisomers com a consequéncia de la coordinacié del pal-ladi amb les dues cares de cada
una de les tres olefines de I'anell macrociclic.*' A la Figura IV-10 es recullen tots els possibles
estereoisomers que es poden formar com a parelles d’enantiomers (A1/A2, A3/A4, A5/A6). Les
parelles d’enantidomers mostren propietats espectroscopiques identiques. Les tres pales que
formen els enllagcos entre el palladi i els diferents atoms de carboni olefinics de I'anell
macrociclic delimiten tres anells ciclohexanics que contenen cadascun un dels atoms de
nitrogen. Aquests anells poden adoptar conformacié chair o twist i I'estabilitat de cada
estereoisomer depén directament de la conformacié dels tres anells que conté. A la Figura IV-
10 s’ha indicat la conformacioé de cada anell amb una c si és chair i amb una t si és twist. De
totes aquestes estructures, els estereoisomers A7 i A8 (conformacié tft) no s’han observat mai,

ja que sén massa energetics.

§02Ar1 §02Ar1
2_N_15 BN 2
13 13 4
¢ g
A 12 12/ 5
\\ N//, N
ArZOZS g 10 so Ar® Arf0,8” 109 8 “SOLAP
A1 (3s, 48, 8R, 9R,13S, 149) A2 (3R, 4R, 8S, 9s, 13R, 14R)
SOzAr1 SOZAr1

JON &k

/In
\In

/JA\ .
Ar?0,8” SOZAr3 Ar3ozs SOzArZ
A3 (3R, 4R ,8R, 9R,13S,14S) A4 (3S, 48, 8S, 9S,13R, 14R)
§02Ar1 §02Ar1
\/N\/ \\/N\l
ﬁpd ’de
JCA S - k
WS ’,

_N YTSN _N N
Ar?0,S “SO,AR ArPO,S SOHAr
A5 (3S, 4S, 8R, 9R, 13R, 14R) A6 (3R, 4R, 8S, 9S, 13S, 149)
§02Ar1 §02Ar1
_N N
Pd H H Rd
ARO,S” ~SO,Ar AR08 80,Ar
A7 (3S, 4S, 8S, 9S, 13S, 14S) A8 (3R, 4R, 8R, 9R, 13R, 14R)

Figura IV-10. Estereoisdomers dels complexos de pal-ladi(0) 5 agrupats com a parelles d’enantidomers.
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La complexitat estereoisomerica dels complexos de tipus 5 és funcié de la naturalesa igual o
diferent dels grups arilics presents en I'anell macrociclic. S’han estudiat amb detall els tres
casos possibles: Ar' = Ar® = Ar®, Ar' = AP # Ar®, Ar' # Ar® # Ar2.*

Concretament, el complex 5bbe presenta dues unitats ariliques iguals i una tercera de diferent
(Ar' = Ar® = 4-metilfenil i Ar® = 4-pirrol-1-ilfenil). Aquesta situacié implica que I'esterecisomer At
es fa idéntic a A4 i 'A2 a A3. L’isomer representat per tots ells no presenta cap mena
d’element de simetria, ja que les dues unitats ariliques iguals (Ar' i Ar®) es troben unides per un
brac que anomenarem ct de l'anell (Figura IV-10). Per la seva banda, la parella A5/A6
presenta simetria C, ja que ara el brag d’'unié és cc per tant, simétric. Pel que fa als senyals de
I'espectre de carboni, el primer isdomer hi contribueix amb sis senyals (no hi ha cap carboni
equivalent), mentre que el darrer n’aporta tres, com a consequéncia de la simetria per tant, cal
esperar nou senyals olefinics. En efecte, experimentalment aquests nou senyals es troben
perfectament definits en I'espectre (78.1, 78.3, 78.5, 78.6, 78.7, 78.8, 82.4, 82.8 i 82.9 ppm)

(veure ampliacié de I'espectre de "*C-RMN a la Figura IV-9b).

1V.3.2.2. Estructura cristal-lina

L’estructura cristal-lina del complex 5bbe.CH,CI, s’ha resolt mitjancant analisi de difraccié de
raigs X de monocristall. Les dades cristal-lografiques es troben a la Taula IV-1, i les distancies i
angles d’enlla¢ seleccionats a la Taula IV-2. La Figura IV-11 mostra el diagrama Ortep del

complex macrociclic.
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C26

C15

C16

C19

C17

Figura IV-11. Estructura de raigs X (diagrama Ortep amb el-lipsoides al 50 % de probabilitat) i esquema
de numeracié per a 5bbe.

L’estructura molecular de 5bbe mostra el lligand macrociclic, 4bbe, amb tots els dobles
enllagos trans coordinats al pal-ladi. El punt central de les olefines i el pal-ladi estan tots situats
gairebé en el mateix pla, i per tant, la coordinaci6 del pal-ladi en el complex és plana trigonal
lleugerament distorsionada. Els valors de les distancies i els angles d’enllag s6n de l'ordre dels
esperats per a aquest tipus de complexos.*"** Els tres atoms de nitrogen de les sulfonamides
(N1, N2, N3) i el centre de pal-ladi també estan situats molt proxims a un pla, I'equacié del qual
és —0.828x + 12.843y + 0.379z = 8.7572 (les distancies en A de diferents atoms seleccionats al
pla sén: Pd, -0.0291; N1, 0.0099; N2, 0.0097, N3, 0.0095; C2, -0.2519; C3, 0.3243; C6, 0.3222;
C7, -0.2128; C6’, 0.2511; C7’, 0.0173; C10, 0.1131; C11, -0.4259), que sera anomenat pla
principal a partir d’ara. Els enllagos Pd-C formen un triangle amb cada grup olefinic, generant
una heélix de tres pales, centrada en I'atom metal-lic de pal-ladi. Per a l'olefina C10-C11 la
coordinacié al centre metal-lic té lloc exactament al mig, formant aixi un triangle isdsceles amb

els atoms de carboni, en contrast amb els altres dos enllagos Pd-olefina, els quals coordinen de

“2 (@) Cerezo, S.; Cortés, J.; Galvan, D.; Lago, E.; Marchi, C.: Molins, E.; Moreno-Mafias, M.; Pleixats, R.;
Torrejon, J.; Vallribera, A. Eur. J. Org. Chem. 2001, 329. (b) Cerezo, S.; Cortes, J.; Lago, E.; Molins, E.;
Moreno-Manas, M.; Parella, T.; Pleixats, R.; Torrejon, J.; Vallribera, A. Eur. J. Inorg. Chem. 2001, 1999.
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manera asimétrica. Dues de les pales estan orientades cap amunt (Pd1C6C7, Pd1C10C11) i
l'altra cap avall (Pd1C2C3), si s’observa I'hélix en el sentit de les agulles del rellotge (seguint
l'ordre creixent en la numeracié dels atoms de la molécula) i situant-la paral-lelament al pla
principal. Aquesta orientacio relativa de les pales de I'hélix esta directament relacionada amb la
conformaci6 dels tres anells de sis membres fusionats a elles, que contenen N1, N2 i N3,
respectivament. Aixi doncs, quan dues pales veines tenen diferent orientacio, sén possibles per
als anells de sis membres tant una conformacié twist com una de chair; ara bé, quan presenten
la mateixa orientacié, llavors només és possible una conformacio6 de tipus chair distorsionada o
twist distorsionada. En la molécula en estudi, s’obtenen dues conformacions chair per als anells
de sis membres contenint els atoms N1 i N2, amb orientacions oposades i una conformacio
twist distorsionada per a N3. També és interessant esmentar que el complex de pal-ladi
cristal-litza de manera que un dels dobles enllagos esta desordenat en dues posicions.
Concretament, és la cadena de C5 a C8, que uneix els atoms de nitrogen N2 i N3, amb un
factor d’ocupacio del 80.1 % i del 19.9 %. Aquesta cadena desordenada és contigua a l'aril
diferent de I'estructura (Ar°) i les dues posicions observades corresponen a les dues parelles
enantiomeériques ja trobades mitjangcant RMN, A1/A2 i A5/A6.

Deixant de banda la cavitat macrociclica, les sulfonamides de la periferia es troben orientades
de manera que els substituents aromatics es troben a 121.92 (C13-C18), 128.5¢ (C20-C25) i
97.3? (C27-C32) respecte al pla principal. Dos d’ells es troben dirigits per sobre del pla (C13-
C18, C27-C32), i laltre en direccid6 oposada (C20-C25). En l'anell aromatic C27-C32, el
substituent N-pirrdlic que hi esta unit es troba rotat significativament (angle de torsié
C36N4C32C30 de —27.1(13)) per evitar interaccions esteriques desfavorables amb els atoms
d’hidrogen més proxims.

Finalment, hi ha una molécula de CH,Cl, de cristal-litzaci6 per cada molécula de complex,
interaccionant conjuntament mitjangant enllagos per pont d’hidrogen. Els dos atoms de clor
d’aquesta molécula de solvent interaccionen amb les unitats a-CH, enllagades a N1 (H1b-CI1,
3.122 A; H1b-CI2, 3.256 A, H12a-ClI1, 2.984 A) d’un macrocicle i amb els atoms d’hidrogen de
la unitat metil del 4-metilfenil d’'una altra molécula de macrocicle (H26a-Cl1, 3.038 A).
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Taula IV-1. Dades cristal-lografiques per a 5bbe.

5bbe
Férmula empirica Cs7H42C12N4OsPdS3 v, A 1979.5(3)
Pes molecular 912.23 Unitat/cel-la 2
Sistema cristalli Triclinic Pealcd, Mg m™ 1.530
Grup espacial Pl Temperatura, K 153(2)
a, A 11.1889(12) Longitud d’ona, A 0.71073
b, A 14.1440(14) w, mm” 0.812
c, A 14.4425(14) F(000) 936
a, deg 117.683(4) R 0.0699
B, deg 100.507(4) WR2° 0.1738
v, deg 90.266(3)

“Rr=Z||Fol - | Fell/Z|Fol-

PWRy = [Z{W(FP-FO)2 AWM FA)? 1%, on w= 1/[6°Fo2+(0.0377P)%+1.65P] i P = (F,2 + 2FF)/3.

P = (F, + 2F5)/3.
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Taula IV-2. Angles i distancies d’enllag seleccionats per a 5bbe.

5bbe

Pd(1)-C(2) 2.197(6) C(11)-Pd(1)-C(7) 117.6(3)
Pd(1)-C(3) 2.216(7) C(6)-Pd(1)-C(7) 36.8(5)
Pd(1)-C(6) 2.211(11) C(2)-Pd(1)-C(7) 151.9(3)
Pd(1)-C(7) 2.191(10) C(3)-Pd(1)-C(7) 119.7(3)
Pd(1)-C(10) 2.185(7) C(3)-C(2)-Pd(1) 72.3(4)
Pd(1)-C(11) 2.186(7) C(1)-C(2)-Pd(1) 112.5(5)
C(10)-Pd(1)-C(11) 36.7(3) C(2)-C(3)-Pd(1) 70.7(4)
C(10)-Pd(1)-C(6) 118.7(5) C(4)-C(3)-Pd(1) 111.7(5)
G(11)-Pd(1)-C(6) 154.0(5) C(5)-C(6)-Pd(1) 118.1(7)
C(10)-Pd(1)-C(2) 121.9(3) C(7)-C(6)-Pd(1) 70.8(7)
C(11)-Pd(1)-C(2) 86.7(3) C(8)-C(7)-Pd(1) 112.4(7)
C(6)-Pd(1)-C(2) 119.1(5) C(6)-C(7)-Pd(1) 72.4(6)
C(10)-Pd(1)-C(3) 152.5(3) C(11)-C(10)-Pd(1) 71.7(4)
C(11)-Pd(1)-C(3) 122.5(3) C(9)-C(10)-Pd(1) 115.0(5)
C(6)-Pd(1)-C(3) 83.4(5) C(10)-C(11)-Pd(1) 71.6(4)
C(2)-Pd(1)-C(3) 37.0(2) C(12)-C(11)-Pd(1) 115.3(5)

C(10)-Pd(1)-C(7) 85.1(3)

IV.3.3. Propietats redox i heterogeneitzacio

En el capitol Il s’ha descrit I'electroquimica dels lligands 4 i dels complexos de tipus 5 contenint
0 no unitats de ferroce en la seva estructura. S’ha vist que el potencial de I'ona Fe(lll/ll) no es
veu alterat per la complexacié amb el pal-ladi, i que I'ona irreversible associada a aquest ultim
varia en intensitat en funcié dels grups aril del compost, veient-se incrementada per la
preséncia de grups ferrocenilics en l'estructura. En el cas dels lligands i dels complexos
preparats en aquest capitol, 4-5bbc, 4-5cce, 4-5cee, el comportament electroquimic és

totalment equivalent.
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A la Figura IV-12a es mostren un conjunt de voltamperometries cicliques successives
realitzades sobre una solucio del complex 5cce en CH,Cl, + 0.1 M nBusNPFg¢ (TBAH), emprant
un eléctrode de disc de grafit com a electrode de treball, Ag/10 mM Ag* com a eléctrode de
referéncia, i en condicions estrictament controlades d’aigua i d’oxigen dins una caixa de guants
(<1 ppm de H,O i O,). Mitjangant un escombrat anddic comengant a 0.0 V, s’observa una
primera ona associada a la parella redox Fe(lll/ll) a E;, = 0.561 V (E,,=0.680 V, E, .= 0.442
V, AE;, = 232 mV). L'elevada diferéncia de potencial entre el pic anddic i el catddic per a
aquesta ona és un fenomen habitual en sistemes de polimeritzacié basats en complexos de
metalls de transici6®" i esta relacionat amb la naturalesa intrinseca de I'espécie immobilitzada,
aixi com amb els mdltiples processos que estan tenint lloc de manera simultania.'’ Un segon
procés redox, menys intens i més ample, apareix en el primer cicle amb E, ,= 1.05 Vi s’assigna
a l'oxidacié irreversible del grup pirrol amb polimeritzaci6 concomitant del monomer
(robservacié d’aquesta ona només en el primer cicle és un comportament tipic d’aquest tipus
de sistemes i es relaciona amb els canvis experimentats a la superficie de I'eléctrode després

de la deposicié de la primera capa de polipirrol''®'")

. L'oxidacio irreversible del Pd que
s’observa en l'electroquimica dels sistemes no pirrolics hauria d’apareixer aproximadament al
mateix potencial en que s’observa l'oxidacié del pirrol en aquests compostos, cosa que fa

pensar que aquesta ona del Pd es veu emmascarada per la resposta electroquimica del grup

pirrol.
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Figura 1V-12. Voltamperometries cicliques del complex 5cce (1mM) i del respectiu polimer polipirrolic
C/poli-5cce, realitzades a l'interior d’una caixa de guants. (a) Creixement del polimer C/poli-5cce per
ciclacié del potencial entre 0i 1.3 V, amb u = 0.1 V/s, durant 20 cicles, en diclorometa + 0.1 M TBAH dins
una caixa de guants. (b) Voltamperometria ciclica de I'electrode modificat en solucié neta d’electrolit
després de 10 cicles d'estabilitzacié (2.19 x 10" mols de mondmer, I = 3.10 x 10"° mol/icm?)*. Els

potencials estan referits a Ag/10 mM Ag"*.

“3 El recobriment de I'eléctrode i la quantitat de complex sobre aquest es calculen, en tots els experiments
realitzats en aquest capitol, a partir de la integracid6 de la carrega corresponent a I'ona del ferroce
(Fe(lli/N)) en la VC.

173



Capitol IV

Escombrats successius del potencial en la regié compresa entre 0.0 i 1.3 V produeixen la
polimeritzacié progressiva dels grups pirrol i, per tant, sén la via per a la preparacié d’electrodes
modificats, amb unitats del monomer 5cce ancorades covalentment a la cadena de polipirrol
(Figura IV-12a). El seguiment del procés de polimeritzacié en aquest tipus d’experiments es
pot realitzar mitjancant I'increment de la intensitat de les ones caracteristiques del monomer.
En aquest cas, pero, la realitzacié de 20 cicles successius entre els limits esmentats no mostra
un increment perceptible en la intensitat de I'ona Fe(lll/Il), cosa que podria fer pensar, en
principi, que no té lloc la formacié del corresponent polimer (C/poli-5cce) en la superficie de
I'eléctrode. Tanmateix, en transferir I'electrode a una solucié neta d’electrolit (no contenint
complex monomeéric) s’observen les ones caracteristiques del monomer: 'ona de la parella
redox Fe(lll/ll) (E»,=0.490 V, E,,=0.538 V, E,.= 0.442 V, AE = 96 mV) i una segona ona
amb E,, = 0.83 V, que es pot assignar a 'oxidacié electroquimicament irreversible del pal-ladi
en el sistema heterogeni. Aixi, té lloc la immobilitzacié del complex sobre I'electrode, tot i no
observar-se el procés visualment. Cal esmentar també que no s’observa cap senyal
corresponent a I'esquelet de polipirrol, ja que el polimer s’obté en estat sobreoxidat, a causa del

valor elevat del potencial anodic emprat en el procés."'®

Si la polimeritzaci6 es realitza sobre el lligand macrociclic corresponent, 4cce, sota condicions
equivalents, no s’observa cap ona entorn de 0.8 V. Aquesta observacio, juntament amb el fet
que aquests complexos polimeritzats han mostrat activitat catalitica en reaccions catalitzades
per Pd(0) (veure més endavant en aquest capitol), permet afirmar que el pal-ladi es manté
coordinat al lligand triolefinic en els eléctrodes modificats generats.

Les propietats electroquimiques de 5cee respecte a 5cce sén idéntiques, excepte que l'ona
corresponent al ferroceé en el cas de 5cee té la meitat de la intensitat observada per a 5cce, tal
com era d’esperar, ja que aquest presenta només una unitat de ferroceé. Per al complex 5bbe,
l'abséncia de substituents ferrocenilics impedeix la monitoritzacié electroquimica del procés de
polimeritzacié, dificultant la quantificacié del polimer sobre I'eléctrode. Aixi doncs, de cara a
possibles aplicacions catalitiques, en qué és important controlar la quantitat de catalitzador en
el medi, aquest complex no és prioritari. Per altra banda, els lligands corresponents, 4cce i
4bbe, poden ser immobilitzats de la mateixa manera que els respectius complexos de pal-ladi.

Es important destacar que el procés de polimeritzacié es pot realitzar fora de la caixa de
guants, amb dissolvents anhidritzats, podent-se immobilitzar quantitats similars de catalitzador
(Figura 1V-13). Aixi, a diferéencia del que es podia esperar a priori €l procés
d’electropolimeritzacié dels monomers 4 i 5 no es veu significativament influenciat per la
humitat del medi, ni per la preséncia d’oxigen. Tanmateix, la resposta electroquimica del
pal-ladi només s’ha observat en condicions rigorosament controlades dins la caixa de guants,
tal com es pot veure si es compara, per exemple, la Figura IV-13d amb la Figura IV-12b, en
qué els experiments electroquimics s’han dut a terme a I'exterior i a linterior de la caixa de

guants, respectivament.
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Figura IV-13. Voltamperometries cicliques fora de la caixa de guants del lligand 4cce (1 mM) i del seu
complex de Pd(0), 5cce (1 mM), juntament amb els corresponents eléctrodes modificats (C/poli-4cce i
C/poli-5cce). (a) i (b) Creixement dels polimers, C/poli-4cce i C/poli-5¢cce respectivament, per ciclacié
del potencial entre 0 i 1.3 V, amb u = 0.1 V/s, durant 20 cicles, en diclorometa + 0.1 M TBAH. (c) i (d)
Voltamperometries cicliques dels eléctrodes modificats C/poli-4cce (2.73 x 10™"" mols monomer, T = 3.90
x 107° mol/cm?) i C/poli-5cce (3.69 x 10" mols monomer, T = 5.27 x 10™"° mol/cm?) respectivament, en

solucid neta d’electrolit després de 10 cicles d’estabilitzacié. Els potencials estan referits a SSCE.

Per simplificar el métode d’obtencié dels eléctrodes modificats des d’'un punt de vista practic, i
ja que dins la caixa de guants I'eficiéncia del procés no millora, totes les electropolimeritzacions
posteriors s’han realitzat fora d’aquesta.

1V.3.3.1. Discussio del procés de polimeritzacié

Tots els lligands i complexos avaluats s’han pogut electropolimeritzar per ciclacié del potencial.
El procés d’electropolimeritzacié del monomer es pot seguir amb I'increment de la intensitat de
l'ona que s’agafa com a referéncia durant el procés de ciclacié, en aquest cas I'ona Fe(lll/ll),
que apareix entorn de 0.70 V respecte a SSCE. El pobre increment d’intensitat que s’observa
durant el procés al llarg dels cicles successius, tant per als lligands com per als complexos,
indica una baixa eficieéncia de polimeritzacié que pot ser conseqgléncia de problemes cinétics

durant el procés. Tot i no observar-se la polimeritzacié de manera clara durant el procés de
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ciclacié del potencial, la generacié dels electrodes modificats corresponents es fa evident en
passar els eléctrodes a solucid neta d’electrolit i observar la resposta electroquimica del

monomer.

Una altra evidéncia clara de qué realment té lloc la immobilitzaci6é s’obté en estudiar com varia
el grau de deposicié dels mondomers amb lincrement del nombre de cicles de potencial.
L'experiment s’ha realitzat amb el complex 5cce. S’han obtingut quatre eléctrodes modificats,
C/poli-5cce, després de 10, 20, 30 i 40 cicles de potencial, emprant Ag/10 mM Ag* com a
electrode de referéncia. Les voltamperometries cicliques corresponents realitzades en una
solucié neta d’electrdlit suport (Figura IV-14) mostren una intensitat de l'ona Fe(lll/Il)
corresponent a 2.3-10™", 3.05-10™"", 4.8:10"" i 3.94-10"" mols de complex 5cce immobilitzat,
respectivament. L’eléctrode corresponent als 40 cicles presenta menys complex immobilitzat en
la superficie que el generat a partir de 30 escombrats del potencial. Aquest resultat es pot
atribuir a la saturacio del procés i al consegulent despreniment d’'una part del film dipositat sobre
I'electrode.

I(nA)

10 « 40 cicles

15 ' ' ' ' '
0 200 400 600 800 1000

Figura IV-14. Voltamperometries cicliques en solucié neta d’electrolit corresponents a diferents C/poli-
5cce generats després de 10, 20, 30 i 40 cicles, tal com s’indica a la figura. Els potencials estan referits a
Ag/10 mM Ag™.

Els films obtinguts sén altament estables. Després d’efectuar més de 40 cicles d’escombrat en
la regi6é de potencial compresa entre —2.0 i 2.0 V, en soluci6 neta d’electrdlit, la disminucié de la
intensitat de I'ona Fe(lll/Il) és insignificant. Aquesta estabilitat dels polimers obtinguts, malgrat
que els mondmers 4cce i 5cce contenen només un Unic grup pirrol per cada molecula, és
sorprenent. La majoria d’eléctrodes modificats amb complexos contenint grups N-pirrol
necessiten, per tenir una minima estabilitat, almenys dos grups pirrol per centre metal-lic, per
afavorir els processos de cross-linking durant la polimeritzacié i disminuir d’aquesta manera la
solubilitat del polimer, fent-lo més robust.'® Tot i aixd, en el present estudi no s’observa un
increment significatiu de la quantitat de monomer dipositat quan la polimeritzacié es realitza
partint de mondomers amb dos grups pirrol, 4-5cee.
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Per a tots els lligands i complexos polimeritzats, cal remarcar també la sorprenent estabilitat
dels films obtinguts malgrat el tret estructural, contraproduent segons la literatura, de presentar
els grups N-pirrol directament units al grup fenil del macrocicle, i no enllagats a aquest

mitjancant una cadena flexible. Per al cas de porfirines de cobalt''®'®

es troba descrit que els
monomers amb el pirrol directament unit al fenil han presentat forca menys eficiéncia de
polimeritzacié que els seus analegs amb cadena flexible, a causa de I'impediment estéric entre

els monomers en la matriu polipirrolica.

1V.3.3.2. Adaptacio de I'electrode suport a les necessitats de les catalisis a realitzar

Un cop vist el comportament dels complexos de Pd(0) ancorats sobre eléctrodes de disc de
grafit, s’ha procedit a la seva polimeritzacié6 sobre eléctrodes d’elevada superficie, de tipus
feltre de carboni (1.0 x 0.5 x 0.5 cm), per tal d’adaptar I'eléctrode suport a les necessitats de les
catalisis heterogenies a realitzar, i poder immobilitzar una major quantitat de catalitzador. El
procés de polimeritzacié s’ha dut a terme amb solucions de concentracié aproximadament 1
mM dels complexos respectius, 5cce i 5cee, seguint el mateix protocol que amb els eléctrodes
de disc de grafit i generant els corresponents films, C-felt/poli-5cce, C-felt/poli-5cee. Amb
aquest metode s’han preparat diferents eléctrodes modificats que contenen entre 1.40 i 16.80
nmol de Pd en la superficie, cosa que evidencia que I'efectivitat de la polimeritzacié es troba
fortament influenciada per factors externs i és poc reproduible.

Es important mencionar que els eléctrodes modificats han estat sotmesos a un canvi de solvent
abans d’efectuar les catalisis, ja que la polimeritzacio té lloc en dissolvent diclorometa i la
catalisi en tolué. Aixi doncs, abans de ser utilitzats, els feltres es transfereixen i es deixen

estabilitzar, durant un dia, en el si de tolué.

IV.3.4. Activitat catalitica heterogénia

Tal com s’ha comentat en el capitol |, “Introduccié general”, els complexos de Pd(0) de tipus 5
sbn catalitzadors eficients en reaccions de formacié d’enllagos C-C, tals com l'acoblament
creuat de Suzuki o la reaccié de Heck. Aquests tipus de reaccions disposen en I'actualitat de
bons catalitzadors homogenis, amb excel-lent activitat. Tot i aix0d, el principal aspecte a millorar
és la recuperacio del catalitzador del medi de reacci6 i la seva posterior reutilitzacié.

Per als complexos de tipus 5 s’han obtingut excel-lents resultats, tant pel que fa al rendiment
com a la recuperacié del catalitzador, i tant en fase homogenia com heterogénia, en la reaccié
de Suzuki (Esquema IV-19). En aquest capitol s’ha dissenyat una nova versié heterogénia
d’aquests catalitzadors macrociclics mitjangant electropolimeritzacié del grup pirrol. Aixi doncs,
el pas seguent ha estat avaluar I'eficiencia en catalisi dels nous materials preparats i comparar

els resultats amb els ja existents.

Per examinar l'eficiéncia catalitica i la possibilitat de recuperacié dels sistemes heterogenis
dissenyats, s’ha emprat el material generat a partir del complex 5cce: C-felt/poli-5cce. S’han
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estudiat dues reaccions d’acoblament creuat de Suzuki: la reaccié del bromur de cinnamil, 21,
amb l'acid benzenboronic, 17, per obtenir el trans-1,3-difenilprope, 22a, juntament amb
quantitats minoritaries del regioisomer 22b; i la reaccié6 de l'acid benzenboronic, 17, amb
diferents iodoarens, 16a-b, per obtenir els corresponents bifenils, 18a-b.

?(OH 2 C-felt/poli-5cce
10 mL tolué O X O
> +
W 15 eq K2003 @A/
22b

C-felt/poli-5cce
10 mL tolue
) )
1.5 eq K2003
16a,b 65°C 18a,b
a) X=H b)X=NO,

Esquema IV-19. Acoblaments creuats de Suzuki assajats.**

Experimentalment, les catalisis s’han dut a terme agitant una mescla de reaccié que conté
I'nalur organic corresponent, I'acid benzenboronic, el carbonat potassic i el catalitzador
immobilitzat sobre la superficie de I'eléctrode, en tolué anhidre i cuidadosament desgasat, sota
atmosfera de nitrogen. L’eléctrode modificat es recupera del medi de reacci6 retirant-lo del balé
i rentant-lo diverses vegades amb tolué net i amb agitacié vigorosa per eliminar les restes de
sals, reactius o productes que hi pugui haver adherides. A continuaci6 es reutilitza en una nova
catalisi. A la Taula IV-3 i a la Taula IV-4 es mostren els resultats de catalisi obtinguts en els dos

tipus de reaccions assajades, que es discuteixen a continuacio.

Pel que fa a l'acoblament entre I'acid benzenbordnic i el bromur de cinnamil (reaccidé A,
Esquema IV-19), les entrades 1-4 corresponen als resultats obtinguts en quatre utilitzacions
consecutives del mateix catalitzador heterogeni C-felt/poli-5cce. L’'entrada 1 de la Taula IV-3
mostra que a 27 °C i després de 24 hores de reaccio, el sistema “C-felt/poli-5cce, 16.8 nmol /
21,15 mM /17, 22.5 mM / K,CQOs3, 22.5 mM/tolué”, fins a un volum total de 10 mL, és capac de
generar 7.65 mM de trans-1,3-difenilprope, 22a, i 1.50 mM del seu producte isoméric 3,3-
difenilprope, 22b. Aquests valors impliquen una conversié de substrat del 61 % amb un TON
(“turnover number”) de 5483 cicles. L'entrada 2 mostra que l'activitat del catalitzador continua
augmentant fins a 48 hores de reacci6, perd en menor proporcid, per diverses raons: a) la
menor concentracio de reactius en avancar la reaccio, b) la menor concentracié de catalitzador
com a consequiencia d’'una petita quantitat de leaching (es discutira més endavant) i c) la
desactivacié parcial del catalitzador suportat a causa de reaccions secundaries no desitjades.
Aquest Ultim punt es fa evident si s’examinen les entrades 3 i 4, en qué el material catalitic ha

estat reutilitzat de nou, observant-se una davallada important de [lactivitat catalitica. Es

* La numeracio dels substrats i productes de les catalisis de Suzuki assajades s’ha fet concordar amb la
del capitol Il.

178



Capitol IV

interessant remarcar aqui que a aquesta temperatura la relacié isomérica (22a/22b) es manté

relativament constant en el rang 5.0-7.0.

Taula IV-3. Acoblaments creuats de Suzuki del bromur de cinnamil, 21, amb I'acid benzenboronic, 17.

B(OH),
©/\w8r © C-felt/poli-5cce O X O .
+ > =
21 17 22a ©/;b/

Cat,%" b Conv
Entrada T,°C Subs, mM Subs/ Cat” Temps, h Prod, mM 0/’ TON
(nmol) °
1.12.10% 22a (7.65)
1 27 21 (15.0) 8929 24 61 5483
(16.80) 22b (1.50)
1.12.10% 22a (10.50)
2 27 21 (15.0) 8929 48 81 7226
(16.80) 22b (1.65)
1.12.10° 22a (2.10)
3 27 21 (15.0) 8929 24 16 1404
(16.80)° 22b (0.30)
1.12.10% 22a (2.85)
4 27 21 (15.0) 8929 48 22 1947
(16.80)° 22b (0.45)
7.27.10° 22a (13.50)
5 65 21 (15.0) 13761 24 96 12518
(10.91) 22b (0.90)
7.27.10° 22a (12.90)
6 65 21 (15.0) . 13761 24 89 12231
(10.91) 22b (0.45)
7.27.10° 22a (7.20)
7 65 21 (15.0) . 13761 24 51 7027
(10.91) 22b (0.45)
5.14.10° 22a (15.00)
8 65 21 (15.0) 19455 24 100 19455
(7.71) 22b (0.00)
5.14.10° 22a (8.70)
9 65 21 (15.0) 19455 24 62 12102
(7.71)° 22b (0.60)
5.14.10° 22a (5.40)
10 65 21 (15.0) 5 19455 24 51 8392
(7.71) 22b (1.05)
3.73.10° 22a (15.00)
1 65 21 (15.0) 26788 24 100 26786
(5.60) 22b (0.00)
3.73.10° 22a (4.95)
12 65 21 (15.0) . 26788 24 38 10071
(5.60) 22b (0.75)

179



Capitol IV

Continuacid Taula IV-3.

9.30.10™ 22a (67.20)

13 65 21 (80.0) 107527 24 89 95249
(1.40) 22b (4.00)
9.30.10™ 22a (52.80)

14 65 21 (80.0) 107527 24 71 79805
(1.40)° 22b (4.00)
9.30.10™ 22a (32.80)

15 65 21 (80.0) j 107527 24 44 47970
(1.40) 22b (2.40)

& Cat representa C-felt/poli-5cce. % és el percentatge molar de complex de Pd en el polimer en relacié al
substrat. Entre paréntesis s’indica la quantitat total de complex de Pd en el polimer en nanomols. ® Relacio
molar. ¢ Primera reutilitzacié. ® Segona reutilitzacio. © Tercera reutilitzacio.

Les entrades 5-7 de la Taula IV-3 mostren un increment espectacular de I'activitat catalitica
quan la temperatura i la relacié6 Subs/Cat s’'incrementen des de 27 fins a 65 °C i des de 8929
fins a 13761, respectivament, mantenint la resta de parametres del sistema invariats. En
particular, I'entrada 5 mostra una conversié del 96 % en 24 hores, amb una relacié isomérica
de 15.0. Aquest resultat indica clarament que, incrementant la temperatura i la relacié
Subs/Cat, els camins de reaccié que condueixen a l'obtenci6 de 22a estan cinéticament
afavorits respecte aquells que condueixen a 22b. Les entrades 6 i 7 mostren l'efecte de
reutilitzar el catalitzador, després de rentar-lo adequadament, en un sistema nou, observant-se
una lleugera davallada de l'activitat. Per altra banda, s’obté una conversié del 100 % amb un
100 % de puresa isomérica en I'entrada 8, quan la temperatura es manté a 65 °C, pero la
relacié Subs/Cat s’incrementa a 19455. Valors similars s’'obtenen en I'entrada 11, on es té una
relacié6 Subs/Cat encara més gran, de 26788, tot i que ara la desactivacié del catalitzador és
més severa en reutilitzar-lo (comparar entrades 9 i 12). Finalment, en les entrades 13-15 la
relacié Subs/Cat s’'incrementa fins a 107527. Aquesta disminucié important de la concentracio
de catalitzador en el sistema es tradueix en una lleugera disminucio de la conversi6 (89 %) i de
la selectivitat (16.8), perd també en una reduccié de la desactivacié del sistema catalitic en
reutilitzar-lo (entrades 14 i 15). A més, es genera un TON global de 223024 cicles. Aquest valor
representa un ordre de magnitud superior respecte als resultats préviament descrits a la
literatura, on s’ancoren complexos similars de Pd perd0 emprant poliestireé com a matriu
polimerica.**®

Els resultats comentats abans mostren clarament que, per al sistema catalitic en estudi, la
temperatura i la relacié Subs/Cat s6n parametres clau que influencien fortament I'activitat
catalitica. En particular, la relaci6 Subs/Cat pot modular: a) la conversié de substrat, b) la

selectivitat isomérica, c) la capacitat de reutilitzacié i d) el TOF a I'igual que el TON.

Els substrats de tipus iodoaré han estat també estudiats en reaccions d’acoblament amb I'acid
benzenboronic, 17 (reaccié B, Esquema IV-19) . Les entrades 1-4 de la Taula IV-4 mostren els
resultats obtinguts quan 17 reacciona amb el iodobenze, 16a, i les entrades 5-8 corresponen a

la reacci6 amb el 4-iodonitrobenzé, 16b, utilitzant un sistema catalitic similar al cas anterior, a
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65 °C i després de 24 hores de reacci6. En aquests casos les conversions han estat menors
(entrades 1 i 5), pero sorprenentment el catalitzador s’ha pogut reutilitzar sense perdua
significativa d’activitat (entrades 2 i 6). Tanmateix, en la segona reutilitzacié (entrades 3 i 7)
I'activitat catalitica es redueix fins al 50 % de la conversi6 inicial, i en la tercera (entrades 4 i 8)
aquesta es redueix dramaticament obtenint-se només un 4 % de conversi6 del substrat. Les
catalisis s’han efectuat amb concentracions molt elevades de substrat, ja que la dilucié ha
resultat ser contraproduent.

Taula IV-4. Acoblaments creuats de Suzuki dels iodoarens, 16a-b, amb 'acid benzenboronic, 17.

C-felt/poli-5cce

16a,b 17 18a,b
a)X=H b)X=NO,

Cat, %"

Entrada T,°C  Subs, mM Subs/Cat® Temps,h Prod,mM  C°":  TON
(nmol) %
1.56.10
1 65  16a(87.4) 64103 24 18a (18.35) 21 13529
(13.63)
-3
1.56.10
2 65  16a(87.4) . 64103 24 18a (17.04) 19.5 12500
(13.63)
1.56.10
3 65  16a(87.4) . 64103 24 18a (8.74) 10 6618
(13.63)
1.56.10°
4 65  16a(87.4) . 64103 24 18a (3.50) 4 2676
(13.63)
1.51.10°
5 65  16b (78.7) 66225 24 18b (23.61) 30 19773
(11.88)
1.51.10°
6 65  16b (78.7) . 66225 24 18b (25.97) 33 21850
(11.88)
1.51.10°
7 65  16b (78.7) . 66225 24 18b (13.77) 17.5 11581
(11.88)
1.51.10°
8 65  16b (78.7) (11.88) 66225 24 18b (3.15) 4 2431

& Cat representa C-felt/poli-5cce. % és el percentatge molar de complex de Pd en el polimer en relacié al
substrat. Entre paréntesis s’indica la quantitat total de complex de Pd en el polimer en nanomols. ® Relacié
molar. ¢ Primera reutilitzacié. ® Segona reutilitzacio. ° Tercera reutilitzacio.

Una de les raons de la baixa conversié assolida en aquestes catalisis i de I'estancament de les
reaccions podria ser que la base requerida, K,COg3, no és soluble en tolué anhidre quedant en
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suspensié. Aquesta pot quedar adherida al feltre, dificultant o fins i tot arribant a impedir,
laccessibilitat dels substrats al catalitzador.* Aquest problema s’acusa molt més en el cas de
les catalisis amb iodoarens, ja que la concentracié de carbonat en el medi és molt més elevada
que en el cas del bromur de cinnamil. Es conegut que en reaccions homogénies sovint és
desitjable utilitzar un solvent on la base o la sal formada com a subproducte de la catalisi hi
siguin insolubles, ja que aixi és més senzilla la seva eliminacié de la mescla de reacci6. Amb
un catalitzador heterogeni, pero, la base insoluble o la sal poden precipitar sobre la superficie
del catalitzador bloquejant-lo de cara a poder seguir convertint el reactiu. Per aquesta rad, s’ha
intentat solucionar el problema utilitzant un sistema homogeni base/dissolvent. Les proves
realitzades i els resultats obtinguts per I'acoblament amb el 4-iodonitrobenzé es mostren a la
Taula IV-5.

Taula IV-5. Intents per a millorar la conversi6 en l'acoblament entre I'acid fenilboronic, 17, i el 4-
iodonitrobenze, 16b.

C-felt/poli-5cce

16b 17 18b
Temperatura Temps Rendiment
Entrada [16;,)'] Base P P
(mM) (°C) Reaccio (h) 18b (%)
1 78.7 EtsN 65 24 traces
2 78.7 MeN(Cy)2 65 24 traces
3 78.7 Proton Sponge? 65 24 traces
K2COs / aigua
4 78.7 65 24 0
(10:1)
5 78.7 K2COs3 80 24 32

# 1,8-bis-(dimetilamino)naftalina.

En primer lloc, per intentar solucionar el problema s’han emprat bases solubles del tipus amina
terciaria (entrades 1-3). La primera que s’ha provat és la trietilamina, ampliament emprada com
a base en aquest tipus de reaccions. Malauradament, no s’ha observat formaci6 de producte en
quantificar per GC. En ser una amina bastant nucledfila, pot provocar la descoordinaci6 del
Pd(0) de linterior del macrocicle en el sistema catalitic, provocant la seva desactivacié. Per
aix0, en segon lloc, s’han utilitzat altres bases solubles més voluminoses i, per tant, menys
nucledfiles (entrades 2 i 3). Els resultats observats sén, perod, identics als de I'entrada 1, cosa

4 Tachikawa, H.; Suchida, T. J. Mol. Catal. A 1995, 96, 277.
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que ha portat a pensar que aquestes amines potser no son suficientment basiques com per
eliminar I'equivalent d’acid que es genera en cada volta del cicle catalitic. L’eliminacié d’aquest

acid és indispensable perqué es pugui donar el cicle.

Com a ultim intent, s’ha provat la solubilitzacié del carbonat del medi en la minima quantitat
d’aigua. Aixi s’aconsegueix no tenir solid en suspensié (entrada 4). Tanmateix, I'aigua ha
resultat ser totalment contraproduent en el sistema, no observant-se gens de conversié. Aquest
fet resulta estrany, ja que s’ha demostrat amb anterioritat que la preséncia d’aigua en les
catalisis homogenies dels complexos 5 és molt beneficiosa (veure capitol 1l). En treure el feltre
del bal6 de reacci6 s’observa que esta recobert per una pel-licula d’aigua. Aixi, sembla que
laigua probablement impedeix la bona difusié dels substrats per linterior del feltre. En la
literatura es troben casos com aquest, en qué I'aigua millora les catalisis homogeénies, pero és

contraproduent en les heterogénies.*

Un altre intent per augmentar la conversié ha consistit en augmentar la temperatura de reaccié
(entrada 5), ja que augmentant la velocitat de la reaccié pot ser que s’assoleixi una major
conversid en el mateix temps (abans que I'electrode quedi obstruit per les sals presents en el
medi). Observant la conversié assolida i comparant-la amb la de I'entrada 5 de la Taula IV-4,
no hi ha canvis significatius. Aixi doncs, se segueix treballant a 65 °C, ja que s6n condicions
més suaus i, per tant, menys critiques per a l'estabilitat del catalitzador, de cara a la seva

possible reutilitzacio.

També s’han fet proves emprant altres dissolvents més polars, com per exemple el THF o la
DMF, pero en cap cas no s’han millorat els resultats.

Es important esmentar que també s’han assajat aquestes reaccions d’acoblament creuat de
Suzuki emprant com a catalitzador heterogeni els eléctrodes modificats obtinguts a partir del
complex 5cee, C-felt/poli-5cee. Tot i que aquest complex presenta dues unitats pirroliques en
I'estructura, el procés d’electropolimeritzacié no millora significativament respecte a 5cce.
Tanmateix, calia provar aquest sistema com a catalitzador, ja que aquesta modificacio
estructural podia influir en I'estabilitat del film polipirrolic generat, i per tant, en la seva potencial
activitat catalitica i capacitat de reutilitzaci6. Malauradament, els resultats obtinguts amb aquest

nou sistema no han millorat els del sistema C-felt/poli-5cce.

1V.3.4.1. Avaluacio del leaching de pal-ladi

Per avaluar el grau de leaching (despreniment) de pal-ladi des del suport fins a la solucié durant
els experiments de catalisi en les reaccions d’acoblament creuat de Suzuki, s’ha realitzat una
analisi quantitativa de Pd emprant la técnica d’espectroscopia d’absorcié atomica. Els resultats
obtinguts indiquen que un 5 % del Pd inicialment immobilitzat en la superficie de I'electrode se

solubilitza en el medi durant les 24 primeres hores de reacci6. Tot i aixd, aquesta quantitat de

6 Corma, A.; Garcia, H.; Leyva, A. App. Catal. A 2002, 236, 179.
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pal-ladi despresa no catalitza significativament la reaccié d’acoblament, com s’ha demostrat
realitzant el seguent experiment: passades 12 hores de reaccid es treu el catalitzador
heterogeni, C-felt/poli-5cce, del si de la reaccié i es deixa evolucionar el sistema sota les
mateixes condicions fins a 24 hores (veure entrada 5, Taula IV-4), comparant-se després els
valors de conversi6 assolits. La conversié es manté igual, per tant, la reaccié no avanca sense
la preséncia del catalitzador dipositat en I'electrode. Aquest experiment és, doncs, una prova de

qué la catalisi estudiada té Gnicament un component heterogeni.*’

També s’han realitzat els blancs apropiats de les catalisis en abséncia del complex de pal-ladi.
Per al bromur de cinnamil, 21, sota condicions similars a les de I'entrada 11 (Taula IV-3), la
conversi6 observada és del 30 %. Aquesta conversié decreix fins només I'11 % en disminuir la
temperatura del sistema de 65 a 27 °C (entrada 1, Taula IV-3). En el cas dels iodoarens la
conversio és totalment negligible. Per al cas particular del iodobenze, 16a, també s’ha
demostrat que tot el bifenil, 18a, generat en les catalisis prové de la reaccié6 d’acoblament
creuat, i no d'una possible reaccié secundaria d’homoacoblament de I'acid fenilboronic*®, 17,

amb si mateix. Aquests resultats s’han publicat recentment. *°

IV.3.5. Millora del procés d’electropolimeritzacioé dels complexos 5%

Tal com s’indica a la Taula IV-3 i a la Taula IV-4, la quantitat de catalitzador que s’aconsegueix
immobilitzar en els feltres generant homopolimers pel métode de ciclacié del potencial és de
pocs nanomols. Aquests valors representen en el millor dels casos un 0.01 % de catalitzador
respecte al reactiu limitant. Considerant que normalment s’empra un 5 % de catalitzador en
estudis catalitics amb complexos de tipus 5, sembla evident pensar que s’aconseguirien
millorar els resultats de les catalisis si s’aconseguis incrementar la quantitat de catalitzador
immobilitzat en els electrodes. D’aquesta manera, a més, els temps de reaccid es reduirien,
podent-se minimitzar fins i tot el problema que suposa I'is d’'una base en suspensié. Els estudis
realitzats a partir d’aquest moment s’han centrat en assolir aquest objectiu.

A banda del procediment d’electropolimeritzacié per ciclacié del potencial, a la literatura es
descriu un segon metode d'immobilitzacié de complexos amb grups pirrol sobre la superficie
d’electrodes per electrodeposicié a potencial controlat. Aquesta opcié és la segiient que s’ha
avaluat amb els complexos de tipus 5.

47 Sheldon, R. A.; Wallau, M.; Arends, |. W. C. E.; Schuchardt, U. Acc. Chem. Res. 1998, 31, 485.

8 Aramendia, M. A.; Lafont, F.; Moreno-Maiias, M.; Pleixats, R.: Roglans, A. J. Org. Chem. 1999, 64,
3592.

9 Llobet, A.; Masllorens, E.; Rodriguez, M.; Roglans, A.; Benet-Buchholz, J. Eur. J. Inorg. Chem 2004,
1601.

*® Tots els experiments recollits en aquest apartat es van realitzar durant la meva estada predoctoral a
Grenoble (Franga), al Laboratoire d'Electrochimie Organique et de Photochimie Rédox (CNRS UMR

5630), de la Universitat Joseph Fourier, sota la direccié dels doctors Alain Deronzier i Marie Noelle
Collomb. Setembre-desembre 2004.
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1V.3.5.1. Electrodeposicio a potencial controlat

La principal dificultat d’aquest méetode és trobar el potencial optim d’electropolimeritzacio, el
qual varia en funcié del monomer. Després d’'una certa experimentacié s’ha vist que en el cas
dels complexos 5 el potencial optim és de 0.6 V (vs Ag/10 mM Ag*). La Figura IV-15 mostra els
polimers polipirrolics C/poli-5cce i C/poli-5cee obtinguts, per aplicacié d’'una carrega total de 3
mC, a un potencial de 0.6 V (vs Ag/10 mM Ag’), sobre una soluci6 1 mM del mondmer
corresponent en diclorometa + 0.1 M nBu,NCIO, (TBAP), i després de transferir-los a una

solucié neta d’electrolit.

a b
I(nA) I(pA)
4 A 4 A
0 0
E(V) E(V)
0.2 I ' ()Is 0.2 ! ! (;8

Figura IV-15. Voltamperometries cicliques dels eléctrodes modificats: (a) C/poli-5cce (1.43 x 107° mols
mondmer , T = 2.02 x 10° mol/cm?); i (b) C/poli-5cee (3.13 x 107" mols mondomer , T’ = 4.43 x 10°

moI/cmZ) obtinguts aplicant una carrega de 3 mC sobre una solucié 1 mM del monomer. u = 0.1 V/s.

Comparant el recobriment de la superficie de I'eléectrode, T', per als dos polimers, es pot veure
que el complex amb dos grups pirrol, 5cee, permet immobilitzar aproximadament el doble de
monomer que 5cce. Aquests resultats es poden explicar d’acord amb les diferéncies
estructurals entre ells, ja que I'eficiencia de I'electropolimeritzacié augmenta en augmentar el
nombre d'unitats pirrdliques per monomer."'“*" Tot i que 5cee millora els resultats obtinguts per
a 5cce, el principal problema per treballar-hi és la més baixa solubilitat en diclorometa
(dissolvent en que té lloc I'electropolimeritzacié), com a resultat de la preséncia dels dos grups

pirrolics en I'estructura macrociclica.

S’han generat també els corresponents polimers polipirrolics sobre la superficie d’eléctrodes
d’elevada superficie de tipus feltre (1.0 x 1.0 x 0.5 cm). La Figura IV-16 mostra I'eléctrode
modificat C-felt/poli-5cce obtingut per aplicacié de 100 mC de carrega, a potencial aplicat de
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0.7 V (vs Ag'/Ag (EtOH abs. saturat amb LiCl)), sobre una soluci6 1 mM de 5cce en
diclorometa + 0.1 M TBAP. En transferir I'eléctrode a solucié neta d’electrdlit s’observa
clarament I'ona Fe(lll/11) de les unitats ferroceniliques del macrocicle a E;» =0.77 V.

I(pA)

50
0

0.2 1.0 v)

Figura IV-16. Voltamperometria ciclica de I'eléctrode modificat C-felt/poli-5cce obtingut sobre feltre

aplicant una carrega de 100 mC (3.64 x 10°® mols monomer). u = 5 mV/s.

A diferéncia dels polimers dipositats per ciclacié, amb aquest meétode els resultats s6n
completament reproduibles, podent-se controlar la quantitat de complex sobre I'electrode a
partir de la quantitat de carrega aplicada al sistema. Si a més es compara el nombre de mols
de mondmer immobilitzats que s’havien obtingut en els materials preparats per ciclacié (valors
entre 1.4 i 16.8 nmol de metall), amb el valor que s’obté aplicant 100 mC de carrega a potencial
constant (36.4 nmol), es pot concloure que amb la nova estratégia es pot immobilitzar com a
minim dues vegades més de monomer en I'eléctrode.

Tot i que amb aquest métode s’incrementa sensiblement la carrega de metall dels materials
heterogenis, aspecte molt interessant de cara a les aplicacions catalitiques, no se solucionen
els problemes d’'impediment estéric entre els mondmers en el polimer deguts a la rigidesa
estructural i voluminositat de I'estructura macrociclica. Solventar aquest problema pot millorar
encara més el procés d’electropolimeritzacié. Es poden seguir dues estratégies: (1) introduir
flexibilitat a I'estructura a partir del disseny d’'una nova estratégia sintética que porti a obtenir un
complex amb unitats ariliques del tipus que es mostra a la Figura IV-17(1), en qué el pirrol es
troba separat de l'aril del macrocicle per una cadena flexible; (2) espaiar els macrocicles en
l'estructura del polimer per copolimeritzaci6 amb un altre monomer pirrdlic, amb bones
propietats de polimeritzacid, que actui només com a agent de dilucié (Figura IV-17(2)).
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S’ha treballat en els dos sentits, aprofitant que s’ha pogut obtenir el complex 5cch (Figura IV-
18), que presenta una cadena etilendiaminica flexible entre el grup polimeritzable i el fenil de la
sulfonamida, a diferéncia dels complexos 5bbe, 5cce i 5cee. La seva preparacio s’ha detallat
en |'apartat 1V.3.1.3 d’aquest capitol.

@‘023\ @

Figura IV-18

1V.3.5.2. Estudi electroquimic i heterogeneitzacié del complex 5cch

El comportament electroquimic del complex 5cch és totalment equivalent al comentat per a
5cce. Pel que fa a les seves propietats d’electropolimeritzacio, I'estratégia a potencial fixe ha
estat de nou la que ha donat millors resultats pel que fa a la quantitat de complex immobilitzat.
La Figura IV-19 mostra la VC en acetonitril del polimer, C/poli-5cch, obtingut en aplicar una
carrega de 3 mC a un potencial de 0.6 V (vs Ag/10 mM Ag®) sobre una solucié 1 mM del
complex en diclorometa + 0.1 M de TBAP. S’ha realitzat la VC del polimer format en acetonitril,
ja que en diclorometa hi és altament soluble, desancorant-se rapidament de la superficie de

I’electrode en efectuar ciclacions successives.

Per comparacié amb els resultats de 5cce i 5cee (Figura IV-15), es pot observar que el
complex 5cch permet immobilitzar sobre I'eléctrode de treball el doble de complex que en el
cas de 5cee, i entre 4 i 5 vegades més que per a 5cce. Aquests resultats eren d’esperar,

d’acord amb la literatura, ja que en general I'eficiéncia de polimeritzacié disminueix si el grup
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polimeritzable esta directament unit a I'anell macrociclic.''® Tanmateix, el desancorament del
film de la superficie de I'electrode en diclorometa pot significar una menor estabilitat del polimer

i, per tant, una menor aplicabilitat en catalisi.

I(pA)
10 4
0
E(V)
—T T

0.2

Figura IV-19. Voltamperometria ciclica en acetonitril + 0.1M TBAP de I'electrode modificat C/poli-5cch
(6.53 x 10" mols mondmer , I' = 9.23 x 10 mol/cmz) obtingut aplicant una carrega de 3 mC sobre una

solucié 1 mM del complex. u = 0.1 V/s.

Es troba descrit a la literatura que la preséncia de grups amina lliures en els monomers pirrolics
pot inhibir I'electropolimeritzaci6. Per contra, quan aquesta funci6 es troba protonada
Ielectropolimeritzacié és possible.'”*" Per al complex 5cch es va dur a terme la polimeritzacié

en preséncia i en abséncia d’acid HCIO,, perd no es van apreciar diferéncies significatives.

1V.3.5.3. Generacio de materials copolimeérics

Com ja s’ha comentat anteriorment, els problemes dimpediment estéric en mondomers
voluminosos com les porfirines metal-liques poden impedir un creixement eficient del polimer
durant el procés d’electropolimeritzaci6. Per solucionar aquest problema, els exemples que es
troben a la literatura apunten a la generaci6 d’estructures copolimérigues amb monomers
pirrolics, gairebé sempre el mateix pirrol, denominats agents de dilucié. Si bé I'efecte de
“dilucid” resultant dels complexos macrociclics en el polimer té un efecte positiu en la
minimitzaci6é dels problemes estérics, pot provocar una disminucié important en el recobriment
aparent de la superficie de I'electrode per part del complex. Aquest fet es pot explicar per la
polimeritzacié electroquimica preferent del pirrol. Tanmateix, un avantatge important d’aquesta
estratégia és que en general les matrius copolimériques obtingudes presenten una major

estabilitat respecte als homopolimers corresponents.'®*%°

> Marques, M. J. Tesi Doctoral, Laboratoire d’Electrochimie Organique et Photochimie Redox (LEOPR),
Grenoble (France), 9 juliol 1987.
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L’agent de diluci6 a copolimeritzar amb els complexos macrociclics de pal-ladi(0) 5 pot ser
qualsevol compost N-pirrolic que presenti les caracteristiques seglents: (1) bona eficiencia de
polimeritzacié, (2) condicions d’electropolimeritzacié compatibles amb les del complex, (3)
resposta electroquimica ben definida i suficientment diferenciada de la del complex per tal de
poder coneixer la composicid aproximada dels dos compostos en la matriu copolimérica

(calculada a partir de la carrega corresponent a 'ona de cada compost en la VC del copolimer).

Es disposava del pirrol i d’'un derivat ferrocénic N-pirrdlic descrit a la literatura® (Figura I1V-20).
Per tal de decidir entre I'un i I'altre, ha calgut estudiar les propietats d’electropolimeritzacié de

cadascun separadament abans d’assajar la generaci6 de copolimers.

AN
h —
FcN*

Figura IV-20. Possibles agents de copolimeritzacio.

1V.3.5.3.1. Electropolimeritzacié del pirrol

El pirrol es pot electropolimeritzar eficientment (en diclorometa + 0.1 M TBAP) per ciclacié del
potencial entre -0.6 i 1.1 V (vs Ag’/Ag (EtOH abs. saturat amb LiCl)) (Figura IV-21), o bé per
electrolisi a potencial aplicat de 1.0 V, condicions totalment compatibles amb les del monomer
de tipus 5. El copolimer transferit a solucié neta d’electrolit mostra una ona ampla entorn de
0.2-0.3 V corresponent a I'electroactivitat de I'esquelet polipirrolic generat, prou diferent de la
resposta de 5. Aquesta electroactivitat no es destrueix si no se supera el potencial de 1.15V en
realitzar cicles successius. Aixi doncs, és possible quantificar els dos mondmers en el

copolimer un cop format.

I(1A)

1.0
E(V) E(V)

Figura IV-21. (a) Creixement del film polipirrolic durant 10 cicles consecutius de VC en una solucié 1 mM

de pirrol. (b) Film en solucié neta d’electrolit. u = 0.1 V/s.

*2 Reynes, O.; Royal, G.; Chainet, E.; Moutet, J.-C.; Saint-Aman, E. Electroanalysis 2003, 15, 65.
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IV.3.5.3.2. Electropolimeritzacié del FcN*

El FcN™ electropolimeritza de manera eficient (en diclorometa + 0.1 M TBAP) per ciclaci6 del
potencial entre 0.0 i 1.25 V (vs Ag*/Ag (EtOH abs. saturat amb LiCl)) (Figura IV-22), o bé per
electrolisi a potencial aplicat de 1.1 V, potencial lleugerament superior al potencial optim per als
complexos de tipus 5 (1.0 V). El copolimer transferit a solucié neta d’electrolit mostra I'ona
reversible Fe(lll/ll) a E;» = 0.62 V, bastant proxima a I'ona Fe(lll/Il) de 5 (E;» = 0.74 V), cosa
que dificultaria notablement la quantificacid dels dos monomers en el copolimer. Per altra
banda, no s’observa resposta de I'esquelet polipirrdlic, ja que el polimer s'obté en estat
sobreoxidat.*®
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Figura IV-22. (a) Creixement del film polipirrolic durant 10 cicles consecutius de VC en una solucié 1 mM
de FcN*. (b) Film en solucié neta d’electrolit. u = 0.1 V/s.

Veient aquests resultats, s’ha escollit el pirrol com a compost a copolimeritzar amb els
complexos macrociclics de pal-ladi(0) de tipus 5, ja que el procediment d’electropolimeritzacio
és totalment compatible per a tots dos i la seva resposta electroquimica és suficientment
diferenciada per permetre la quantificacié de cada espécie en el copolimer.

1V.3.5.3.3. Generacio de copolimers entre els complexos 5 i el pirrol

En general, els copolimers entre dos compostos es generen a partir de realitzar el procés
d’electropolimeritzacié corresponent sobre una solucié contenint les dues espécies
electroactives. La quantitat de cada monomer en la matriu polimérica es pot controlar jugant

amb les concentracions relatives de cada un en la soluci6 de polimeritzacio.
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Per al cas del complex 5cce, I'optimitzacié de la concentracié de cada compost (complex i
pirrol) en la mescla de polimeritzacié ha mostrat que sén necessaris cinc equivalents de pirrol
respecte a 5cce per obtenir una elevada eficiencia de polimeritzacié. En aguestes condicions i
per ciclacié del potencial entre -0.6 i 1.1 V (vs Ag'/Ag (EtOH abs. saturat amb LiCl)), s’observa
un creixement continuat de les ones corresponents als monomers en la VC, indicant que té lloc
la immobilitzacié eficient del copolimer en la superficie de I'eléctrode de treball de disc de grafit.
Amb aquest métode de polimeritzacié, a diferéncia del que s’ha descrit anteriorment amb
complexos de tipus 5 (apartat /V.3.3), si que s’observa creixement en la intensitat de les ones
durant el procés d’electropolimeritzacié. La VC del film un cop transferit a solucié neta mostra
I'electroactivitat de I'esquelet de polipirrol entorn de 0.2 V i 'ona Fe(lll/ll) del complex de Pd(0)
a E;»=0.74 V (Figura IV-23).

TQA) 1(1A)
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Figura IV-23. (a) Creixement del film polipirrolic C/poli-(5cce/pyr) durant 10 cicles consecutius de VC en
una soluci6 1 mM de 5cce / 5 mM de pirrol. (b) Estabilitat del copolimer en solucié neta d’electrolit
(diclorometa + 0.1 M TBAP). u = 0.1 V/s.

De la mateixa manera que passa amb els homopolimers de 5cce, C/poli-5cce, I'eficiencia del
procés de polimeritzacié es pot incrementar emprant el méetode d’electrodeposicié a potencial
controlat. Després de diverses proves, s’ha determinat que el potencial optim per dur a terme el
procés és de 1.0 V (vs Ag'/Ag (EtOH abs. saturat amb LiCl), Figura 1V-24). Comparant
I'electrode modificat obtingut per ciclacié (Figura 1IV-23b) amb els obtinguts per electrolisi
(Figura 1V-24b), és evident que la relaci6 5cce/pirrol en el copolimer s’incrementa
considerablement per electrodeposicié a potencial controlat. Aixi, aquest métode déna de nou
els millors resultats, permetent obtenir més copolimer sobre I'eléctrode i més proporcié de

complex en la seva estructura.
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I(pA) ' I(pA)

0 E(V)

Figura IV-24. Voltamperometries cicliques de dos eléctrodes modificats C-felt/poli-(5cce/pyr) obtinguts
sobre disc de grafit, aplicant una carrega de (a) 1 mC (4.17 x 10" mols Pd, 2.70 x 10 mols pirrol) i (b) 3
mC (1.33 x 10° mols Pd, 5.21 x 10 mols pirrol) sobre una solucié 1 mM de 5cce / 5 mM de pirrol. u = 20
mV/s. La composici6 aproximada del copolimer s’ha calculat a partir de la carrega sota I'ona corresponent

a cada monomer.

Emprant el métode a potencial controlat, també ha estat possible preparar copolimers sobre
electrodes d’elevada superficie de tipus feltre de grafit (1.0 x 1.0 x 0.5 cm) i placa de plati (1 x 1
cm) (Figura IV-25). Per exemple, sobre feltre i aplicant una carrega de 100 mC a la solucié s’ha
generat un copolimer contenint 2.69 x 107 mols de complex de Pd i 1.72 x 10® mols de pirrol,
calculats a partir de I'area sota les respectives ones en la VC. Aquesta quantitat de complex
immobilitzada sobre I'eléctrode significa un increment de més de set vegades respecte a quan
es generen homopolimers del complex 5cce (veure Figura IV-16).

Figura IV-25. Fotografia d’'un eléctrode modificat Pt-placa/poli-(5cce/pyr) generat emprant un eléctrode
de treball de tipus placa de plati. La franja més fosca en la superficie del plati correspon a la part

recoberta pel copolimer.
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Com que el complex flexible 5cch permet immobilitzar més complex en els eléctrodes que el
complex 5cce quan es generen els homopolimers corresponents a potencial controlat, s’ha
volgut comprovar si millora encara més els resultats per copolimeritzacié amb el pirrol.
L'experiment s’ha realitzat addicionant 5 equivalents de pirrol a una solucié6 1 mM de complex
5cch, de manera equivalent als estudis realitzats amb 5cce. Malauradament, en aquest cas,
per obtenir resultats similars a 5cce (Figura IV-23), i observar el procés de copolimeritzacio,
s’ha hagut d’addicionar una concentraci6 molt elevada de protons al medi (almenys 10
equivalents), segurament com a conseqiéncia de la presencia del grup -NH- en I'estructura del
monomer (Figura IV-26).°" De totes maneres, la quantitat de complex immobilitzada no millora

respecte als estudis préviament realitzats.

a

I(nA)

10 4

F—

Figura IV-26. (a) Creixement del film polipirrolic C/poli-(5cch/pyr) durant 10 cicles consecutius de VC en

E(V) ’ T OEW)

una solucié 1 mM de 5cch i 5 mM de pirrol. (b) Creixement del film polipirrolic C/poli-(5cch/pyr) durant 10
cicles consecutius de VC en una solucié 1 mM de 5cch / 5 mM de pirrol havent-hi afegit 10 eq. d’'HCIO4. u
=0.1V/s.

L’increment considerable en la quantitat de complex sobre I'eléctrode que s’obté mitjancant la
generaci6é de copolimers del tipus C-felt/poli-(5cce/pyr) ha propiciat la repeticié de les proves
catalitiques efectuades anteriorment amb els eléctrodes modificats contenint homopolimers de
5cce.

IV.3.6. Electrodes modificats de tipus copolimeric en catalisi

Per copolimeritzaci6 del complex 5cce amb el monomer simple pirrol, s’aconsegueix
incrementar notablement I'eficiencia del procés d’electropolimeritzacid, podent immobilitzar
almenys set vegades més quantitat de catalitzador macrociclic en la superficie de I'electrode
que en el cas dels homopolimers de 5cce. Aixi doncs, s’ha decidit avaluar de nou la reaccié de
Suzuki entre el bromur de cinnamil, 21, i I'acid benzenboronic, 17, (veure apartat 1V.3.4.)
emprant els nous eléctrodes modificats copolimérics com a catalitzadors heterogenis.
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Concretament, s’ha generat un eléctrode modificat copoliméric sobre feltre, C-felt/poli-
(5cce/pyr), contenint 2.03x10” mols de monomer catalitic 5cce en la superficie. Aquest ha
estat aplicat a la reaccié d’acoblament de Suzuki per obtenir 1,3-diarilpropens (Esquema IV-
19A), seguint el mateix protocol que en el cas d'utilitzar homopolimers. Els resultats obtinguts
es mostren a la Taula IV-6.

Cal destacar que, en l'etapa de recuperacié del catalitzador, per eliminar de manera més
eficient les restes de sals de linterior del feltre abans de reciclar-lo, en lloc de rentar-lo amb
tolué diverses vegades amb agitacié vigorosa, s’ha optat per sotmetre el feltre, submergit en
tolué net, durant mig minut, a I'acci6 d’'ultrasons. Aquest procediment s’ha repetit dues vegades

abans de reutilitzar I'eléctrode modificat en una nova reacci6.

Taula IV-6. Acoblament creuat de Suzuki entre el bromur de cinnamil, 21, i I'acid fenilboronic, 17.

B(OH),
22a ©/;b/

21 17
Cat, % b h  Conv
Entrada T,°C Subs, mM Subs/ Cat” Temps, h Prod, mM o ’ TON

(nmol) °
0.135

1 65 21 (15.0) 739 5 22a (15.00) 100 739
(203)
0.135

2 65 21 (15.0) 739 5 22a (15.00) 100 739
(203)°
0.135

3 65 21 (15.0) q 739 5 22a (15.00) 100 739
(203)
0.135

4 65 21 (15.0) 739 5 22a (15.00) 100 739
(203)°
0.135

5 65 21 (15.0) ; 739 5 22a (15.00) 100 739
(203)
0.135

6 65 21 (15.0) 739 5 22a (15.00) 100 739
(203)°

# Cat representa C-felt/poli-(5cce/pyr). % és el percentatge molar de complex de Pd en el polimer C-
felt/poli-(5cce/pyr) en relacié al substrat. Entre paréntesis s'indica la quantitat total de complex de Pd en
C-felt/poli-(5cce/pyr) en nanomols. ° Relacié molar. © Primera reutilitzacio. ¢ Segona reutilitzacio. ® Tercera
reutilitzacié. " Quarta reutilitzacio. ¢ Cinquena reutilitzacié. "En tots els casos només s'observen traces de
l'isdomer 22b.

L’entrada 1 a la Taula IV-6 mostra que, a 65 °C i després de 5 hores de reaccio, el sistema “C-
felt/poli-(5¢cce/pyr), 203.0 nmol Pd /21, 15 mM /17, 22.5 mM / K,CO3, 22.5 mM / tolug”, fins a
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un volum total de 10 mL”, és capac de generar 15.00 mM de trans-1,3-difenilprope, 22a, de
manera gairebé exclusiva, només observant-se traces del seu producte isomeéric 3,3-
difenilprope, 22b. Aquests valors impliquen una conversi6 total del substrat, amb un TON
(“turnover number”) de 739 cicles. Les entrades seglients mostren que I'activitat del complex es
manté totalment inalterada en cinc reutilitzacions consecutives, obtenint-se conversions totals i

bona selectivitat pel producte desitjat, 22a.

Aixi doncs, es pot afirmar que l'increment en la quantitat de catalitzador, com a conseqiiencia
de la generacié de copolimers, ha tingut com a resultat (1) una disminucié important del temps
de reaccié de 24 a només 5 hores, (2) una selectivitat molt més marcada cap a 'obtencié de
l'isomer desitjat 22a, i (3) la possiblitat de reciclar el catalitzador almenys fins a cinc vegades

sense pérdua d’activitat catalitica.

IV.4. Conclusions

« S’han preparat satisfactdriament i caracteritzat completament quatre nous complexos
triolefinics macrociclics de pal-ladi(0) contenint unitats de pirrol i/o ferrocenil en la seva
estructura. Aquests grups s’han introduit amb I'objectiu de realitzar funcions especifiques, com
son I'ancorament dels complexos mitjangant electropolimeritzacié anddica i la monitoritzacié

electroquimica del procés de polimeritzacio, respectivament.

« S’han dissenyat i obtingut amb éxit nous materials polipirrdlics suportats sobre eléctrodes
contenint els catalitzadors macrociclics de pal-ladi(0) de tipus 5. L’estudi comparatiu entre
I'eficiencia del procés de polimeritzacid i les caracteristiques estructurals dels mondomers
disponibles segueix la tendéncia descrita a la literatura per a mondmers macrociclics
voluminosos. L'optimitzacié exhaustiva del procés ha mostrat que és necessaria la
copolimeritzacié d’aquest tipus de compostos amb el pirrol per millorar notablement I'eficiéncia

del procés i la quantitat de complex immobilitzat sobre I'eléctrode.

% Els electrodes modificats de tipus polipirrolic obtinguts amb aquests complexos (siguin
homopolimers o copolimers amb el pirrol) representen el primer exemple de sistema heterogeni
generat per electropolimeritzacio i lliure de fosfines, capag de catalitzar eficientment la reaccié
d’acoblament creuat de Suzuki, donant bons resultats de conversi6 i excel-lents valors de TON i
TOF. S’han establert, a més, els diferents parametres que governen la reactivitat del sistema
catalitic.

« Els materials generats per copolimeritzaci6é del complex de tipus 5 amb el pirrol (C-felt/poli-
(5cce/pyr)) s’han mostrat més actius en la reacci6 de Suzuki que els homopolimers
corresponents, C-felt/poli-5cce, en presentar més complex immobilitzat sobre I'electrode. Amb
aquests sistemes ha estat possible recuperar el sistema catalitic i reutilitzar-lo fins a cinc
vegades sense péerdua d’activitat.
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% L’interés d’aquests nous materials rau en el fet que presenten una alta estabilitat a l'aire i a
la temperatura, aixi com una gran resisténcia al solvent. Cal remarcar, a més, que son
catalitzadors heterogenis faciiment recuperables del si de la reacci6 i reutilitzables. Tenint en
compte que es tracta de catalitzadors de pal-ladi (metall de transicié economicament car), la
possibilitat de recuperar-los i reciclar-los és molt interessant des d’un punt de vista economic.

IV.5. Secci6 experimental

IV.5.1. Instrumentacio i mesures

Els Espectres d’'Infraroig (IR) s’han enregistrat en un espectrofotometre model Mattson-Satelite
FT-IR amb transformada de Fourier. Els espectres de ressonancia magnética nuclear (RMN)
s’han enregistrat al Servei d’Analisi Quimica de la Universitat de Girona, en un aparell Bruker
DPX-200 ('H (200 MHz) i "°C (50 MHz)), i al Servei de RMN de la Universitat Autdnoma de
Barcelona, en un aparell Bruker AC250 ('H (250 MHz) i '°C (62.5 MHz)). Gairebé tots els
espectres s’han realitzat en CDCI; com a dissolvent i tetrametilsila (TMS) com a referéncia
interna. Els espectres de masses d'ionitzacié per electrosprai (ESI-MS) s’han enregistrat a la
Universitat de Girona en un espectrometre de masses de baixa resolucié amb un analitzador
quadrupolar Navigator (FinniganAQA) equipat amb font d’ionitzacié d’electrosprai. S’ha treballat
en el mode d’ionitzacié positiu (ESI(+)), amb un voltatge de font de 30 kV i emprant acid formic
per protonar les mostres. Els espectres de masses per impacte electronic (El) s’han enregistrat
a la Universitat de Girona en un aparell ThermoQuest Finnigan, model Trace GC 2000 series.
Els espectres de masses d’alta resolucié (HRMS) han estat enregistrats a I'S.C.A.l Unidad de
Espectrometria de Masas, Universidad de Cérdoba en mode de ionitzacié positiu, emprant com
a matriu tioglicerol contenint un 1 % de PEG per recalibracié6 de masses. La cromatografia en
capa fina (CCF) s’ha realitzat en Cromatofolis Alugram Sil G/UVzs4 de 0.20 mm de gruix. Per a
les cromatografies en columna s’ha emprat gel de silice SDS amb una mida de gra de 35-70
um. Les cromatografies de gasos (GC) s’han enregistrat en un cromatograf model Hewlett-
Packard 5890 acoblat a un integrador Hewlett-Packard 3396, contenint una columna HP-5
(cross-linked 5 % Ph Me silicona) de 25 m x 0.2 mm x 0.33 um. El programa utilitzat és el
seguent: T. injector = 250 °C, T. detector = 270 °C, T. inicial del forn = 100 °C, temps inicial = 1
minut, gradient = 12 °C/min i T. final del forn = 250 °C. Les analisis elementals (AE) s’han
realitzat al Servei d’Analisi Quimica de la Universitat de Girona en un analitzador CHNS-O EA-
1108 de Fisons. Els punts de fusi6 (P.f.) s’han mesurat emprant un aparell IA9200 de la marca
Electrothermal i en cap cas no s’han corregit. La difraccié de raigs X s’ha resolt en els
laboratoris de raigs X BIS-ZAS, Geb. Q18; Raum 490, Bayer AG, D-51368 Leverkusen,
Alemanya.

Les mesures electroquimiques s’han realitzat en un potenciostat-galvanostat del model PAR
263A EG&G o en un potenciostat EG&G PAR MODEL 173 equipat amb un coulombimetre
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digital model 179 i un programador model 175 amb sortida enregistrada en un registrador
Sefram TGM 164 X-Y. Les voltamperometries cicliques (VC) (E; ., potencial del pic anddic; E,,
potencial del pic catodic; Ep = (Eya + Epe)/2, AEi, = B4 - Ey ) s’han realitzat a temperatura
ambient, dins una caixa de guants o fora daquesta, amb dissolvents cuidadosament
anhidritzats i emprant una cel-la electroquimica estandard de tres eléctrodes. Els potencials
estan referits a un eléctrode de referéncia SSCE, o Ag/10mM Ag® en CH.Cl, + 0.1 M
nBu,NCIO,, o Ag'/Ag (EtOH abs. Saturat amb LiCl) en CH,Cl, + 0.1 M nBu,NCIO,. Com a
eléctrodes de treball s’han utlilitzat discs de grafit (® = 3 mm, S = 0.0707 cm?) o de plati (® = 5
mm, S = 0.1963 cm?) polits sistematicament amb pasta de diamant de 1 um, plaques de plati (1
cnx1cm,S=2 cm2) i feltres de carboni (1 cmx 0.5cm x05cm é 1 cm x 1 cm x 0.5 cm).
Com a electrode auxiliar s’ha emprat un fil de plati. Les mostres s’han dissolt en clorur de
metilé contenint la quantitat necessaria d’electrolit suport (nBu,2NPFg (TBAH), nBu,NCIO,
(TBAP)) per assegurar una forga ionica de 0.1 M, de manera que la concentracié d’analit sigui
aproximadament d’1 mM. El recobriment aparent de la superficie de I'electrode de treball (')
s’ha determinat per integracié de les ones en la VC per les parelles redox apropiades.

El seguiment de les catalisis s’ha realitzat per GC, amb un aparell Shimadzu GC-17A equipat
amb una columna capil-lar d’alta resolucié6 amb fase estacionaria del tipus TRB-5 i heli com a
gas portador. L’analisi dels productes s’ha realitzat per GC amb mostres auténtiques calibrades

utilitzant naftalé com a patr6 intern.

1V.5.2. Materials

Tots els reactius emprats en aquest treball s’han obtingut d’Aldrich i han estat utilitzats
directament, sense purificacions addicionals. Els dissolvents organics s’han obtingut de SDS i
so6n d’alta puresa. L'aigua desionitzada d’elevada puresa s’ha obtingut fent passar aigua
destil-lada a través d’un sistema de purificacié d’aigua Nano-pure Mili-Q.

IV.5.3. Preparacioé de lligands i complexos®

Els compostos 1c, 7bb, 8bb, 13b-c i 14bb s’han sintetitzat seguint el métode descrit en el
capitol Il. La preparacié de la resta de compostos es detalla tot seguit.

% Els espectres de tots els compostos d’aquest capitol es recullen en el material suplementari que es
troba en el CD adjunt.
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1V.5.3.1. Preparacio de la (4-pirrol-1-ilfenil)sulfonamida, 1e

CH3COOH —
HoN SO,NH, QN SO,NH,
1e

1d H3CO@OCH3

Reflux

En un balb de reacci6 de 25 mL de capacitat, proveit d’agitacié magnética, refrigerant de reflux
i tub de clorur calcic, s’addicionen 2.01 g (11.4 mmol) de sulfanilamida, 1d, i 10 mL d’acid acétic
glacial. Seguidament s’addiciona, gota a gota, 152 mL (11.4 mmol) de 2,5
dimetoxitetrahidrofuran i es porta la mescla a reflux. L’evolucié de la reaccié es controla per
CCF i es dbna per acabada després de 45 minuts. A continuacié s’evapora I'excés d’acid
acetic. El residu solid marré resultant es purifica mitjangant cromatografia a pressio a través de
gel de silice, utilitzant com a eluent una mescla d’hexa i acetat d’etil (6:4). S’obtenen 1.95 g (75
% rend.) d’un solid blanc, que s’identifica per les seves dades espectroscopiques com (4-pirrol-
1-ilfenil)sulfonamida, 1e. Formula molecular: C;oH;(N-O,S; Pm: 222.261 g/mol; P.f.: 246-247
°C (Hexa); IR (KBr) v (cm™): 3349, 3260, 1600, 1513, 1334, 1296, 1165; 'H-RMN (200 MHz,
DMSO) & (ppm): 6.12 (t, J = 2.2 Hz, 2H), 7.17 (s, 2H), 7.29 (t, J = 2.2 Hz, 2H), 7.67 (part A,
sistema AA'BB’, J = 8.8 Hz, 2H), 7.58 (part B, sistema AA'BB’, J = 8.8 Hz, 2H); 3C-RMN (50
MHz, DMSO) & (ppm): 111.9, 119.4, 119.6, 127.9, 140.8, 142.5

1V.5.3.2. Preparacié de N-(tert-butiloxicarbonil)(4-pirrol-1-ilfenil)sulfonamida, 13e

(£BuOCO),0
EtoN
= DMAP _
N SO,NH, CN@—SQZNHBOC
CH,Cl =
1e T. amb. 13e

En un bal6 de 100 mL de capacitat, proveit d’agitacié magneética, s’introdueixen 0.50 g (2.3
mmol) de (4-pirrol-1-ilfenil)sulfonamida, 1e, 0.35 mL (2.5 mmol) de trietilamina, 0.03 g (0.2
mmol) de 4-dimetilaminopiridina i 10 mL de diclorometa. A continuacié s’addicionen 0.61 g (2.7
mmol) de (--BuOCO),0 dissolts en 10 mL de diclorometa. La reacci6 se segueix per CCF i es
déna per acabada al cap de 4 hores. S’evapora el dissolvent a pressié reduida i el residu
resultant es redissol en 10 mL de diclorometa. La fase organica es renta amb HCI 1N (2 x 10
mL), amb solucié saturada de NaCl (aq) (10 mL) i amb H,O (10 mL). La fase organica s’asseca
amb sulfat sodic anhidre, es filtra i s’evapora el dissolvent a pressié reduida. S’obtenen 0.68 g
(94 % rend.) dun solid blanc, identificat com a N-(tert-butiloxicarbonil)(4-pirrol-1-
ilfenil)sulfonamida, 13e, mitjancant les dades espectroscopiques obtingudes. Férmula
molecular: C;5H;gN.O,S; Pm: 322.377 g/mol; P.f.: 162-163 °C (Hexa); IR (KBr) v (cm'1): 3312,
1741, 1594, 1511, 1415, 1340, 1151; '"H-RMN (200 MHz, CDCl;) & (ppm): 1.42 (s, 9H), 6.41 (1,
J=23Hz 2H), 717 (1, J = 2.3 Hz, 2H), 7.53 (part A, sistema AA'BB’, J = 8.8 Hz, 2H), 8.08
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(part B, sistema AA’BB’, J = 8.8 Hz, 2H); *C-RMN (50 MHz, DMSO) § (ppm): 27.5, 82.2, 111.7,
118.8, 119.2, 129.2, 135.3, 143.2, 149.8; ESI-MS (m/z): 323 [M+H]*, 340 [M+NH,]"; Analisi
Elemental: calculat: N, 8.69; C, 55.88; H, 5.63; S, 9.95. Experimental: N, 8.49 i 8.50; C, 55.71 i
55.33; H, 5.6515.56; S, 9.65i 9.52.

1V.5.3.3. Preparacié de N-[(E)-4-bromo-2-butenil]-N-(t-butiloxicarbonil)arilsulfonamides,
12

Br
Br/\/\/Br /
10
Ar—SO,NHBOC Ar—S—N
K2COs 0, 'BOC
13 CH5CN

reflux 12
13-12e 13-12¢

PROCEDIMENT GENERAL: Preparacié de N-[(E)-4-bromo-2-butenil]-N-(#-butiloxicarbonil)

ferrocenilsulfonamida, 12¢

En un balé de reaccié de 100 mL proveit d’agitaci6 magnetica, refrigerant de reflux i tub de
clorur calcic, es barregen 1.05 g (2.9 mmol) de N-(tert-butiloxicarbonil)ferrocenilsulfonamida,
13c, 2.46 g (11.5 mmol) de (E)-1,4-dibromo-2-buté, 10, 2.01 g (14.4 mmol) de carbonat
potassic anhidre i 40 mL d’acetonitril. La reaccié es porta a reflux, se segueix per CCF, i es
ddna per acabada al cap de 15 hores. A continuacio es filtren les sals i s’evapora el dissolvent
a pressio reduida. El residu oliés obtingut es cromatografia a pressié a través de gel de silice
utilitzant com a eluent una mescla d’hexa i acetat d’etil (9:1). S’obtenen 1.15 g (80 % rend.)
d’un solid taronja que s’identifica com a N-[(E)-4-bromo-2-butenil]-N-(t
butiloxicarbonil)ferrocenilsulfonamida, 12¢, mitjangant les dades espectroscopiques obtingudes.
Férmula molecular: C;gH»,BrFeNO,S; Pm: 498.221 g/mol; P.f.: 122-124 °C (Hexa); IR (KBr) v
(cm™): 2978, 2930, 1721, 1336, 1250, 1140; 'H-RMN (200 MHz, CDCl;) & (ppm): 1.44 (s, 9H),
3.93 (d, J = 6.4 Hz, 2H), 4.29 (d, J = 5.0 Hz, 2H), 4.42 (s, 5H), 4.40-4.43 (m, 2H), 4.79 (tap, J =
1.9 Hz, 2H), 5.67-5.93 (m, 2H); "*C-RMN (50 MHz, CDCl;) & (ppm): 28.0, 31.7, 47.5, 70.2, 70.6,
71.0, 84.0, 87.0, 129.1, 130.3, 150.9; ESI-MS (m/z): 497 [M]’, 515 [M+NH,]", 561
[M+Na+CH;CN]"; Analisi Elemental: calculat: N, 2.81; C, 45.80; H, 4.86; S, 6.44.
Experimental: N, 2.88i2.91; C, 45.80i 45.87; H, 4.7714.78; S, 6.23 i 6.20.
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N-[(E)-4-bromo-2-butenil]-N-(i-butiloxicarbonil)-(4-pirrol-1-ilfenil)sulfonamida, 12e

Rendiment: 72 %; Féormula molecular: C,gH23BrN,O,S; Pm: 455.365 g/mol; P.f.: 109-110 °C
(Eter dietilic); IR (KBr) v (cm™): 2973, 2926, 1723, 1593, 1514, 1333, 1157; '"H-RMN (200 MHz,
CDCI3) 8 (ppm): 1.39 (s, 9H), 3.98 (d, J = 7.2 Hz, 2H), 4.47 (d, J = 5.5 Hz, 2H), 5.79-6.08 (m,
2H), 6.40 (t, = 2.2 Hz, 2H), 7.17 (t, J = 2.2 Hz, 2H), 7.50 (part A, sistema AA’BB’, J = 9.0 Hz,
2H), 7.99 (part B, sistema AA'BB’, J = 9.0 Hz, 2H); *C-RMN (50 MHz, CDCIs) & (ppm): 27.9,
31.6, 47.3, 84.8, 112.1, 119.0, 119.2, 129.9, 130.2, 130.3, 135.9, 144.2, 150.5; ESI-MS (m/z):
455-457 [M+H]", 472-474 [M+NH,]", 493-495 [M+K]"; Analisi Elemental: calculat: N, 6.15; C,
50.11; H, 5.09; S, 7.04. Experimental: N, 6.00; C, 49.68; H, 5.00; S, 6.80.

S’obté com a mescla separable per cromatografia en columna amb el compost 14ee.

Br
/—//—/
—
N@*S*N
Br A Br Q O, BOC
12e

— 10
QN—@SOZNHBOC .
K,COs
CH3CN
13e 3 BOC, _ —

reflux
0, BOC
14ee

(E)-N,N™-bis(t-butiloxicarbonil)-bis-N,N*-bis[(4-pirrol-1-ilfenil)sulfonil]-2-buten-1,4-diamina,
14ee

Rendiment: 14 %;Férmula molecular: Cz;H;N,OgS,. Pm: 696.830 g/mol; P.f.: 185-186 °C
(Hexa/AcOEt); IR (KBr) v (cm™): 2980, 2934, 2876, 1729, 1597, 1511, 1477, 1424, 1354, 1335,
1281, 1254, 1166, 1090, 1066, 970, 916, 840, 780, 749, 725; 'H-RMN (200 MHz, CDCl;) §
(ppm): 1.36 (s, 18H), 4.50-4.52 (m, 4H), 5.94-5.98 (m, 2H), 6.38 (t, J = 2.2 Hz, 4H), 7.11 (1, J =
2.3 Hz, 4H), 7.45 (part A, sistema AA’BB’, J = 8.4 Hz, 4H), 7.96 (part B, sistema AA'BB’, J = 8.6
Hz, 4H); *C-RMN (50 MHz, CDCl;) & (ppm): 27.8, 47.4, 85.6, 111.9, 118.9, 119.1, 129.1,
129.9, 135.9, 143.9, 150.5; ESI-MS (m/z): 719 [M+Na]’; Analisi Elemental
(C34H40N4OgS2.H,0): calculat: N, 7.84; C, 57.13; H, 5.92; S, 8.97. Experimental: N, 7.64 i 7.63;
C,57.30i57.40; H,5.6415.71; S, 8.74 i 8.79.
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1IV.5.3.4. Preparaci6 de (E,E)-1,11-bis(#-butiloxicarbonil)-1,6,11-tris(arilsulfonil)-1,6,11-
triazaundeca-3,8-diens, 15

BOC
Br Ar'SO,N
I ArP—SO,NH, \/\/\
Ar'—S—N 1 et N—S—Ar?
O, BOC KoCOj — 0>
CH5CN Ar'SO,N;
12c, 12e, 12f reflux BOC 15
15cce 15cee 15ccf
—
Ar? QN Fe F©—§

PROCEDIMENT GENERAL: Preparacié de (E,E)-1,11-bis(t-butiloxicarbonil)-1,11-bis
(ferrocenilsulfonil)-6-[(4-pirrol-1-ilfenil)sulfonil]-1,6,11-triazaundeca-3,8-die, 15cce

En un bal6 de reaccié de 100 mL de capacitat proveit d’agitacié magnética, refrigerant de reflux
i tub de clorur calcic, es barregen 1.14 g (2.3 mmol) de N-[(E)-4-bromo-2-butenil]-N-(&
butiloxicarbonil)ferrocenilsulfonamida, 12¢, 0.25 g (1.1 mmol) de (4-pirrol-1-ilfenil)sulfonamida,
1e,i0.96 g (6.9 mmol) de carbonat potassic anhidre en 20 mL d’acetonitril. La reaccié es porta
a reflux, se segueix per CCF, i es dona per acabada al cap de 16 hores. A continuacié es filtren
les sals i s’evapora el dissolvent a pressié reduida. El residu solid taronja obtingut es redissol
en acetat detil i es renta amb H,O (2 x 10 mL) i amb soluci6 saturada de NaCl (aq) (10 mL).
S’asseca la fase organica amb sulfat sodic anhidre, es filtra i s’evapora el dissolvent a pressio
reduida. S’obtenen 1.20 g (100 % rend.) d’'un solid taronja que s’identifica com a (E,E)-1,11-
bis(t-butiloxicarbonil)-1,11-bis(ferrocenilsulfonil)-6-((4-pirrol-1-ilfenil)sulfonil)-1,6,11-triazaundeca
-3,8-die, 15cce, mitjancant les dades espectroscopiques obtingudes. Formula molecular:
CygHseFeaN4040S3; Pm: 1056.862 g/mol; P.f.: 98 — 99 °C (Hexa); IR (KBr) v (cm'1): 2977, 2929,
1725, 1596, 1509, 1361, 1132; 'H-RMN (200 MHz, CDCl;) & (ppm): 1.40 (s, 18H), 3.78 (d, J =
5.5 Hz, 4H), 4.23 (d, J = 5.5 Hz, 4H), 4.39-4.44 (m, 14H), 4.75 (t ap, J = 2.2 Hz, 4H), 5.39-5.65
(m, 4H), 6.39 (t, J = 2.2 Hz, 2H), 7.19 (1, J = 2.2 Hz, 2H), 7.50 (part A, sistema AA'BB’, J = 8.8
Hz, 2H), 7.83 (part B, sistema AA’BB’, J = 8.8 Hz, 2H); *C-RMN (50 MHz, CDCIls) & (ppm):
28.0, 47.6, 47.7, 70.1, 70.6, 71.0, 83.9, 87.2, 111.7, 119.1, 120.1, 126.7, 128.9, 130.5, 136.9,
143.6, 151.0; ESI-MS (m/z): 1074 [M+NH,]", 1079 [M+Na]*; Analisi Elemental: calculat: N,
5.30; C, 54.55; H, 5.34; S, 9.10. Experimental: N, 4.87 i 4.98; C, 54.11 i 55.01; H, 5.43 i 5.55; S,
8.19i8.13.
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(E,E)-1,11-bis(#-butiloxicarbonil)-1,11-bis-[(4-pirrol-1-ilfenil)sulfonil]-6-(ferrocenilsulfonil)-
1,6,11-triazaundeca-3,8-die, 15cee

Rendiment: 76 %; Formula molecular: C;sHssFeNs040Ss; Pm: 1014.015 g/mol; P.f.: 113-114
°C (Hexa); IR (KBr) v (cm™): 2979, 2930, 1729, 1596, 1510, 1356, 1335, 1168; 'H-RMN (200
MHz, CDCI;) & (ppm): 1.35 (s, 18H), 3.73 (d, J = 5.0 Hz, 4H), 4.37-4.39 (m, 11H), 4.60 (t ap, J
= 2.0 Hz, 2H), 5.51-5.79 (m, 4H), 6.39 (t, J = 2.3 Hz, 4H), 7.18 (t, J = 2.3 Hz, 4H), 7.52 (part A,
sistema AA'BB’, J = 8.7 Hz, 4H), 7.95 (part B, sistema AA'BB’, J = 8.7 Hz, 4H); *C-RMN (50
MHz, CDCI;) & (ppm): 27.9, 47.6, 48.1, 68.6, 70.6, 70.7, 84.6, 87.5, 112.0, 119.0, 119.2, 128.8,
129.3, 130.0, 136.2, 144.1, 150.5; ESI-MS (m/z): 1014 [M+H]*, 1036 [M+Na]*; Analisi
Elemental: calculat: N, 6.91; C, 56.86; H, 5.47; S, 9.49. Experimental: N, 6.97; C, 57.20 i 56.29;
H, 5.62i5.52; S, 8.9419.10.

(E,E)-1,11-bis(t-butiloxicarbonil)-1,11-bis(ferrocenilsulfonil)-6-[(4-fluorofenil)sulfonil]-
1,6,11-triazaundeca-3,8-dié, 15ccf

Rendiment: 97 %; Formula molecular: C,4Hs,FesN30,,S;F; Pm: 1009.795 g/mol; P.f.: 82 —
83 °C (Hexa); IR (KBr) v (cm™): 2979, 2931, 1725, 1365, 1164, 1133; 'H-RMN (200 MHz,
CDCls) 3 (ppm): 1.42 (s, 18H), 3.76 (d, J = 5.3 Hz, 4H), 4.20 (d, J = 4.5 Hz, 4H), 4.42 (s, 14H),
4.75 (d ap, J = 1.5 Hz, 4H), 5.37-5.64 (m, 4H), 7.18 (part A, sistema AA’BB’, 2H), 7.79 (part B,
sistema AA'BB’, 2H); "*C-RMN (50 MHz, CDCl;) & (ppm): 28.8, 48.3, 48.4, 70.8, 71.3, 71.7,
84.6, 87.9, 117.(d, J = 22.35 Hz), 130.5 .(d, J = 9.3 Hz), 131.2, 137.3 .(d, J = 3.55 Hz), 167.2
.(d, J = 295.55 Hz); ESI-MS (m/z): 1027 [M+NH,]*, 1032 [M+Na]’; Analisi Elemental
(CyqHs2FeaN30O4oSsF. 2 CHLCly): calculat: N, 3.99; C, 50.80; H, 5.08; S, 9.14. Experimental: N,
4.0814.06; C,51.16150.87; H, 5.185.13; S, 9.02i 9.11.

1V.5.3.5. Preparacio de (E,E)-1,6,11-tris(arilsulfonil)-1,6,11-triazaundeca-3,8-diens, 11

BOC . H
Ar' SO,N Ar'SO,N
N\ HCl A
N—S—Ar? (@q) N—S—Ar?
/J o AcOEt /J 02
Ar'SON: T. amb. Ar'SOpN
BOC 15 H 11
15-11cce 15-11cee
Ar'

& N
¥ OEWs

202



Capitol IV

PROCEDIMENT GENERAL: Preparacié de (E,E)-1,11-bis(ferrocenilsulfonil)-6-[(4-pirrol-1-
ilfenil)sulfonil]-1,6,11-triazaundeca-3,8-die, 11cce

En un balé de 100 mL de capacitat proveit d’agitacié magnetica, es dissolen 0.96 g (0.9 mmol)
de (E,E)-1,11-bis(t-butiloxicarbonil)-1,11-bis(ferrocenilsulfonil)-6-[(4-pirrol-1-ilfenil)sulfonil]-1,6,11
-triazaundeca-3,8-dié, 15cce, en 6 mL duna mescla de HCI concentrat i AcOEt (1:2). La
reaccié es deixa amb agitacié a temperatura ambient, se segueix per CCF, i es dona per
acabada al cap de 2 hores. Al cru de reacci6 s’hi afegeix acetat d’etil (10 mL) i la fase organica
es renta amb solucié saturada de NaHCO; (fins pH neutre) (2 x 10 mL) i amb H,O (10 mL).
S’asseca la fase organica amb sulfat sodic anhidre i s’evapora el dissolvent a pressié reduida.
S’obtenen 0.76 g (100 % rend.) d'un solid taronja que s’identifica com a (EE)-1,11-
bis(ferrocenilsulfonil)-6-[(4-pirrol-1-ilfenil)sulfonil]-1,6,11-triazaundeca-3,8-di¢, 11cce, mitjancant
les dades espectroscopiques obtingudes. Formula molecular: CsgH4FeaN4OgSs; Pm: 856.630
g/mol; P.f.: 95-96 °C (Hexa); IR (KBr) v (cm™): 3274, 2922, 1595, 1508, 1328, 1135; 'H-RMN
(200 MHz, CDCl3) 8 (ppm): 3.49 (d, J = 4.8 Hz, 4H), 3.68 (d, J = 4.8 Hz, 4H), 4.38-4.40 (m,
14H), 4.54-4.64 (m, 6H), 5.39-5.60 (m, 4H), 6.40 (t, J = 2.2 Hz, 2H), 7.17 (t, J = 2.2 Hz, 2H),
7.50 (part A, sistema AA'BB’, J = 9.0 Hz, 2H), 7.81 (part B, sistema AA'BB’, J = 9.0 Hz, 2H);
*C-RMN (50 MHz, CDCl;) & (ppm): 44.3, 48.7, 68.5, 70.5, 70.7, 87.5, 111.9, 119.0, 119.9,
127.4, 129.0, 130.2, 136.2, 143.7; ESI-MS (m/z): 857 [M+H]", 879 [M+Na]"; FAB-HRMS: m/z
calculat per (M+1): 857.0888, trobat: 857.0880.

(E,E)-1,11-bis-[(4-pirrol-1-ilfenil)sulfonil]-6-(ferrocenilsulfonil)-1,6,11-triazaundeca-3,8-die,

11cee

Rendiment: 81 %; Formula molecular: CzgHzgFeNsOsS3; Pm: 813.782 g/mol; P.f.: 177-178 °C
(Hexa); IR (KBr) v (cm™): 3277, 2923, 1597, 1509, 1333, 1159; 'H-RMN (200 MHz, CDCl;) &
(ppm): 3.52-3.54 (m, 8H), 4.36-4.38 (m, 7H), 4.54 (t ap, J = 2.0 Hz, 2H), 5.00 (s. a, 2H), 5.50-
5.52 (m, 4H), 6.39 (t, J = 2.2 Hz, 4H), 7.15 (t, J = 2.2 Hz, 4H), 7.49 (part A, sistema AA'BB’, J =
9.0 Hz, 4H), 7.90 (part B, sistema AA'BB’, J = 9.0 Hz, 4H); "*C-RMN (50 MHz, CDCl5) & (ppm):
44.4,49.2, 68.6, 70.6, 70.8, 86.8, 112.0, 119.1, 119.9, 128.6, 129.0, 129.1, 136.2, 143.8; ESI-
MS (m/z): 814 [M+H]", 836 [M+Na]*, 852 [M+K]"; Analisi Elemental: calculat: N, 8.61; C,
56.09; H, 4.83; S, 11.82. Experimental: N, 8.35i 8.24; C, 56.43 i 56.08; H, 5.07i4.91; S, 10.86 i
11.43.
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Preparacié de (E,E)-1,11-bis(ferrocenilsulfonil)-6-[(4-fluoro fenil)sulfonil]-1,6,11-
triazaundeca-3,8-dieé, 11ccf

BOC oo
Ar1802N/ Ar'SO,N
N \
N—S—Ar ATFA N—S—Ar?
0, _ 0Oz
) - CH20|2 A 1SO N
Ar'SON T. amb. A
BOC 15 H 11
Ar' Ar®

15-11ccf Fe F©_§
—

En un balé de 100 mL de capacitat proveit d’agitacié magnetica, es dissolen 2.17 g (2.2 mmol)
de (E,E)-1,11-bis(t-butiloxicarbonil)-1,11-bis(ferrocenilsulfonil)-6-[(4-fluorofenil)sulfonil]-1,6,11-tri
azaundeca-3,8-die, 15ccf, en 12 mL d'una mescla d’acid trifluoroacétic i CH,Cl, (1:1). La
reaccié es deixa amb agitacié a temperatura ambient, se segueix per CCF, i es dona per
acabada al cap de 1 hora. A continuacié s’evapora el dissolvent i I'excés d'acid a pressid
reduida. Es dissol el residu obtingut en 15 mL d’'acetat d’etil i es fan rentats amb dissoluci
saturada de NaHCOQO; i aigua. S’asseca la fase organica amb sulfat sodic anhidre i es detil-la el
dissolvent a pressi6 reduida. S’obtenen 1.56 g (89 % rend.) d’'un solid taronja que s’identifica
com a (EE)-1,11-bis(ferrocenilsulfonil)-6-[(4-fluorofenil)sulfonil]-1,6,11-triazaundeca-3,8-die,
11ccf, mitjancant les dades espectroscopiques obtingudes. Formula molecular:
Cs4HzeFeaN3O6SsF; Pm: 809.561 g/mol; P.f.: 93-94 °C (Hexa); IR (KBr) v (cm'1): 3276, 3106,
2922, 1321, 1135; 'H-RMN (200 MHz, CDCl;) 5 (ppm): 3.48 (t ap, 4H), 3.66 (d, J = 5.0 Hz, 4H),
4.40 (s, 14H), 4.55-4.65 (m, 6H), 5.39-5.51 (m, 4H), 7.18 (part A, sistema AA'BB’, 2H), 7.76
(part B, sistema AA'BB’, 2H); 3C-RMN (50 MHz, CDCI;) 8 (ppm): 45.0, 49.3, 69.2, 71.2, 71.4,
88.2, 117.1 (d, J = 22.35 Hz), 128.0, 130.5 (d, J = 9.25 Hz), 131.0, 136.7 (d, J = 3.45 Hz), 165.7
(d, J = 253.25Hz); ESI-MS (m/z): 810 [M+H]*, 832 [M+Na]", 848 [M+K]"; Analisi Elemental:
calculat: N, 5.19; C, 50.44; H, 4.48; S, 11.88. Experimental: N, 5.09 i 5.12; C, 50.34 i 50.10; H,
4.7714.79; S, 11.14i111.05.
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1V.5.3.6. Preparacio dels lligands macrociclics, 4

1V.5.3.6.1. Preparacio de (E,E,E)-1,6,11-tris(arilsulfonil)-1,6,11-triazaciclopentadeca-3,8,13-

triens, 4, per reaccié de macrociclacio

H SOLAr"
Ar'O,SN
AN AN Br
N\ Br g N\
NSO,Ar2 / NSO,Ar2
J:/. KoCOs /J
CH4CN -
1 3
Ar'SO,N: 1 reflux Ar'SO,N
H 4
11-4cce 11-4cee 11-4ccf
1 @—é = ©—é
Ar e N Fe

PROCEDIMENT GENERAL: Preparacioé de (E,E,E)-1,6-bis(ferrocenilsulfonil)-11-[(4-pirrol-
1-ilfenil)sulfonil]-1,6,11-triazaciclopentadeca-3,8,13-trie, 4cce

En un balé de reaccié de 250 mL de capacitat, proveit d’agitaci6 magnética, refrigerant de
reflux i tub de clorur calcic, s’addicionen 0.62 g (4.4 mmol) de carbonat potassic anhidre i 70 mL
d’acetonitril. Es porta la suspensié a reflux i, mitiangant un embut d’addicié6 compensada, es va
afegint gota a gota durant 2 hores, una dissolucid6 de 0.76 g (0.9 mmol) de (E,E)-1,11-
bis(ferrocenilsulfonil)-6-[(4-pirrol-1-ilfenil)sulfonil]-1,6,11-triazaundeca-3,8-die, 11cce, i 0.20 ¢
(0.9 mmol) de (E)-1,4-dibromo-2-bute, 10, en acetonitril (60 mL). Un cop finalitzada I'addicio, la
reaccié es porta a reflux, se segueix per CCF, i es déna per acabada al cap de 16 hores. A
continuacio es filtren les sals i s’evapora el dissolvent a pressio reduida. El residu solid taronja
obtingut es cromatografia a pressié a través de gel de silice emprant com a eluent una barreja
d’hexa i acetat d’etil (8:2). S’obtenen 0.59 g (73 % rend.) d’'un solid taronja identificat com a
(E,E,E)-1,6-bis(ferrocenilsulfonil)-11-[(4-pirrol-1-ilfenil)sulfonil]-1,6,11-triazaciclopentadeca-3,8,
13-trie, 4cce, mitjancant les seves dades espectroscopiques. Férmula molecular:
Cy2HasFeaN4O6Ss; Pm: 908.706 g/mol; P.f.: 150-151 °C (Hexa); IR (KBr) v (cm'1): 2922, 1596,
1508, 1336, 1136; 'H-RMN (200 MHz, CDCl;) § (ppm): 3.55 (s.a., 8H), 3.70 (s. ample, 4H),
4.38-4.40 (m, 14H), 4.55 (t ap, J = 1.9 Hz, 4H), 5.50-5.52 (m, 6H), 6.40 (t, J = 2.2 Hz, 2H), 7.17
(t, J = 2.2 Hz, 2H), 7.51 (part A, sistema AA'BB’, J = 8.8 Hz, 2H), 7.82 (part B, sistema AA'BB’, J
= 8.8 Hz, 2H); "*C-RMN (50 MHz, CDCl;) & (ppm): 50.6, 50.8, 68.6, 70.6, 70.8, 86.2, 112.0,
119.1, 120.0, 128.6, 129.0, 129.4, 130.0, 135.7, 143.7; ESI-MS (m/z): 908 [M]*, 931 [M+Na]*;
Analisi Elemental (CjH4sFeoN4OeSs.H-0): calculat: N, 6.05; C, 54.43; H, 5.00; S, 10.38.
Experimental: N, 5.81i5.81; C, 54.14i54.12; H, 5.02i 4.95; S, 9.66 i 9.75.
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(E,E,E)-1,6-bis-[(4-pirrol-1-ilfenil)sulfonil]-11-(ferrocenilsulfonil)-1,6,11-triazaciclopentade
ca-3,8,13-trie, 4cee

Rendiment: 91 %; Férmula molecular: C4H,3FeNsOsS3; Pm: 865.858 g/mol; P.f.: 139-140 °C
(Hexa); IR (KBr) v (cm™): 2920, 1731, 1596, 1507, 1334, 1160, 1133; 'H-RMN (200 MHz,
CDCIs) & (ppm): 3.56-3.71 (m, 12H), 4.37-4.39 (m, 7H), 4.54-4.56 (m, 2H), 5.50-5.60 (m, 6H),
6.41 (t, J = 2.2 Hz, 4H), 7.16 (1, J = 2.2 Hz, 4H), 7.50 (part A, sistema AA'BB’, J = 8.8 Hz, 4H),
7.81 (part B, sistema AA'BB’, J = 8.8 Hz, 4H); *C-RMN (50 MHz, CDCl3) & (ppm): 50.1, 50.7,
68.5, 70.6, 70.8, 86.1, 112.0, 119.0, 119.8, 119.9, 128.7, 128.9, 129.3, 130.1, 135.5, 143.7;
ESI-MS (m/z): 866 [M+H]", 883 [M+NH,]", 888 [M+Na]*; FAB-HRMS: m/z calculat per (M+1):
866.1804, trobat: 866.1810.

(E,E,E)-1,6-bis(ferrocenilsulfonil)-11-[(4-fluorofenil)sulfonil]-1,6,11-triazaciclopentadeca-
3,8,13-trie, 4ccf

Rendiment: 100 %; Formula molecular: CsgH,0FeaN3OgSsF; Pm: 861.637 g/mol; P.f.: 177-185
°C (DEC); IR (KBr) v (cm™): 2923, 2854, 1342, 1166, 1139; 'H-RMN (200 MHz, CDCl;) &
(ppm): 3.54-3.67 (m, 12H), 4.40 (s a, 7H), 4.56-4.58 (m, 2H), 5.46-5.57 (m, 6H), 7.21 (part A,
sistema AA'BB’, 4H), 7.79 (part B, sistema AA'BB’, 4H); '*C-RMN (50 MHz, CDCl;) § (ppm):
51.3, 51.4, 69.3, 71.3, 71.5, 86.7, 117.1 (d, J = 22.4 Hz), 129.2, 130.0, 130.5 (d, J = 9.15 Hz),
130.7, 136.1 (d, J = 3.3 Hz), 165.8 (d, J = 253.25 Hz); ESI-MS (m/z): 862 [M+H]", 884 [M+Na]";
Analisi Elemental: (CzgH4oFesN3;OgSsF.3/2 CHLCly): calculat: N, 4.25; C, 47.97; H, 4.38; S,
9.72. Experimental: N, 4.46 1 4.41; C, 47.78147.57; H, 4.36 1 4.25; S, 9.89 i 9.60.

Br SOLA’
\ APSO,NH, N
1

NSOLAI L\\ﬂ
Ar'SO,N C/\/j\/ 2 KoCOs / NSO,Ar
\ CH4CN /J
reflux AI’1 SOZN

7bb Br 4

4bbd 4bbe

PROCEDIMENT GENERAL: Preparacié de [I'(E,E,E)-1,6-bis[(4-metilfenil)sulfonil]-11-[(4-
aminofenil)sulfonil]-1,6,11-triazaciclopentadeca-3,8,13-trié, 4bbd

En un balé de 250 mL de capacitat, proveit d'agitaci6 magneética i refigerant de reflux,
s’introdueixen 0.27 g (1.52 mmol) de sulfanilamida, 1d, 0.85 g (6.06 mmol) de carbonat
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potassic anhidre i 110 mL d’acetonitril. La suspensié s’escalfa a 70 °C una mitja hora i
transcorreguda aquesta s’hi addicionen 1.00 g (1.52 mmol) de [I'(E,E,E)-N,N-bis[(4-
metilfenil)sulfonil]-1,14-dibromo-5,10-diazatetredeca-2,7,12-trie, 7bb. Es porta la mescla a
reflux i se segueix per CCF, aturant-la al cap de 24 hores. A continuacié es deixa refredar a
temperatura ambient, es filtren les sals i s’evapora el dissolvent a pressié reduida. El residu
oliés obtingut es cromatografia a pressié a través de gel de silice, tot utilitzant com a fase mobil
una mescla de diclorometa i metanol 19:1. S’obtenen 0.50 g (50 % rend.) d’un solid blanc que
s’identifica, gracies a les seves dades espectroscopiques, com el macrocicle d’interés, I'(E,E, E)-
1,6-bis[(4-metilfenil)sulfonil]-11-[(4-aminofenil)sulfonil]-1,6,11-triazaciclopentadeca-3,8,13-trie,
4bbd. Formula molecular: C3H3sN,O6Ss; Pm: 670.860 g/mol; P.f.: 195-197 °C (hexa); IR
(KBr) v (cm™): 3470, 3375, 2920, 1732, 1631, 1596, 1504, 1442, 1335, 1156, 1090, 971, 816,
655, 550; 'H-RMN (200 MHz, CDCl,) & (ppm): 2.43 (s, 6H), 3.66 (s.a., 12H), 4.15 (sa, 2H), 5.56
(s.a., 6H), 6.69 (part A, sistema AA'BB’, J = 8.6 Hz, 2H), 7.31 (part A, sistema AA'BB’, J = 8.0
Hz, 4H), 7.54 (part B, sistema AA'BB’, J = 8.8 Hz, 2H), 7.66 (part B, sistema AA’BB’, J =8.2 Hz,
2H); *C-RMN (50 MHz, CDCl;) & (ppm): 21.4, 50.5, 50.6, 114.1, 126.6, 127.1, 129.0, 129.2,
129.3, 129.7, 129.8, 136.0, 143.5, 150.9; ESI-MS (m/z): 671 [M+H]*, 688 [M+NH,]"; Analisi
Elemental: calculat: N, 8.35; C, 57.29; H, 5.71; S,14.34. Experimental: N, 8.35; C, 57.15; H,
5.63; S,13.91.

(E,E,E)-1,6-bis[(4-metilfenil)sulfonil]-11-[4-(pirrol-1-il)fenilsulfonil]-1,6,11-triazaciclopenta
deca-3,8-13-trié, 4bbe

Rendiment: 88 %; Formula molecular: CzsHyoN4OgS3; Pm: 720.914g/mol; P.f.: 127-128 °C
(hexa); IR (KBr) v (cm™): 2921, 1597, 1508, 1334, 1159, 1090; 'H-RMN (200 MHz, CDCl;) &
(ppm): 2.43 (s, 6H), 3.66-3.75 (m, 12H), 5.51-5.60 (m, 6H), 6.40 (t, J = 2.1 Hz, 2H), 7.16 (t, J
=2.1 Hz, 2H), 7.30 (part A, sistema AA’BB’, J = 8.2 Hz, 4H), 7.52 (part A, sistema AA'BB’, J =
8.6 Hz, 2H), 7.65 (part B, sistema AA'BB’, J = 8.2 Hz, 4H), 7.83 (part B, sistema AA'BB’, J = 8.6
Hz, 2H); *C-RMN (50 MHz, CDCl;) & (ppm): 21.5, 50.5, 50.7, 50.8, 111.9, 119.1, 120.0, 123.9,
127.2, 128.9, 129.0, 129.6, 129.8, 135.7, 136.0, 143.6, 143.8; ESI-MS (m/z): 721 [M+H]", 738
[M+NH,]*; Analisi Elemental: calculat: N, 7.77; C, 59.98; H, 5.59; S,13.34. Experimental: N,
7.4117.34;C,59.68159.30; H, 5.6915.66; S, 12.61 | 12.66.
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1V.5.3.6.2. Preparacio de (E,E,E)-1,6,11-tris(arilsulfonil)-1,6,11-triazaciclopentadeca-3,8,13-
triens, 4, per modificacio dels grups aril periférics

Preparacié de (E,E,E)-1,6-bis[(4-metilfenil)sulfonil]-11-[4-(pirrol-1-il)fenilsulfonil]-1,6,11-
triazaciclopentadeca-3,8,13-trie, 4bbe

AI’1 802N Al’1 802N
H 0, CH3COOH \
\ N—S NH, N s@— G
Y4
N/\/\/ HgCOnOCH3

SOA; 4bbd Reflux SOHAr 4bbe

En un bal6 de reacci6 de 25 mL de capacitat, proveit d’agitaci6 magnética, refrigerant de reflux

i tub de clorur calcic, s’addicionen 0.40 g (0.60 mmol) de 4bbd i 5 mL d’acid acétic glacial.
Seguidament s’addicionen, gota a gota, 0.08 mL (0.60 mmol) de 2,5-dimetoxitetrahidrofuran i
es porta la mescla a reflux. La reacci6 se segueix per CCF, i es dona per acabada al cap de 55
minuts. A continuacié s’evapora I'excés d'acid acetic. El residu marr6 resultant es purifica
mitjangant cromatografia a pressio a través de gel de silice, utilitzant com a eluent una mescla
d’hexa i acetat d’etil (6:4). S’obtenen 0.32 g (75 % rend.) d'un solid blanc, que s’identifica,
mitjancant les seves dades espectroscopiques, com (E,E, E)-1,6-bis[(4-metilfenil)sulfonil]-11-[4-
(pirrol-1-il)fenilsulfonil]-1,6,11-triazaciclopentadeca-3,8,13-trie, 4bbe.

Preparacié de (E,E,E)-1,6-bis(ferrocenilsulfonil)-11-[(4-(2-aminoetilamino)fenil)sulfonil]-
1,6,11-triazaciclopentadeca-3,8,13-trie, 4ccg

SOLAr SOLAr

N

etilendiamina

\/\/\ \/\/\ /—/NHZ
1 JJNSOZ@F oo i Nsoz@NH
Ar'SO,N Ar1SOZN/:/’

4ccf 4ccg

Ar' = Fe

En un balé de 50 mL de capacitat proveit d’agitacié magneética i refrigerant de reflux, es pesen
0.28 g (0.3 mmol) de (EE,E)-1,6-bis(ferrocenilsulfonil)-11-[(4-fluorofenil)sulfonil]-1,6,11-
triazaciclopentadeca-3,8, 4ccf. A continuacio s’addiciona 1 mL d’etilendiamina i es porta la
mescla a reflux durant 2.5 hores (seguiment per CCF). S’evapora I'etilendiamina a sequedat i
es redissol el solid resultant en diclorometa. Es fan extraccions amb solucié saturada de clorur
sodic, s’asseca la fase organica amb sulfat sodic anhidre i es detil-la el dissolvent a pressié
reduida. S’obtenen 0.27 g (94 % rend) d’'un solid taronja que s’identifica mitjancant les seves
dades espectroscopiques com a (EE,E)-1,6-bis(ferrocenilsulfonil)-11-[(4-(2-aminoetil
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amino)fenil)sulfonil]-1,6,11-triazaciclopentadeca-3,8,13-trie, 4ccg. Foérmula molecular:
CyoH47FeaNsO6Ss; Pm: 901.714 g/mol; P.f.: 97-98 °C (eter dietilic); IR (KBr) v (cm'1): 3284,
2935, 1563, 1478, 1384, 1318; 'H-RMN (200 MHz, CDCl;) § (ppm): 3.00 (t, J = 6.0 Hz, 2H),
3.19-3.26 (m, 2H), 3.43-3.61 (m, 12H), 4.39 (s, 14H), 4.56 (s a, 4H), 4.72-4.75 (m, 1H, NH),
5.30-5.50 (m, 6H), 6.61 (part A, sistema AA’BB’, J = 8.0 Hz, 2H), 7.53 (part B, sistema AA’BB’, J
= 8.0 Hz, 2H); *C-RMN (50 MHz, CDCl;) 5 (ppm): 41.4, 46.2, 51.2, 51.3, 69.3, 71.3, 71.4, 87.0,
112.6, 126.2, 129.9, 130.1, 152.5; ESI-MS (m/z): 902 [M+H]"; Analisi Elemental:
(C40H47Fe2N506S3-2H,0): calculat: N, 7.47; C, 51.23; H, 5.48; S, 10.26. Experimental: N,
7.8417.85;C,51.00i50.96; H, 5.58i15.49; S, 9.191 9.14.

Preparacié de (E,E,E)-1,6-bis(ferrocenilsulfonil)-11-[(4-[(2-pirrol-1-il)etilamino]fenil)
sulfonil]-1,6,11-triazaciclopentadeca-3,8,13-trie, 4cch

SOLAr!
1
\/\/\ NH; flOZAr @
7 | NSO @ NHH oo~ P\ﬂ — "
, _
s N./:/, CH3COOH/H,0/1,2-dicloroeta 1 Nsoz@iNH
r 2 80°C /J
4ccg Ar'SO.N
4cch
Ar' =
= Fe

En un balé de 50 mL de capacitat proveit d’agitacié magnética i refrigerant de reflux, es pesen
0.20 g (0.2 mmol) de (E,E,E)-1,6-bis(ferrocenilsulfonil)-11-[(4-(2-aminoetilamino)fenil)sulfonil]-
1,6,11-triazaciclopentadeca-3,8,13-trie, 4ccg. A continuacio s’addiciona 29.6 uL ( 0.2 mmol) de
2,5-dimetoxitetrahidrofuran, 2.5 mL de 1,2-dicloroeta, 1.75 mL d’aigua detillada i 0.75 mL
d’acid acetic. Es porta la mescla a 80 °C i es realitza el seguiment de la reaccié per CCF,
donant la reaccié per acabada al cap d'una hora. Es deixa refredar a temperatura ambient i es
separa la fase organica. Es realitzen extraccions de la fase aquosa amb diclorometa (4 x 5 mL)
i les fases organiques combinades s’assequen amb sulfat sodic anhidre. Es destil-la el
dissolvent a pressié reduida. El solid toronja-marr6 obtingut es cromatografia a pressio6 a través
de gel de silice emprant com a mescla d’eluents hexa/AcOEt/CH,Cl,/MeOH (4:5:1:gotes).
S’obtenen 0.30 g (96 % rend) d’'un solid groc que s’identifica mitjangant les seves dades
espectroscopiques com a (E,E,E)-1,6-bis(ferrocenilsulfonil)-11-[(4-[(2-pirrol-1-il)etilamino]fenil)
sulfonil]-1,6,11-triazaciclopentadeca-3,8,13-trie, 4cch. Formula molecular: Cy4HFesNsOgSs;
Pm: 951.774 g/mol; P.f.: 104-105 °C (&ter dietilic); IR (KBr) v (cm™): 3384, 3101, 2922, 2853,
1598, 1325, 1134, 725; "H-RMN (200 MHz, CDCl;) & (ppm): 3.50-4.10 (m, 14H), 4.11-4.16 (m,
2H), 4.17-4.24 (m, 1H), 4.38-4.42 (m, 4H), 4.39 (s, 10H), 4.57-4.59 (m, 4H), 5.40-5.50 (m, 6H),
6.20 (t, J = 2.1 Hz, 2H), 6.59 (part A, sistema AA'BB’, 2H), 6.68 (t, J = 2.1 Hz, 2H), 7.56 (part B,
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sistema AA'BB’, 2H); *C-RMN (50 MHz, CDCl;) & (ppm): 45.0, 49.0, 51.3, 69.3, 71.3, 71.4,
86.9, 109.7, 112.8, 121.3, 127.2, 129.9, 130.0, 151.4; ESI-MS (m/z): 952 [M+H]".

1V.5.3.7. Preparacid dels complexos de Pd(0), 5.

SOLAr SOLAr
i 7 S Pd(dba), , A S
Ar OZSNH THF / reflux Ar O2SN‘\21
NSO,Ar’ NSOLAI
4 5
4-5bbe 4-5cce 4-5cee 4-5cch

= O
HN

S
Ar? @N—@—% @N—@ é U/_/
Y%

PROCEDIMENT GENERAL: Preparacio de I’(E,E,E)-1,6-bis[(4-metilfenil)sulfonil]-11-[4-
(pirrol-1-il)fenilsulfonil]-1,6,11-triazaciclopentadeca-3,8,13-trienpal-ladi(0), 5bbe

En un bal6é de 50 mL proveit d’agitacié magnetica i refrigerant de reflux s’introdueixen 0.20 g
(0.3 mmol) d'(E,E,E)-1,6-bis[(4-metilfenil)sulfonil]-11-[4-(pirrol-1-il)fenilsulfonil]-1,6,11-triaza
ciclopentadeca-3,8,13-trie, 4bbe, 0.18 g (0.3 mmol) de Pd(dba). i 7 mL de tetrahidrofuran. La
mescla de reacci6 s’escalfa a reflux i es fa el seguiment de la reaccié per CCF. Passada 1 h. es
ddna per acabada la reacci6. Es refreda la mescla a temperatura ambient, es filtra i es destilla
el dissolvent a pressi6 reduida. L’aillament del producte final es realitza mitjangant
cromatografia a pressi6é a través de gel de silice emprant mescles d’hexa i acetat detil de
polaritat creixent. S’obtenen 0.18 g (78 % rend.) d’'un solid de color blanc que s’identifica per
les seves dades espectroscopiques com a (E,E,E)-1,6-bis[(4-metilfenil)sulfonil]-11-[4-(pirrol-1-
ilYfenilsulfonil]-1,6,11-triazaciclopentadeca-3,8,13-trienpal-ladi(0), 5bbe. Férmula molecular:
Cs6H4oN4OsS3;Pd Pm: 827.314g/mol; P.f.: 172-173 °C (hexa); IR (KBr) v (cm'1): 2922, 1596,
1507, 1336, 1161, 1094; 'H-RMN (200 MHz, CDCl;) & (ppm): 1.65-1.74 (m, 4H), 2.38 (s, 6H),
2.81 (i, J = 12.6 Hz, 2H), 3.00-3.12 (m, 2H), 3.70-3.80 (m, 2H), 4.00-4.10 (m, 2H), 4.60-4.70 (m,
4H), 4.79 (d, J = 14.4 Hz, 2H), 6.39 (s. ample, 2H), 7.11 (s. ample, 2H), 7.24-7.29 (m, 4H), 7.45-
7.54 (m, 2H), 7.60-7.73 (m, 4H), 7.80-7.90 (m, 2H); *C-RMN (50 MHz, CDCl;) & (ppm): 21.4,
45.0, 45.2, 48.2, 49.4, 78.1, 78.3, 78.5, 78.6, 78.7, 78.8, 82.4, 82.9, 83.0, 111.9, 118.8, 118.9,
119.8, 119.9, 126.9, 127.1, 128.7, 128.9, 129.8, 129.9, 134.7, 135.0, 135.1, 135.2, 135.9,
143.4, 143.6, 143.7; ESI-MS (m/z): 827 [M+H]"; Analisi Elemental (C3sH4N,OsS;Pd.CH,Cl,):
calculat: N, 6.14; C, 48.71; H, 4.64; S, 10.54. Experimental: N, 5.88 i 5.91; C, 48.63 i 48.57; H,
4.7614.69; S,10.18i10.38.
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(E,E,E)-1,6-bis(ferrocenilsulfonil)-11-[(4-pirrol-1-ilfenil)sulfonil]-1,6,11-triazaciclopentade

ca-3,8,13-trienpal-ladi(0), 5cce

Rendiment: 88 %; Férmula molecular: C,,H,Fe;N,OsPdSs; Pm: 1015.106 g/mol; P.f.: 211-
212 °C (Hexa); IR (KBr) v (cm™): 2917, 1596, 1508, 1333, 1137, 904; 'H-RMN (200 MHz,
CDCls) 8 (ppm): 1.51-1.65 (m, 4H), 2.75 (t, J = 11.2 Hz, 2H), 2.85-3.15 (m, 2H), 3.65-3.72 (m,
2H), 3.80-4.05 (m, 2H), 4.32-4.81 (m, 14H), 4.40(s, 10H), 6.38 (t, J = 2.4 Hz, 2H), 7.10 (t, J =
2.4 Hz, 2H), 7.45 (part A, sistema AA'BB’, J = 8.7 Hz, 2H), 7.81 (part B, sistema AA'BB’, J = 8.7
Hz, 2H); "*C-RMN (50 MHz, CDCl;) & (ppm): 45.1, 45.2, 48.1, 48.2, 49.3, 49.4, 49.5, 68.4, 68.5,
70.6, 70.8, 77.8, 78.1, 78.4, 78.6, 78.7, 78.9, 82.2, 82.9, 83.1, 85.4, 85.5, 85.9, 112.0, 118.9,
119.9, 128.7, 128.9, 134.9, 135.4, 143.7; ESI-MS (m/z): 1014 [M]’; Analisi Elemental
(CyoHagFeaN4,OsPdS3.1/2CHLCL,): calculat: N, 5.30; C, 48.27; H, 4.29; S, 9.09. Experimental: N,
5.4615.22; C,48.32148.34; H, 4.2814.37; S, 8.70 i 8.78.

(E,E,E)-1,6-bis-[(4-pirrol-1-ilfenil)sulfonil]-11-(ferrocenilsulfonil)-1,6,11-triazaciclopentade

ca-3,8,13-trienpal-ladi(0), 5cee

Rendiment: 95 %; Formula molecular: C4H,3sFeNsO¢PdS;; Pm: 972.258 g/mol; P.f.: 162-163
°C (Hexa); IR (KBr) v (cm™): 2923, 1596, 1508, 1334, 1160; 'H-RMN (200 MHz, CDCl;) &
(ppm): 1.50-1.66 (m, 4H), 2.50-3.20 (m, 4H), 3.70-3.80 (m, 2H), 3.90-4.11 (m, 2H), 4.23-4.77
(m, 10H), 4.41 (s, 5H), 6.38 (s.ample, 4H), 7.10 (s.ample, 4H), 7.40-7.50 (m, 4H), 7.78-7.90 (m,
4H); ESI-MS (m/z): 972 [M+H]*; Analisi Elemental (C,,H43FeNsOsPdS;.CsH14 (hexa)): N, 6.62;
C, 54.47; H, 5.43; S, 9.09. Experimental: N, 6.66 i 6.68; C, 54.35i 54.31; H, 5.07 i 5.09; S, 8.76.

(E,E,E)-1,6-bis(ferrocenilsulfonil)-11-[(4-[(2-pirrol-1-il)etilamino]fenil)sulfonil]-1,6,11-triaza
ciclopentadeca-3,8,13-trienpal-ladi(0), 5cch

Rendiment: 87 %; Férmula molecular: CyH49Fe:NsOgPdSs; Pm: 1058.194 g/mol; P.f.: 179-
180 °C (DEC) (hexa); IR (KBr) v (cm™): 3387, 3101, 2922, 2852, 1597, 1323, 1137, 898, 614;
'H-RMN (200 MHz, CDCl5) & (ppm): 1.22-1.29 (m, 4H), 2.66-2.84 (m, 2H), 2.92-3.12 (m, 2H),
3.50 (g, J = 5.7 Hz, 2H), 3.65-3.67 (m, 2H), 3.83-3.93 (m, 2H), 4.05-4.24 (m, 3H), 4.32-4.61 (m,
24H), 6.61 (t, J = 2.0 Hz, 2H), 6.52 (part A, sistema AA'BB’, J = 8.6 Hz, 2H), 6.63 (t, J = 2.0 Hz,
2H), 7.50-7.61 (part B, sistema AA'BB’, 2H); *C-RMN (50 MHz, CDCIs) & (ppm): 44.3, 45.2,
48.1, 48.2, 49.4, 49.5, 68.3, 68.4, 68.5, 70.5, 70.6, 70.8, 78.0, 78.1, 78.2, 78.3, 784, 78.5, 82.6,
82.8, 85.4, 85.8, 108.8, 109.0, 112.0, 112.1, 120.6, 129.1, 129.3, 150.5, 150.6; ESI-MS (m/z):
1058 [M+H]*; Analisi Elemental: calculat: N, 6.62; C, 49.94; H, 4.67; S, 9.09. Experimental: N,
6.4616.43; C, 49.96 50.08; H, 4.99i4.96; S, 8.64 i 8.63.
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IV.5.4. Preparacio dels electrodes modificats emprats en catalisi

C-felt/poli-5cce: electropolimeritzacié per ciclacié del potencial entre 0 i 1.3 V (vs SSCE) en
una solucié 1 mM de 5cce en CH,Cl, + 0.1 M TBAH, utilitzant electrodes de tipus feltre de grafit
(1.0 x 1.0 x 0.5 cm) com a eléctrodes de treball. Després del procés de polimeritzaci6
I'electrode es transfereix a solucié neta d’electrdlit i es realitzen cinc cicles més del potencial.
Finalment, I'electrode s’acondiciona en el dissolvent de la catalisi (tolue) durant tota una nit

abans de ser utilitzat com a catalitzador heterogeni.

C-felt/poli-(5cce/pyr): electropolimeritzacié a potencial aplicat de 1.0V (vs Ag'/Ag (EtOH abs.
Saturat amb LiCl)), passant 100 mC de carrega dins una soluci6 1 mM de 5cce i 5 mM de
pirrol, en CH.Cl, + 0.1 M TBAP, utilitzant eléctrodes de tipus feltre de grafit (1.0 x 1.0 x 0.5 cm)
com a eléctrodes de treball. Després del procés de polimeritzacié I'electrode es transfereix a
soluci6 neta d’electrolit i es realitzen cinc cicles més del potencial. Finalment, I'electrode
s’acondiciona en el dissolvent de la catalisi (tolué) durant tota una nit abans de ser utilitzat com

a catalitzador heterogeni.
IV.5.5. Activitat catalitica heterogéenia de 5cce en reaccions de Suzuki

IV.5.5.1. Preparacié de 1,3-difenilpropé, 22a. Procediment general pels acoblaments de

Suzuki entre I’acid benzenboronic i diferents halurs organics.

X
X Br +
@M BOH)2  c-teltpoli-5cce O O O =

10 mL tolué
21 + 22a 22p
1.5 eq KzCO3

16a,b -
a)X=H b)X=NO,

En un balé de dues boques de 25 mL de capacitat, proveit d’agitacié magnética, refrigerant de
reflux i sota atmosfera de N, es pesen 0.030 g (0.150 mmol) de bromur de cinnamil, 21, 0.028
g (0.225 mmol) d’acid benzenboronic, 17, i 0.031 g (0.225 mmol) de carbonat potassic anhidre.
A continuacio s’introdueix al balé de reaccié el catalitzador suportat en el feltre de carboni. La
mescla de reaccié es desgasifica i s’addicionen 10 mL de tolué anhidre a través de canula i
sota corrent de nitrogen. S’escalfa la mescla a 65 °C durant 24 hores. Passat aquest temps, es
porta a terme la quantificacié del producte format mitjangant GC quantitatiu, emprant naftale
com a patré intern. El 1,3-difenilprope, 22a, presenta un espectre de masses correcte
mitjangant la técnica GC-MS. També s’obtenen quantitats minoritaries del regioisomer 22b, que

presenta també un espectre de masses correcte.
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L’electrode contenint el catalitzador polimeéric es retira del balé de reaccid, es renta amb tolue i
amb agitaci6 vigorosa per eliminar les sals i restes de reactius o productes i es reutilitza de nou

en una reaccié nova.

1V.5.5.2. Preparacio del bifenil 18a (X = H)

Se segueix el procediment general, perd amb les seglents condicions especifiques:

e jodobenze, 16a: e 100pL (0.9 mmol)
e Acid benzenboronic, 17: e 0.16 g (1.3 mmol)
e Carbonat potassic anhidre: e 0.18 g (1.3 mmol)
e Temps de reaccio: e 24h,.

El bifenil format, 18a, presenta el mateix temps de retencié que el compost comercial i un

espectre de masses correcte mitjangant la técnica de GC-MS.

1V.5.5.3. Preparacio del 4-nitrobifenil 18b (X = NO,)

Se segueix el procediment general, perd amb les seglents condicions especifiques:

e 1-lodo-4-nitrobenze, 16b: e 0.20 g (0.8 mmol)
e Acid benzenboronic, 17: e 0.15g (1.2 mmol)
e Carbonat potassic anhidre: e 0.17 g (1.2 mmol)
e Temps de reaccio: e 24h,

El 4-nitrobifenil format, 18b, presenta el mateix temps de retencié que el compost comercial i un

espectre de masses correcte mitjancant la técnica de GC-MS.
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C-felt/poli-5(PFg),

Preparacio i Propietats Catalitiques de Nous Eléctrodes

Modificats de Polipirrol Funcionalitzats amb el Complex

[Ru(CNC)bpy ) OH3)?*; CNC = 2,6-bis(butilimidazol-2-
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V. Preparacio i Propietats Catalitiques de Nous Eléctrodes
Modificats de Polipirrol Funcionalitzats amb el Complex
[Ru(CNC)(bpy)(OH»)]*; CNC =  2,6-bis(butilimidazol-2-
ilidé)piridina, bpy = 2,2’-bipiridina

V.1. Introduccio

V.1.1. Tendéncies actuals en catalisi d’epoxidacié d’olefines

De tots els métodes d’oxidaci6é existents, I'epoxidacié d’'olefines és d’enorme importancia en
sintesi organica, sobretot en 'ambit de la quimica fina, ja que els productes de reaccié tenen un
gran valor afegit. L’interés se centra actualment en la catalisi d’epoxidacié asimeétrica, ja que els
epoxids quirals sén unitats estructurals molt importants per a la preparaci6 de molécules
complexes enantioméricament pures, en particular, compostos bioldogicament actius. Una prova
d'aixd és laparici6 aquest mateix any d'un article de revisi® centrat en aquest tema.’

Tanmateix, en aquesta introduccié no s’entrara a parlar d’aquest vessant asimétric.

Pel que fa a I'aplicacié de complexos homogenis basats en metalls de transicié a I'epoxidacio
d’'olefines, s’ha vist que un dels inconvenients principals radica en la descomposicié o
degradacié d’aquests complexos en el medi de reaccié. S’han descrit diferents mecanismes
possibles de desactivacié del catalitzador en aquests sistemes, entre els quals hi ha
l'autooxidacid, la dimeritzacié per formacié de ponts p-oxo® o la degradacidé oxidativa via
formacié de complexos p-oxo multinuclears.® La degradacié per dimeritzacié dels centres
catalitics pot ser disminuida intercalant o encapsulant el complex metal-lic en les cavitats d'un
solid pords (per exemple zeolites),* immobilitzant el complex en una matriu polimérica com el
poliestiré,® o utilitzant I'mpediment estéric en el complex.® De manera general, es pot dir que
qguan els centres catalitics es fixen en una matriu polimérica o es modifiquen de tal manera que

gueden suficientment separats els uns dels altres, la degradacié oxidativa és més dificil que

" Xia, Q.-H.: Ge, H.-Q.; Ye, C.-P.: Liu, Z.-M.; Su, K.-X. Chem. Rev. 2005, 105, 1603.
2 Belal, R.; Meunier, B. J. Mol. Catal. 1988, 44, 187.

8 Kitajima, N.; Tamura, N.; Amagai, H.; Fukui, H.; Moro-oka, Y.; Mizutani, Y.; Kitagama, T.; Mathur, R.;
Heerwegh, K.; Reed, C. A.; Randall, C. R.; Que, L. Jr.; Tatsumi, K. J. Am. Chem. Soc. 1994, 116, 9071.

* (a) Medina, J. C.; Gabriunas, N.; Paez-Mozo, E. J. Mol. Catal. A 1997, 115, 233. (b) Li, Z.; Xia, C. G.;
Zhang, X. M. J. Mol. Catal. A 2002, 185, 47.

5 Anzenbacher, P. Jr.; Kral, V.; Jursikova, K.; Gunterova, J.; Kasal, A. J. Mol. Catal. A. 1997, 118, 63.

¢ (a) Bhyrappa, P.; Young, J. K.; Moore, J. S.; Suslick, K. S. J. Mol. Catal. A. 1996, 113, 109. (b) Bhyrappa,
P.; Young, J. K.; Moore, J. S.; Suslick, K. S. J. Am. Chem. Soc. 1996, 118, 5708.
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tingui lloc, a causa de la inexisténcia de difusidé (s'impedeix que dues molécules de complex

puguin trobar-se i interaccionar entre elles).

Els avantatges obvis de la catalisi heterogénia respecte a I'homogenia (veure capitol |,
“Introduccié general’), units al fet que sovint I'heterogeneitzacié dels catalitzadors ha permes
minimitzar la degradacié de I'espécie catalitica, han conduit a la preparacié de versions
heterogenies dels catalitzadors emprats en epoxidacié d’olefines. L’ancorament de I'espécie
catalitica a un polimer és una de les aproximacions més emprades.7 Destaca, per exemple, el
treball realitzat per Che i col'l., en qué s’ancoren porfirines de ruteni a una resina peptidica de
tipus Merrifield (Figura V-1), obtenint-se un material heterogeni molt robust, altament actiu en
'epoxidacié dolefines de naturalesa electronica molt variada (emprant Cl,pyNO com a
cooxidant), i reutilitzable. En concret, en cas d’utilitzar estiré com a substrat, el sistema es pot
reutilitzar fins a nou vegades sense disminucié en el rendiment d’epoxid, i no detectant-se
leaching des del material fins a la solucié. D’aquesta manera, s’assoleixen fins a 3.0 x 10*

cicles catalitics.”

O—§ resina de Merrifield

Figura V-1

Una altra estratégia molt emprada es basa en I'ancorament del catalitzador a una matriu
inorganica, com ara siliques o materials mesoporosos (MCM).® A més dels sistemes
heterogenis, també és important esmentar [I'aplicaci6 de [Iarquitectura dendrimeérica a
complexos metal-lics. Aquesta estratégia proporciona materials catalitics que mantenen els
avantatges de la catalisi homogeénia, facilitant a més la separacié entre el catalitzador i els
productes després de la reaccié. De nou, Che i col'l. van reportar 'any 2002 una serie de
porfirines de ruteni dendrimeériques que es van mostrar altament selectives per I'epoxidacio

d'olefines emprant Cl,pyNO com a cooxidant.®

7 (a) Yu, X.-Q.; Huang, J.-S.; Yu, W.-Y.; Che, C.-M. J. Am. Chem. Soc. 2000, 122, 5337. (b) Zhang, J.-L.;
Che, C.-M. Org. Lett. 2002, 4, 1911. (c) Valodkar, V. B.; Tembe, G. L.; Ravindranathan, M.; Rama, H. S.
Reactive & Functional Polymers 2003, 56, 1.

8 (a) Liu, C.-J.; Yu, W.-Y,; Li, S.-G.; Che, C.-M. J. Org. Chem. 1998, 63, 7364. (b) Cheung, W.-H.; Yu, W.-
Y.; Yip, W.-P.; Zhu, N.-Y.; Che, C.-M. J. Org. Chem. 2002, 67, 7716. (c) Jorna, A. M. J.; Boelrijk, A. E. M,;
Hoorn, H. J.; Reedijk, J. Reactive & Functional Polymers 1996, 29, 101. (d) Cheng, K.-W.; Lin, W.-Y.; Li,
S.-G.; Che, C.-M.; Pang, W.-Q. New J. Chem. 1999, 23, 733.

9 Zhang, J.-L.; Zhou, H.-B.; Huang, J.-S.; Che, C.-M. Chem. Eur. J. 2002, 8, 1554.
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El fil conductor d’aquesta tesi doctoral consisteix en la comparacié dels sistemes catalitics
heterogenis generats mitjancant la técnica d’ancorament a la superficie d’'un eléctrode (veure
introduccié del capitol IV per a més detalls) amb les respectives versions homogeénies. Es
comenten a continuacié les caracteristiques principials del procés d’electropolimeritzacié de
complexos de ruteni modificats amb grups pirrol i els precedents bibliografics sobre I'aplicacio

d’aquesta estrategia d’immobilitzacié a I'epoxidacié d’olefines.

V.1.2. Electropolimeritzacio de complexos pirrolics de ruteni

Les caracteristiques de generacié de polimers polipirrolics dels complexos de ruteni han estat
extensament estudiades, sobretot pel grup de Deronzier.'® Gairebé tots els treballs realitzats en
aquest sentit es basen en complexos polipiridilics de ruteni modificats amb pirrols en els
ligands polipiridilics. Destaquen els treballs realitzats amb aquocomplexos polipiridilics
d’aquest metall, atesa la riquesa electroquimica que presenten aquests compostos. El complex
de ruteni que es pretén heterogeneitzar en aquest capitol és un aquocomplex. Aixi doncs, es
passen a comentar les caracteristiques principals d’aquests sistemes pel que fa al seu procés

d’electropolimeritzacio.

L'any 1992 fou reportada la preparacido de films polipirrolics i I'estudi del comportament
electroquimic del complex de ruteni més extensament estudiat fins al dia davui, el
[Ru(trpy)(bpy)(OH_g)]2+ (trpy = 2,2:6',2"-terpiridina, bpy = 2,2’-bipiridina) modificat amb un grup
pirrol sobre el lligand trpy.'® S’havia vist que I'electropolimeritzacié d’aquest compost resultava
dificil en solucié aquosa i que els materials polipirrolics obtinguts no eren utils en aplicacions
catalitiques."” Aixi doncs, es va estudiar el seu comportament en un medi organic no
coordinant, per evitar la substitucié del lligand aquo per una molécula de dissolvent. Es va
provar tant diclorometa com acetona, obtenint-se resultats equivalents en ambdos dissolvents.
Tanmateix, el medi més ampliament emprat en aquest tipus d’experiments amb

aquocomplexos és el diclorometa.

En general, els dos processos redox (Ru(IV/III) i Ru(lll/Il)) que mostra 'aquocomplex de ruteni
en solucié aguosa es mantenen en dissolvents organics, i els eléctrodes modificats obtinguts
després del procés d’electropolimeritzaci6 mostren les caracteristiques redox propies del
monomer. Tanmateix, cal comentar breument algunes peculiaritats que s’aprecien en la VC del
complex [Ru(trpy)(bpy)(OH,)** en aquest medi (Figura V-2): 1) La VC en diclorometa mostra

les dues ones electroquimiques reversibles del ruteni, assignades als processos seglients:

10 (a) De Giovani, W. F.; Deronzier, A. J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1992, 1461. (b) De Giovani, W. F_;
Deronzier, A. J. Electroanal. Chem. 1992, 337, 285. (c) Rodriguez, M.; Romero, |.; Sens, C.; Llobet, A.;
Deronzier, A. Electrochimica Acta 2003, 48, 1047. (d) Navarro, M.; Collomb, M.-N.; Deronzier, A. J.
Electroanal. Chem. 2002, 520, 150. (e) Laguitton-Pasquier, H.; Martre, A.; Deronzier, A. J. Phys. Chem. B
2001, 105, 4801. (f) Deronzier, A.; Jardon, P.; Martre, A.; Moutet, J.-C.; Santato, C.; Balzani, V.; Credi, A;
Paolucci, F.; Roffia, S. New J. Chem. 1998, 33.

" Collin, J.-P.; Jouaiti, A.; Sauvage, J.-P. J. Electroanal. Chem. 1990, 286, 75.
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- +

-H -e -H -e
Ru"-OH, =—= Ru"-OH =——— Ru"-0
+H +¢e +H +e
2) El sistema redox a potencial superior (Ru(IV/IIl)) presenta una intensitat més elevada que
'ona Ru(lll/Il), que apareix a potencial menor, i la intensitat d’aquesta Gltima és marcadament
inferior que el que s’esperaria per a una transferencia d’un electr6. 3) La separacié entre les
dues ones (490 mV) és superior que en aigua (130 mV a pH 7). Aquest comportament

s’atribueix a una cinética de desprotonacio lenta en aquest dissolvent.

E/V

Figura V-2. Voltamperometria ciclica sobre eléctrode de disc de grafit del complex [Ru(trpy)(bpy)(OHg)]2+
(1 mM) en CH2Cl> + TBAP.

La Figura V-3A mostra el creixement d’un film de polipirrol del complex [Ru(trpy-
pyr)(bpy)(OH.)I** (on trpy-pyr correspon al lligand terpiridina modificat amb un grup pirrol) pel
metode de ciclacié del potencial en diclorometa. El primer cicle mostra un comportament
electroquimic identic a [Ru(trpy)(bpy)(OHg)]2+ excepte pel fet que l'ona Ru(IV/IIl) queda
lleugerament emmascarada per I'ona d’oxidacié del pirrol per generar el polipirrol. Amb
escombrats consecutius s’observa un increment constant de 'ona Ru(IV/Il1), perd I'ona Ru(lll/11)
practicament no es veu afectada. Segons els autors, aquest comportament pot ser degut a
l'alliberament de protons dels grups pirrol durant el procés de polimeritzacié (veure’n el
mecanisme a 'Esquema IV-1 del capitol IV). Aquesta aportacié de protons al medi pot dificultar
el procés d’oxidacio dels aquocomplexos (en que també s’alliberen protons), que ja de per si és
lent en diclorometa. Si es fan escombrats del potencial arribant a la zona en que té lloc la
reduccié dels protons presents en el medi (-0.9 V vs SCE), llavors si que s’observa el
creixement de les dues ones associades al metall durant la generacié del polimer (Figura V-
3B).
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Figura V-3. Electropolimeritzacié oxidativa per ciclacié del potencial, sobre eléctrode de disc, en una
solucié 1 mM de [F~’.u(trpy-pyr)(bpy)(OHg)]2+ en CHxCl> + TBAP. (A) entre 0i 1.5V; (B) entre -0.9i 1.5 V.

V.1.3. Catalitzadors electropolimeritzats aplicats a la reaccié d’epoxidacio

d’olefines

A la literatura es troben alguns exemples de catalitzadors heterogenis generats per
electropolimeritzacié que s’han aplicat a la reaccié d’epoxidacié d’olefines. Destaquen sobretot
els treballs recents de Simonneaux i col-l., basats en porfirines de manganes (Figura V-4), en
qué s’empra com a grup polimeritzable el grup fluorenil. Per oxidacié anodica dels quatre grups
fluorenil presents en el catalitzador porfirinic es genera el polimer corresponent sobre
I'eléctrode de treball emprat (Esquema V-1). Aquest material electropolimeritzat, un cop
desancorat de la superficie de 'electrode i introduit en la reaccié com a pols, s’ha mostrat molt
actiu en la reaccié d’epoxidacid d’olefines emprant diacetat de iodobenzé com a cooxidant,
podent ser reutilitzat, prévia filtracié del medi, fins a vuit vegades sense observar-se pérdua
d'activitat o selectivitat.'® Porfirines de ruteni heterogeneitzades de manera analoga han estat

també aplicades amb éxit, pel mateix autor, a reaccions de transferéncia de carbe.”

'2 (a) Poriel, C.; Ferrand, Y.; Le Maux, P.; Rault-Berthelot, J.; Simonneaux, G. Chem. Commun. 2003,
1104. (b) Poriel, C.; Ferrand, Y.; Le Maux, P.; Rault-Berthelot, J.; Simonneaux, G. Inorg. Chem. 2004, 43,
5086.

13 (a) Poriel, C.; Ferrand, Y.; Le Maux, P.; Paul, C.; Rault-Berthelot, J.; Simonneaux, G. Chem. Commun.
2003, 2308. (b) Paul-Roth, C.; Rault-Berthelot, J.; Simonneaux, G. Tetrahedron 2004, 60, 12169.
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Grup fluorenil

Figura V-4

Y

Oxidacié anodica

Esquema V-1. Representacié esquematica de I'electropolimeritzacié oxidativa en dues dimensions de la

tetrafluorenilporfirina per obtenir el polimer corresponent.

Finalment, només afegir que pel que fa a catalitzadors electropolimeritzats utilitzant com a grup
polimeritzable el pirrol, tema central d’aquesta tesi, no s’ha trobat a la literatura cap exemple

aplicat a la reaccié d’epoxidacié quimica de dobles enllagos.

V.2. Objectiu

En el capitol lll s’han estudiat les propietats catalitiques en fase homogénia del complex
biscarbénic de ruteni [F{u(CNC)(bpy)(OHQ)]2+ i s’ha vist que mostra activitat en la reaccié
d’epoxidacié d’olefines, amb una selectivitat forca elevada per I'epoxid. Aquests resultats ens
han portat a plantejar-nos com a pas seglent el disseny d’'un mondmer pirrdlic analeg,
[Ru(CNC)(bpy-pyr)(OHQ)]2+, 5%, (on bpy-pyr = 4-metil-4’-pirrolilbutil-2,2’-bipiridina) (Figura V-5),
que ha de permetre generar la versi6 heterogénia de [Ru(CNC)(bpy)(OH.)** per
electropolimeritzacié anodica del grup pirrol (Figura V-6). Segons la literatura existent, el canvi

del lligand bpy pel ligand bpy-pyr no modifica significativament les propietats estériques ni
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electroniques intrinseques del complex, permetent aixi realitzar una bona comparacié entre les

propietats catalitiques homogenies i les heterogénies.

Figura V-5. A) catalitzador d’epoxidacié homogeni estudiat en el capitol lll. B) Complex objectiu analeg

contenint un grup polimeritzable pirrolic.

VRN
N N n

]
/'"Ru“\\ g
v | ~ (Rlu‘

Figura V-6. Representacido esquematica de I'homopolimer objectiu, generat per electropolimeritzacié

anodica del grup pirrol.

V.3. Resultats i discussio

V.3.1. Sintesi

A 'Esquema V-2 es resumeix |'estratégia sintética que s’ha seguit per preparar el complex
biscarbenic pirrolic objectiu [Ru(CNC)(bpy-pyr)(OH.)]

analeg a l'aquocomplex [Ru(CNC)(bpy)(OHQ)]2+ descrit en el capitol 1l d’aguesta memoria,

¢ 5%*. Com que es tracta d’'un complex

I'estrategia sintética és idéntica, simplement que, en el pas de coordinacié del lligand bidentat,
el lligand bpy-pyr (Figura V-7) s’introdueix en lloc del lligand bpy.

14 Rodriguez, M.; Romero, |.; Llobet, A.; Deronzier, A.; Biner, M.; Parella, T.; Stoeckli-Evans, H. Inorg.
Chem. 2001, 40, 4150.

225



Capitol V

Figura V-7

trans-[Ru"Bry(CNC)CO]
1

bpy-pyr
dietilenglicol
150°C

[Ru'(CNC)CO(bpy-pynI**s  [Ru"Br(CNC)(bpy-pyn)]*
22+ 3+

[Ru'CI(CNC)(bpy-pyn]*, 4*

L . . — [Ru(CNC)(bpy-pynH.0*
AgNO
Me3sNO . 3 2+
CHgCI:;/MeOH [Ru”Br(CNC)(bpy-pyr)] ,3* acetona/aigua 5
reflux

Esquema V-2

El complex Ru-aqua, 5% sha preparat utilitzant el complex neutre de Ru" que conté ja el
ligand biscarbénic CNC, trans-[RuBr_g(CNC)CO],15 com a material de partida. L’addici6 del
lligand 4-metil-4’-pirrolilbutil-2,2’-bipiridina (bpy-pyr) a la dissolucié de 1 en dietilenglicol a 150
°C genera una mescla del complex carbonilic 2% i del bromocomplex 3* després de 24 hores
de reaccié. La composicié de la mescla s’ha determinat per espectrometria de masses (ESI-
MS). La Figura V-8 mostra que I'espectre experimental concorda perfectament amb el teoric
per als dos compostos.

19 Poyatos, M.; Mata, J. A.; Falomir, E.; Crabtree, R. H.; Peris, E. Organometallics 2003, 22, 1110.
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Figura V-8. Espectre ESI-MS experimental determinat per a la mescla de complexos [Ru(CNC)(CO)(bpy-
pyn](PFe)2, 2% [Ru(Br)(CNC)(bpy-pyr)](PFe), 3*. Les figures superiors mostren els espectres teorics

esperats per a cada una de les especies.

L’estructura asimetrica del lligand bpy-pyr (Figura V-7) pot donar lloc a la formacié de dos

isomers en donar-se la coordinacié amb el metall, en funcié de quin dels anells de piridina es

coordina en trans al lligand monodentat que ocupa la sisena posicié de coordinacid. La Figura

V-9 mostra I'estructura dels dos possibles isobmers, aixi com la numeraci6 que s’utilitzara al llarg

de tot el capitol. A partir d’aguest moment es designaran els isdbmers dels complexos amb la

combinacio del nimero del compost seguit de la lletra representativa de I'isomer corresponent,

en minGscula. Per exemple, Iisomer A de 'aquocomplex es designara com a 5a*.
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Isomer A Isomer B 38 7 36

Figura V-9. Estructures numerades dels dos isdbmers que es poden formar en coordinar-se el lligand bpy-

pyr al centre metal-lic de ruteni.

Quan es coordina el lligand simetric bpy (capitol Ill), s’obté només el complex carbonilic
[Ru(CNC)(bpy)CO]2+ com a unic producte de reaccié amb molt bon rendiment. En canvi, amb el
ligand bpy-pyr, s’obté ara una mescla dels complexos CO i Br. L’Unica diferéncia introduida en
el sistema sén els substituents alquilics sobre el lligand bpy-pyr. Tanmateix, aquest diferent
comportament no sembla que pugui ser degut a efectes estérics de la cadena pirrolilbutilica, ja
que esta situada en posicié 4 respecte a I'atom coordinant. Més endavant es discutira aquest

aspecte amb més detall.

El lligand CO present en el complex 2%* pot ser oxidat a CO, amb Me;NO,'® donant lloc a la
seva descoordinacié del centre metal-lic. En el capitol Il s’ha vist que, en una barreja de
dissolvents CH.Cl,/MeOH, es genera el clorocomplex corresponent, i que el CH,Cl, actua com
a font del lligand CI. Aixi doncs, tractant la mescla anterior (CO + Br) amb Me3zNO en aquest
medi, s’obté la mescla esperada de bromocomplex 3* i clorocomplex 4*, també caracteritzada
per ESI-MS (Figura V-10).

'® (a) Chin, S. C.; Oh, M.; Won, G.; Cho, H.; Shin, D. Bull. Korean Chem. Soc. 1999, 20, 85. (b) Park, J-S.;
Kim, D-H; Ko, J.; Kim, S. H.; Cho, S.; Lee, C-H.; Kang, S. O. Organometallics 2001, 20, 4632.

228



Capitol V

797

CI 1 795
Br
4 753
750 L
794
| T 752
749
7?8 7?9
748 754 | 7?3 | .
i % | | .
755 | ‘ ‘w ‘
745 701 | | “ 1 STD
746 7|7 7T6 7’?9 790 [ ‘ ‘ i ' 801
L ] P 797 758 759 760 761 762 | | | | | ) I ?,i?}ﬁ}_&Qi,&QiJQG
745 750 755 760 790 795 800 805
751.1
100 [Mg-PFe]”
90
80
= 753.1
8 703
5 3 750.1
2 60 N 797.1 .
5 3 795.0 /" [Mg-PFg]
2 50— .
2 40- L
2 40
© 3 794.0
S 748.1 7541
£ %] o 91
203 7551 793.0 Wl
= 7451 | 800.1
107 4 7561 7834 7910 /J\ W/
(27010 7159 7232 7aa 1 VN 7750 73 N, 8031 s10.1 8291 8470 8582
T T T T T T T T T T T Tt T T T T T T T T T T f T T T f T T T
700 720 740 760 780 800 820 840 860

m/z

Figura V-10. Espectre ESI-MS experimental determinat per a la mescla de complexos Ru(Br)(CNC)(bpy-
pyn1(PFs), 3%, i Ru(CI)(CNC)(bpy-pyr)](PFes), 4*. Les figures superiors mostren els espectres teorics

esperats per a cada una de les especies.

Finalment, el complex Ru-aquo, 52*, s’obté amb bon rendiment, per substitucié simple dels
lligands halogenurs (Br i CI) en els complexos 3* i 4*, refluint-los en una mescla 3:1 (v:v)

d’acetona i aigua en preséncia d’'una quantitat estequiomeétrica d’'una sal de plata (l).
V.3.2. Propietats espectroscopiques

V.3.2.1. Espectroscopia 'H-RMN

Els espectres de 'H-RMN dels complexos descrits en aquest capitol s’han enregistrat en
acetona (d°), i se’n detalla I'assignacié a la secci6 experimental. Tots els senyals que apareixen
en els espectres respectius s’han pogut assignar de manera inequivoca tenint en compte la
pseudosimetria de la molécula i amb l'ajuda dels espectres RMN 2D. Per als complexos
preparats, en diferenciar-se només en el lligand monodentat que completa l'esfera de
coordinacié del ruteni, 'espectre és totalment equivalent pel que fa al nombre de senyals. La
Figura V-11 mostra I'espectre de 'H-RMN (500 MHz) de I'aquocomplex 5% obtingut. La resta

d’espectres de RMN per a aquest compost, aixi com els corresponents a la resta de
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compostos, es recullen en el material suplementari.17 La Taula V-1, que es troba al final
d’aquest apartat, conté els valors dels desplagcaments quimics per a tots els protons d’aquest

complex, aixi com de la resta de complexos preparats.

L'espectre de RMN del complex 5% mostra un grup de senyals entorn de 9.6 ppm format per
dos doblets molt proxims, que corresponen al senyal del proté H20 de l'isdmer A i del protd
H29 de lisdomer B (veure Figura V-9). Per la intensitat gairebé idéntica dels dos doblets, els
isomers 5a%* i 5b** estan en relacié 1 a 1, aproximadament. L’assignacié completa dels protons
corresponents als dos isomers s’ha pogut efectuar mitjangant experiments bidimensionals
(veure seccid experimental).

La Figura V-11 conté una representacié esquematica dels dos isomers (5(a-b)**) , aixi com un
codi de colors. Tot i que els desplagaments quimics dels isdbmers sén semblants o identics per
a la majoria de protons presents a la zona aromatica, n’hi ha alguns que es diferencien
clarament d’'un isomer a laltre, tal com s’ha indicat a la figura. Les diferéncies més grans
s’aprecien en els protons del grup pirrol de la cadena pirrolilbutilica. Es pot observar que 5a**,
isomer que presenta la piridina substituida amb un grup metil en trans al lligand aquo (en blau a
la figura), mostra desplagaments quimics superiors, possiblement a causa defectes de
proximitat espacial de la cadena flexible pirrolilbutilica al lligand aquo coordinat. Per altra
banda, la zona alifatica presenta una elevada complexitat, ja que hi trobem els protons
corresponents a les dues cadenes n-Bu del lligand biscarbénic, i al metil i a la cadena
pirrolilbutilica del lligand bpy-pyr. Els dos isomers també mostren diferéncies apreciables en

aquesta zona (veure Taula V-1).

' El material suplementari es troba en el CD adijunt.
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H36

H3%

Isomer A, 52> Isomer B, 5b**
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H20/H29
—r
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Figura V-11. Espectre de 'H-RMN de la mescla d'isomers per al complex 52*_ Part inferior: ampliacié de la

zona de I'espectre compresa entre 5.5 10 ppm.
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Els dos passos sintétics anteriors a I'obtencié de I'aquocomplex objectiu, 5**, han proporcionat
mescles de dos productes que han pogut ser identificats: CO (22+) i Br (3*), per una banda, i Cl
(4%) i Br (3%, per laltra (veure Esquema V-2). S’ha estudiat per 'H-RMN l'espectre d’aquestes
mescles. Cal considerar que cada una esta formada en realitat per quatre productes com a
consequencia dels dos isomers (A i B) de que consta cada complex, la qual cosa déna gran

complexitat als espectres.

La Figura V-12 conté I'espectre de RMN de la mescla de complexos 2%*/3*. Es poden observar
dos grups de senyals en la zona 9.5-10.5 ppm, un dels quals correspon al bromocomplex 3* i
I'altre al complex carbonilic 2%*. A més, cada grup consta de dos doblets molt proxims que
corresponen al senyal del prot6 H20 de I'isomer A i del proté6 H29 de lisomer B (veure Figura
V-9) per a cada complex. La intensitat gairebé idéntica dels dos doblets indica que els isomers
estan en relacié 1 a 1, aproximadament, igual com s’ha trobat per a 'aquocomplex 5%*. A partir
de la integracié d’aquests senyals en l'espectre, es pot extreure que la proporciéd dels dos
complexos, 3" i 22*, en el solid obtingut és del 41 % i del 59 %, respectivament.

NN

|

10.4 10.0 9.6 9.2 8.8 8.4 8.0 7.6 7.2 6.8 6.4 6.0
(ppm)

Figura V-12. Espectre de 'H-RMN (500 MHz) de la zona aromatica corresponent a la mescla de
complexos [Ru(CNC)(bpy-pyr)X]™ (X = CO (2%*) i X = Br (3*)), en acetona (d°).

S’han pogut assignar els protons corresponents a cada isomer de cada complex en la mescla
gracies als espectres bidimensionals (veure Taula V-1). Les majors diferéncies entre els
isomers s’aprecien en les cadenes alifatiques pirrolilbutiliques (H31-H38). Tant per al complex
2%* com per al 3*, lisomer A, que presenta la piridina metil substituida en trans al lligand

variable monodentat, mostra desplagaments quimics superiors d’aquests protons, possiblement
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a causa defectes de proximitat espacial de la cadena flexible pirrolilbutilica al lligand

monodentat coordinat.

El fet que, tant per al complex 2** com per al 3* i per al 5% s’obtinguin els dos isdmers
aproximadament en relacié equimolar significa que els efectes estérics deguts a la cadena
pirrolilbutilica s6n minims, com calia esperar, ja que esta col-locada en posicié 4 respecte a
I'atom de N de l'anell. Si no s’observa influéncia en la relacié isomérica, és poc probable que
els efectes estérics tinguin a veure amb I'obtencié de barreges de dos productes de reaccié en
la primera etapa de l'estratégia sintética, corresponent a la coordinacié del lligand bpy-pyr
(Esquema V-2). Aixi doncs, un cop descartats els efectes estérics, només es pot explicar el
diferent comportament d’aquesta etapa sintética respecte al capitol Ill per efectes electronics
del nou lligand introduit. No es pot deixar de banda l'efecte inductiu que exerceixen els
substituents sobre el lligand bpy-pyr. Es tracta de grups de naturalesa alquilica per tant, sén
donadors de densitat electronica. Es pot proposar com a hipotesi que la donacié de densitat
electronica extra al metall per part del lligand bpy-pyr en comparacié amb el lligand bpy, té com
a resultat un afebliment de I'enllag Ru-CO, convertint el lligand carbonil en un grup sortint una
mica millor. Aixo podria explicar 'obtencié d’'una mescla dels complexos bromo i carbonil en lloc

del complex CO, 2**, de manera exclusiva, tal com s’observava en el capitol Ill.

Per a la mescla de complexos cloro (4%) i bromo (3*) s’observa quelcom molt similar (Figura V-
13). A partir de la integracio dels senyals en I'espectre, s’ha pogut determinar que la proporcio

dels dos complexos, Br i Cl, en el solid obtingut és del 47 % i del 53 %, respectivament.

| WU MWW M

e e B B B s e — e e e e N

" 104 " 100 96 9.2 8.8 84 8.0 7.6 7.2 6.8 6.4 6.0
(ppm)

Figura V-13. Espectre de 'H-RMN (500 MHz) de la zona aromatica corresponent a la mescla de
complexos [Ru(CNC)(bpy-pyr)X]™ (X = Br (3*) i X = Cl (4*)), en acetona (d°).
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De manera equivalent al que s’observava per als complexos preparats en el capitol 1l (sense
contenir pirrols en I'estructura), els protons més proxims en I'espai al lligand monodentat (H20
per a l'isomer A i H29 per a I'isomer B) sén els més afectats per la variacié en la naturalesa
d’aquest lligand. ElI major desapantallament es produeix en els complexos on X = halogenur.
Aquests son atoms electronegatius que tenen tendéncia a estirar densitat electronica cap a si
mateixos, provocant que els protons H20 (isomer A) / H29 (isomer B) quedin més
desapantallats, desplacant-se a camps més baixos. D’entre el clor i el bromocomplex, és en
aquest Ultim on s’observa un major desapantallament d’aquests protons. Tot i que el brom és
un atom menys electronegatiu que el clor, presenta un major volum atomic i, en tractar-se d’un
fenomen de proximitat espacial, és perfectament explicable que provoqui un major
desapantallament.

Finalment, a la Taula V-1 es recullen els diferents desplagaments quimics per als complexos
descrits.
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Taula V-1. Desplagaments quimics de 'H-RMN per als isomers dels complexos 2-5.

Complex
Proto 2a(PF¢)2 | 2b(PFe)2 | 3a(PFs) | 3b(PFs) | 4a(PFs) | 4b(PFs) | 5a(PFg)2 | 5b(PFe)2
H2, H10 7.65 7.40 7.39 7.51
H3, H9 8.48 8.30 8.29 8.40
H5, H7 8.23 7.95 7.95 8.08
H6 8.66 8.15 8.13 8.30
H12, H16 3.48 3.38 3.63 3.53 3.48 3.38 3.62 3.53
H13, H17 1.40 1.10 1.54 1.20 1.46 1.10 1.46-1.35 | 1.07-0.95
H14, H18 0.86 0.82 0.88 0.83 0.86 0.82 0.92-0.82 | 0.82-0.73
H15, H19 0.72 0.70 0.70 0.67 0.66
H20 9.69 7.45 10.40 7.37 10.25 7.37 9.64 6.93
H21 7.91 7.32 7.70 6.93 7.74 6.91 7.90 6.93
H23 8.88 8.75 8.65 8.43 8.65 8.43 8.77 8.50
H26 8.75 8.88 6.93 7.70 7.44 8.65 8.51 8.78
H28 7.32 7.91 7.37 10.37 6.91 7.74 6.94 6.94
H29 7.45 9.62 7.37 10.37 7.37 10.22 7.33 9.61
H30 2.52 2.75 2.40 2.71 2.40 2.71 2.41 2.75
H31 3.06 2.81 3.02 2.67 3.02 2.69 3.05 2.70
H32 1.85 1.60 1.87 1.55 1.87 1.57 1.90-1.84 | 1.59-1.52
H33 1.96 1.75 1.96 1.73 1.96 1.73 2.00-1.94 | 1.75-1.68
H34 4.06 3.91 4.06 3.89 4.07 3.89 4.06 3.88
H35, H38 6.75 6.62 6.76 6.61 6.76 6.61 6.76 6.60
H36, H37 6.04 5.95 6.05 5.96 6.05 5.96 6.04 5.95

Tots els experiments realitzats amb els complexos preparats en aquest capitol s’han dut a

terme emprant-los com a mescla isomérica.

V.3.2.2. Espectroscopia UV-Vis

L’espectre UV-Vis del compost 52* realitzat en diclorometa, (Figura V-14) mostra les dues

bandes d’absorcié habituals en les espécies mononuclears de ruteni (Il) a la zona A = 300-600
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nm (342 i 455 nm), corresponents a bandes MLCT de tipus dn-n*. A longituds d’'ona menors de
300 nm s’aprecien bandes corresponents a transicions w-n* dels lligands, amb coeficients

d’extincié notablement majors.

Abs
25

0.5 4

250 350 450 550 650 750
A (nm)

Figura V-14. Espectre UV-Vis de 'aquocomplex 52,

V.3.3. Propietats redox

La mescla formada pels complexos amb lligands halogenurs 3* i 4" mostra, sorprenentment,
una sola ona reversible en la voltamperometria ciclica realitzada en diclorometa (E;, = 0.656 V;
E,,=0.710 V, E,. = 0.602 V, 4E;, = E,, - E,. = 0.108 V, Figura V-15). Aixi doncs, tenir
coordinat un brom o un clor en I'esfera de coordinacié del metall no modifica sensiblement el
valor del potencial d’ona mitja de la parella redox Ru(lll)/Ru(ll). Si es compara aquest valor de
E,»amb el valor que s’obté per al complex analeg no pirrolic [RuCI(CNC)(bpy)]” (E1 = 0.749 V;
E,.=0.818V, E,;=0.679V, 4AE;, = E,, - E,. = 0.139 V, veure capitol lll), es pot deduir que la
preséncia de grups alquilics (donadors de densitat electronica) en les posicions 4 i 4’ del lligand
bpy-pyr provoca una disminucié de gairebé 100 mV en el potencial de la parella redox
Ru(I)/Ru(ll).

I(A)
1.50E-05 ‘

J/x;/H\\hhi‘—“———j:::::F
0.00E+00 - / / B
_-—'_'_'—'_“n\

-5.00E-06 - »

>

-1.00E-05 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2
E(V)

1.00E-05 -

5.00E-06 -

Figura V-15. Voltamperometries cicliques en diclorometa, 0.1 M TBAH, del complex [RuCI(CNC)(bpy)]
(en gris) i de la mescla [RuX(CNC)(bpy-pyn]" (X = Br (3*) i Cl (4%)) (en negre).
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L’estudi electroquimic de I'aquocomplex 52* s’ha realitzat en medi aqués, observant-se una
dependéncia de les ones en la VC respecte al pH totalment equivalent a la del complex analeg
no pirrolic descrit en el capitol lll (veure apartat 111.3.3.2). Tanmateix, s’observa una disminucio
del potencial d’'uns 20-30 mV respecte a [Ru(CNC)(bpy)(OH,)**. La Figura V-16 permet
observar aquest efecte a pH 1.4, en qué només s’observa la parella redox Ru(lll/ll) del metall.
Aquesta disminuci6 en el valor de E;» s’explica per I'efecte inductiu de les cadenes alquiliques

sobre el lligand bpy-pyr.

1 (A)
8.00E-06

6.00E-06 -

4.00E-06 - e
2.00E-06 |
0.00E+00 (”/(7

200E06 1o/

-4.00E-06 : : : ‘
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
E(V)

Figura V-16. Voltamperometries cicliques a pH = 1.4 del complex [Ru(CNC)(bpy-pyr)(OH2)I*", 52 (

E12=0.678 V) i del complex [Ru(CNC)(bpy)(OH2)]** (en negre, Eyz= 0.704 V).

en gris,

També s’han realitzat estudis de voltamperometria ciclica d’aquest agquocomplex en medi
organic amb la finalitat d’aconseguir la seva heterogeneitzacié sobre la superficie d'un
electrode per oxidacio anodica del grup pirrol present en la seva estructura. Aquests estudis es

detallen tot seguit.

V.3.4. Heterogeneitzaci6 del complex [Ru(CNC)(bpy-pyr)(OH.)](PFs)2,
5(PFs)"

El comportament electroquimic del complex 5(PFg), (1mM) ha estat investigat per
voltamperometria ciclica en CH,Cl, + 0.1 M TBAP, emprant com a eléctrode de treball un disc
de grafit, un fil de plati com a eléctrode auxiliar i un eléctrode de referéncia de Ag*/Ag (EtOH
abs. saturat amb LiCl). S’ha escollit CH,Cl, com a dissolvent ja que és poc coordinant i evita la

substitucié del lligand aqua per una molécula de solvent.

'® Tots els experiments recollits en aquest apartat van ser realitzats durant la meva estada predoctoral a
Grenoble (Franga), al Laboratoire d'Electrochimie Organique et de Photochimie Rédox (CNRS UMR
5630), de la Universitat Joseph Fourier, sota la direccié dels doctors Alain Deronzier i Marie Noelle
Collomb. Setembre-desembre 2004.
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En la Figura V-17 es poden observar les principals caracteristiques electroquimiques del

complex i dels seus derivats polimerics C/poli-5(PFs).. En el primer cicle (des de 0 V fins a 1.5

V) s’observen tres processos redox diferenciats: I'oxidacié del complex de Ru" a Ru" a E. =

"fins a RuV a E,» = 0.98 V, molt més

0.72 V, la segona oxidacié del centre metal-lic des de Ru
intensa que la primera oxidacid, i finalment, I'oxidacié irreversible de la unitat pirrdlica, a E =

1.24 V, per generar el corresponent film polipirrdlic.

I(1A)

0.2 1.0
E(V)
b
I(nA) \’
10
0
i
T T T T T T T
0.2 1.0 E(V)

Figura V-17. (a) Creixement d’'un polimer de C/poli-5(PFg)2 per ciclacié successiva del potencial entre 0 i
1.5 V, vs Ag*/Ag, durant 10 cicles. (b) Estabilitat del polimer obtingut en ser transferit a solucié neta
d’electrolit (CH2Clz + 0.1 M TBAP). VC enregistrades a 100 mV/s.

La diferent intensitat per als dos processos redox associats a metall s’associa a problemes
cinetics, i s’ha observat ja en aquocomplexos similars contenint lligands trpy i bpy, tal com s’ha
comentat en la introduccié.'® Si es realitzen cicles successius sobre la solucié de complex en
el rang de potencial especificat, s’observa un important increment progressiu de la intensitat de
les dues ones corresponents al ruteni, indicant clarament la formaci6é d’un polimer de polipirrol
funcionalitzat amb I'aquocomplex sobre la superficie de I'electrode de treball. Aquest increment

va acompanyat d’un decreixement progressiu de I'ona irreversible d’oxidacié del pirrol, a 1.2 V.
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La transferéncia de I'eléctrode modificat C/poli-5(PFg), a una solucié neta d’electrolit mostra les
mateixes caracteristiques electroquimiques del mondomer (Figura V-17b). No s’observa
comportament electroquimic de I'esquelet de polipirrol ja que el polimer s’obté en la seva forma
sobreoxidada, com a consequiéncia de I'elevat valor limit del potencial anodic d’oxidacié utilitzat
per preparar-lo. Les dues ones associades al ruteni s’observen clarament a E;, = 0.65 V
(Ru(lli/ihy) i Eq2 = 0.89 V (Ru(IV/III)). La realitzacié d’escombrats successius entre el rang de
potencial 0-1.5 V resulta en un decreixement lent de 'ona Ru(IV/IIl), mentre que 'ona Ru(lll/Il)

es manté practicament constant.'®

Es important mencionar que també és possible preparar polimers del complex 5(PFg). per
electrodeposicié a potencial controlat, fixant el potencial a 1.0 V vs Ag*/Ag (EtOH abs. saturat
amb LiCl), obtenint-se bons resultats pel que fa a recobriment de I'eléctrode i a I'estabilitat del

material.

Finalment, només afegir que és remarcable l'estabilitat dels polimers obtinguts malgrat la
preséncia d’un Unic grup pirrol en I'estructura del monomer. La majoria d’electrodes modificats
amb cadenes de polipirrol necessiten, per tenir una minima estabilitat, almenys dos grups
polimeritzables per molécula, per tal d’afavorir els processos d’entrecreuament (cross-linking)

durant la polimeritzacié i disminuir aixi la solubilitat del polimer."®

La finalitat Ultima dels eléctrodes modificats preparats a partir del complex 5(PFg), és la seva
aplicacié com a catalitzadors heterogenis en la reaccié d’epoxidacié d’olefines. Per adaptar els
electrodes modificats a les necessitats de la catalisi, s’han generat els corresponents polimers
polipirrolics emprant eléctrodes d’elevada superficie de tipus feltre (1.0 x 1.0 x 0.5 cm), C-
felt/poli-5(PF;),, mitjangcant el métode d’electrodeposicié a potencial controlat. El procediment

experimental és totalment analeg a I'utilitzat sobre disc i es detalla en la seccié experimental.

V.3.5. Activitat catalitica en fase heterogénia

Amb la intencié de poder fer una comparacié prou acurada de l'activitat catalitica entre les
versions homogénia i heterogénia de l'aquocomplex biscarbénic de ruteni
[Ru(CNC)(bpy)(OHg)]2+, s’han aplicat els eléctrodes modificats de polipirrol contenint el complex
5(PFs),, C-felt/poli-5(PFg),, a la reaccid d’epoxidacié de les tres olefines estudiades en el
capitol lll, emprant les mateixes condicions de reaccid, és a dir, diacetat de iodosilbenzé com a
cooxidant (2 eq. respecte al substrat), en el si de diclorometa anhidre a temperatura ambient
(Esquema V-3).

19 (a) Higgins, S. J. Chem. Soc. Rev. 1997, 26, 247. (b) Bedioui, F.; Devynck, J.; Bied-Charreton, C. Acc.
Chem. Res. 1995, 105, 4801.
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C-felt/poli-5(PFe)s
PhI(OAC),
CH20|2 anh. O

~__R T. amb. @/%R
@A/ t =24 hores

R = Ph, Me, CH,Ph

Esquema V-3.

Cal tenir en compte que existeix una limitacié en la quantitat de complex de ruteni que s’ha
pogut immobilitzar sobre els eléctrodes mitjangant electropolimeritzacié anodica, essent aquest
limit de I'ordre de 50-75 nanomols de complex. En les catalisis homogeénies realitzades en el
capitol lll (apartat 111.3.5.2.2) s’ha emprat una quantitat de catalitzador més de deu vegades
superior (0.00125 mmols), per la qual cosa s’espera que les catalisis heterogénies presentin

una cinética més lenta.

El procediment experimental que s’ha seguit es detalla a la secci6 experimental i els resultats

obtinguts es mostren a la Taula V-2.

Taula V-2. Resultats de les reaccions d’epoxidacié d’olefines emprant el complex 5(PFs)2 suportat (C-
felt/poli-5(PFs)2) com a catalitzador, després de 24 hores de reaccid.

Rend Rend PhCHO

. a
Entrada Subs (mM) mols Cat Subs:coox epoxid (%) (%) TON
1 frans-fFmetilestire - 544,408 100:200 17 13 680
(33.6)
trans-p-metilestiré )
2 (33.6) 0 5 2.5 -
trans-estilb&® 8
3 5.351x10 100:200 13 14 633
(33.6)
trans-estilb&®
4 0 - 4 3 -
(33.6)
5  fransi.3difenilprope g ea0.40%  100:200 13 12 733
(33.6)
6 trans-1,3-difenilpropé 0 i 4 6 i

(33.6)°

& Calculat sense considerar la conversi6 feta pel blanc.

® Cada molécula de trans-estilbé genera dues molecules de benzaldehid. Per tant, per calcular el
nombre de cicles catalitics cal considerar només la meitat del benzaldehid format durant la catalisi.

° El substrat conté un 3 % de I'isdmer minoritari (1,1-difenilpropé) (veure’n la preparaci6 a la seccié
experimental), que no es veu afectat per I'oxidacié, quedant intacte al final de la catalisi.
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El sistema “7.311x10°® mols de complex 5(PFg), suportats sobre feltre de carboni (C-felt/poli-
5(PFs)2) / 33.6 mM trans-B-metilestire / 68 mM Phl(OAc), / 10 mM PhPh (patr6 intern) / 5 mL
diclorometa anhidre” a temperatura ambient i tapat de la llum, proporciona una concentracié 5.7
mM de I'epoxid corresponent, després de 24 hores de reaccid. Aquest valor representa un 17
% de rendiment. Tanmateix, s’obté també un 13 % de benzaldehid com a subproducte, que és
el resultat del trencament oxidatiu del doble enllag (Taula V-2, entrada 1). Per a les altres dues
olefines estudiades (entrades 3 i 5) els resultats son similars al cap de 24 hores de reaccio,
obtenint-se rendiments d’entre el 12 i el 14 %, tant d’epoxid com de benzaldehid. En cap cas no

s’han observat productes de sobreoxidacié de 'aldehid a acid per GC-MS.

Si es fan blancs de les reaccions en les mateixes condicions, perd en abséncia de complex de
ruteni en el medi, per a les tres olefines, al cap de 24 hores s’obté una certa conversié del
substrat, tot i que menor que en les catalisis, obtenint-se també una mescla d’epoxid i aldehid
(entrades 2, 4 i 6).

Amb aquests resultats es pot fer una comparacié entre el sistema heterogeni C/poli-5(PFg). i el
sistema homogeni analeg (capitol Il). El sistema homogeni “0.5 mM [Ru(CNC)(bpy)(OH.)J** /
50 mM trans-B-metilestireé / 100 mM PhI(OAc), / 10 mM PhPh (patré intern) / 2.5 mL diclorometa
anhidre” ha permés realitzar a I'entorn de 25 cicles catalitics, sumant el rendiment de I'epoxid i
de I'aldehid (veure capitol Ill). En el cas de la versié heterogénia, el nombre de cicles catalitics
realitzats pel sistema C/poli-5(PFg), es troba entorn de les 650-750 voltes, unes 25-30 vegades

superior, en funcio6 del substrat.

En relacié a la selectivitat envers I'epoxid, calculada a partir del quocient epoxid/PhCHO, veiem
que per a les tres olefines aquest valor es troba entorn de 1 (0.93-1.31) per al sistema

heterogeni, mentre que per al sistema homogeni es trobava entre 3 i 4.5.

Vistos els resultats obtinguts, en general es pot concloure que l'estratégia d'immobilitzacié del
catalitzador homogeni en una matriu polimeérica polipirrdlica ha permés allargar la vida del
catalitzador, i per tant, augmentar-ne [estabilitat en medis oxidatius. La fixacié dels
catalitzadors en el si d’'una matriu polimérica s’ha mostrat, en altres casos descrits a la
literatura, com una estratégia efectiva per prevenir o alentir els mecanismes més habituals de
desactivacié dels catalitzadors homogenis (veure introducci6). Tanmateix, no s’ha de perdre de
vista que I'heterogeneitzacié també ha tingut com a resultat contraproduent la reduccié entre
tres i quatre vegades de la selectivitat del catalitzador per I'epdxid. Una hipdtesi que plantegem
per explicar aquesta pérdua de selectivitat es basa en la dificultat de mantenir la matriu
polimérica rigorosament seca. En el capitol lll (apartat 111.3.5.2.2) s’ha vist que resulta
importantissim evitar al maxim la preséncia d’aigua en el medi de la catalisi d’epoxidacio, de
cara a minimitzar la formacié del producte de trencament oxidatiu. Si considerem que la difusioé
de les especies dins el film és en general lenta i que no s’ha realitzat cap pretractament rigoros
destinat a assecar I'electrode modificat, resulta factible pensar que restes d’aigua presents en
el material heterogeni puguin condicionar la selectivitat del procés. Per assegurar-ho, caldria fer

un pretractament d’assecat de I'eléctrode modificat abans d’emprar-lo com a catalitzador.
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Com s’ha dit repetidament en aguesta memoria, un dels principals avantatges dels sistemes
heterogenis respecte als homogenis rau en la possibilitat de recuperar el catalitzador del medi
de reaccié de manera simple, per poder-lo reutilitzar. En el cas que ens ocupa, no té sentit
reutilitzar el sistema catalitic, ja que en la catalisi no s’assoleix la conversi6 total del substrat.
Aix0 ens porta a pensar que el catalitzador es destrueix en el medi de la reaccid, o que es
desactiva d’alguna manera. Tanmateix, ens ha semblat interessant esbrinar si les espécies de
ruteni que es formen per oxidaci6 a partir de la inicial continuen immobilitzades a la superficie
de I'electrode o, en canvi, es desancoren del suport durant la reaccié. Per estudiar si el cru de
reaccié mostra restes d’espécies de ruteni s’ha emprat la técnica d’espectrometria de masses
amb ionitzacié per electrosprai (ESI-MS). Analitzant el cru de reaccid, evaporat a sequedat i
redissolt en acetonitril, no s’ha observat cap rastre de distribucions isotopiques que es puguin
assignar a espeécies de ruteni en el rang de masses estudiat (m/z = 200-1600). Aquest resultat
recolza la idea que I'aquocomplex catalitic inicial, tot i descompondre o desactivar-se, continua
ancorat a la superficie de I'eléctrode.

V.4. Conclusions

KD

« S’ha preparat satisfactoriament, i amb bon rendiment, 'aquocomplex de Ru contenint el
lligand biscarbénic CNC i el lligand bipiridina funcionalitzat amb una cadena alquilica pirrdlica
[Ru'(CNC)(bpy-pyr)(OH.)I**, 5(PFe).. Les propietats redox d’aquest complex han resultat ser
lleugerament diferents de les de [Ru"(CNC)(bpy)(OH.)]** com a conseqiiéncia de I'efecte

electronic que exerceixen les cadenes alquiliques introduides sobre el lligand bpy.

KD

« L’aguocomplex de ruteni 5(PFg). electropolimeritza eficientment tant pel metode de ciclacié
del potencial com per electrodeposicié a potencial controlat. Els electrodes modificats mostren
una electroquimica totalment equivalent a la d’altres films polipirrolics funcionalitzats amb

aquocomplexos polipiridilics similars descrits a la literatura.®'*

7

« Els eléctrodes modificats obtinguts, C-felt/poli-5(PF¢),, s’han aplicat amb éxit com a
catalitzadors heterogenis en les mateixes catalisis d’epoxidacié d’olefines que el sistema
homogeni analeg. La immobilitzacié del catalitzador d’epoxidacié sobre un eléctrode ha implicat
I'estabilitzacié del catalitzador, i ha permeés incrementar notablement el nombre de cicles
catalitics que aquest ha pogut realitzar en comparaci6 amb el sistema homogeni analeg.
Tanmateix, el nou sistema ha mostrat una pérdua important de selectivitat cap a I'epoxid
respecte al sistema homogeni, obtenint-se també el producte de trencament oxidatiu de

I'olefina en relacié aproximadament equimolar respecte a I'epoxid.
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V.5. Seccid experimental

V.5.1. Instrumentacio i mesures

Els espectres d’Infraroig (IR) s’han enregistrat en un espectrofotdmetre model Mattson-Satelite
FT-IR amb transformada de Fourier, emprant un sistema MKIl Golden Gate Single Reflection
ATR. Els espectres UV-Vis s’han realitzat en un espectrofotometre Varian Cary-50 amb cel-les
de quars de 1 cm. El pH s’ha mesurat utilitzant un aparell Micro-pH-2000 de Crison. Els
espectres de ressonancia magnética nuclear (RMN) s’han enregistrat al Servei d’Analisi
Quimica de la Universitat de Girona, en un aparell Bruker DPX-200 ('H (200 MHz) i "*C (50
MHz)) i al Servei de RMN de la Universitat Autonoma de Barcelona, en un aparell Bruker
AC250 ('H (500 MHz) i *C (125 MHz)). Tots els espectres han estat realitzats en acetona (d°)
com a dissolvent i tetrametilsila (TMS) com a referencia interna. Els espectres de masses
d’ionitzacié per electrosprai (ESI-MS) s’han enregistrat a la Universitat de Girona, en un
espectrometre de masses de baixa resolucié6 amb un analitzador quadrupolar Navigator
(FinniganAQA) equipat amb font dlionitzacié d’electrosprai. S’ha treballat en el mode
d’ionitzacié positiu (ESI(+)) amb un voltatge de font de 10 kV o 30 kV. Les analisis elementals
(AE) s’han realitzat al Servei d’Analisi Quimica de la Universitat de Girona, en un analitzador
CHNS-O EA-1108 de Fisons.

Les mesures electroquimiques s’han realitzat en un potenciostat-galvanostat del model PAR
263A EG&G o en un potenciostat EG&G PAR MODEL 173 equipat amb un coulombimetre
digital model 179 i un programador model 175 amb sortida enregistrada en un enregistrador
Sefram TGM 164 X-Y. Les voltamperometries cicliques (VC) (E; ., potencial del pic anodic; £,
potencial del pic catodic; Ep = (Epa + Epc)/2, AEs, = B4 - Ep ) s’han realitzat a temperatura
ambient, amb dissolvents cuidadosament anhidritzats i emprant una cel-la electroquimica
estandard de tres eléctrodes. Els potencials estan referits a un electrode de referéencia SSCE o
Ag/10mM Ag* o Ag’/Ag (EtOH abs. saturat amb LiCl), en CH,Cl, + 0.1 M nBu,NCIO, (TBAP).
Com a eléctrodes de treball s’han utilitzat discos de grafit (® = 3 mm, S = 0.0707 ¢cm?) polits
sistematicament amb pasta de diamant de 1 um i feltres de carboni (1 cm x 0.5 cm x 0.5 cm).
Com a eléctrode auxiliar s’ha emprat un fil de plati. Les mostres s’han dissolt en clorur de
metile contenint la quantitat necessaria d’electrolit suport (nBu,NCIO, (TBAP)) per assegurar
una forga ionica de 0.1 M, de manera que la concentracié d’analit sigui aproximadament de 1
mM. El recobriment aparent de la superficie de I'eléctrode de treball (I') s’ha determinat per

integracio6 de les ones en la VC per les parelles redox apropiades.

El seguiment de les catalisis d’oxidaci6é s’ha realitzat mitjangant GC, amb un aparell Shimadzu
GC-17A equipat amb una columna capil-lar d’alta resolucié amb fase estacionaria del tipus
TRB-5 i heli com a gas portador. L’analisi dels productes s’ha realitzat per GC amb mostres

auténtiques calibrades utilitzant bifenil com a patré intern.
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V.5.2. Materials

Tots els reactius emprats en aquest treball s’han obtingut d’Aldrich i s’han utilitzat directament,
sense purificacions addicionals. Els dissolvents organics s’han obtingut de SDS i son d’alta
puresa. L’aigua desionitzada d’elevada puresa s’ha obtingut fent passar aigua destil-lada a
través d’un sistema de purificacié d’aigua Nano-pure Mili-Q. El RuCl3.2H,O ha estat

subministrat per Johnson and Matthey Ltd. i s’ha emprat sense manipulacions prévies.

V.5.3. Preparacions®

El lligand biscarbénic CNC s’ha preparat segons el métode descrit en la literatura,?' de la
mateixa manera que el lligand 4-metil-4’-pirrolilbutil-2,2’-bipiridina (bpy-pyr)22 i el complex de
partida, trans-[RuBr,(CNC)CO], 1 (CNC = 2,6-bis(butilimidazol-2-ilidé)piridina)." El substrat
olefinic trans-1,3-difenilprope, aixi com el seu oxid, s’han preparat d’acord amb el procediment
descrit en el capitol Ill. Totes les sintesis s’han realitzat de manera rutinaria sota atmosfera de

nitrogen i emprant técniques Schlenck.

V.5.3.1. [Ru(CNC)(bpy-pyr)(H>0)](PFs),.CH;OH, 5(PFs),.CH;OH

Es dissolen 100 mg (0.163 mmol) de 1 en 15 mL de dietilenglicol a 150 °C. Quan esta tot
completament dissolt s’hi addicionen 48 mg (0.163 mmol) de bpy-pyr i es deixa la solucid
resultant a 150 °C durant 24 hores. Per addicié d’'una solucié saturada de NH4PF¢ i aigua
precipita un solid de color groc-taronja que es recull en una placa filirant, es renta amb aigua
abundant i eter. S’asseca al buit. S’obtenen 134 mg de solid que consisteix en una barreja de
dos productes caracteritzats per espectrometria de masses (ESI-MS) com a [RuBr(CNC)(bpy-
pyn](PFg), 3*, (m/z, 795 [M-PFg]) i [Ru(CNC)(bpy-pyr)(CO)](PFe)2, 2%*, (M/z, 889 [M-PFg]).

Es dissolen 25 mg del solid anterior en 5 mL de diclorometa i es porta la solucié a reflux a
atmosfera oberta. A continuacié s’hi addiciona una solucié de MezNO en metanol fins que no
s’observa la banda corresponent al CO per IR (aproximadament 5 eq. de N-Oxid, afegit en
petites porcions). A continuacié s’evapora el dissolvent a sequedat, es redissol el residu
obtingut en diclorometa i s’hi addiciona éter fins a la precipitacié d’'un solid vermell-taronja. El
solid es recull en una placa filtrant i es renta amb aigua abundant, per eliminar-ne les sals, i
eter. S'asseca al buit. S’obtenen 21.9 mg d'un solid que consisteix en una barreja de dos
productes caracteritzats per espectrometria de masses (ESI-MS) com a [RuBr(CNC)(bpy-
pyn](PFe), 3*, (m/z, 795 [M-PFg]) i [RUCI(CNC)(bpy-pyr)](PFe), 4%, (m/z, 751 [M-PFg]).

2 Els espectres de tots els compostos d’aquest capitol es recullen en el material suplementari que es
troba en el CD adjunt.

2 Loch, J. A.; Albrecht, M.; Peris, E.; Mata, J.; Faller, J. W.; Crabtree, R. H. Organometallics 2002, 21,
700.

2 Cosnier, S.; Deronzier, A.; Moutet, J.-C. Inorg., Chem. 1988, 27, 2389.
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S’addicionen 28 mg (0.165 mmol) de AgNO; a una soluci6é de 150 mg del solid anterior en 40
mL d’una mescla acetona:aigua (3:1). La solucié resultant es porta a reflux a atmosfera oberta
durant 4 hores. Es deixa refredar en un bany de gel, per precipitar quantitativament el AgCl i el
AgBr formats durant la reaccio, i es filtra a través d’una placa porosa amb celita. S’afegeix una
solucié saturada de NH,PFg al balé i s’extreu amb diclorometa. S’evapora a sequedat la fase
organica i es redissol amb metanol. L’aquocomplex es precipita de la fase organica amb eéter i
el solid es recull en una placa filtrant. S’asseca al buit. Rendiment global de 3 passos: 138 mg
(55 %). Formula molecular: CzgH,sNsRUP,F;,0; Pm: 1023.84; IR v(cm™): 3564 w, 3173 w,
3144 w, 2960 w, 2936 w, 2873 w, 1619 w, 1484 m, 1261 w, 824 s, 555 m; ESI-MS (m/z): 879
(IM-PF¢]), 861 ([M-PF¢-HoO]); Analisi Elemental (CsgHysNgRUuP,F1,0. CH3OH): calculat: N,
10.61; C, 44.37; H, 4.96. Experimental: N, 10.41 i 10.48; C, 44.24 i 44.21; H, 4.85 i 4.98; UV-
Vis (CH,Cly): Amax, NM (g, M cm™") 289 (43874), 342 (8588), 455 (6559). E,AllI/I) (CHLCIy) =
0.63, E45(IV/Il) = 0.93V vs SSCE

Els espectres de RMN mostren que I'aquocomplex obtingut és una barreja aproximadament
equimolar dels dos isbmers possibles (simeétrics amb un pla), 5a* i 5b%*. Els espectres de protd
i carboni que es descriuen a continuacié s’han assignat en funcié de la numeracié que es

mostra a la Figura V-9:

5a°*: '"H-RMN (500 MHz, acetona-ds + 1 gota D,0) & (ppm): 9.64 (d, *Jop.o; = 5.8 Hz, H20);
8.77 (m, H23); 8.51 (m, H26); 8.40 (s, H3, HI); 8.30 (t, ®Js.5 = °Js.7 = 7.5 Hz, H6); 8.08 (d, *Us.6 =
8,6 = 7.5 Hz, H5, H7); 7.90 (d, *Jss.20 = 5.8 Hz, H21); 7.51 (d, *Uss = *Jip.e = 2.1 Hz, H2, H10);
7.33 (d, %Usg.05 = 6.0 Hz, H29); 6.94 (m, H28); 6.76 (t, *Jsss7 = “Jss.36 = 2.0 Hz, H35, H38); 6.04
(t, *Jse.35 = 2Ja7.38 = 2.0 Hz, H36, H37); 4.06 (t, *Jss35 = 6.7 Hz, H34); 3.62 (t, U115 = *Ji.17= 4.7
Hz, H12, H16); 3.05 (m, H31); 2.41 (s,H30); 2.00-1.94 (m, H33); 1.90-1.84 (m, H32); 1.46-1.35
(m, H13, H17); 0.92-0.82 (m, H14, H18), 0.67 (t, °Ji5.14 = >J1g.16 = 7.4 Hz, H15, H19); "*C-RMN
(125 MHz, acetona-ds + 1 gota D,0) § (ppm): 192.3 (C1, C11), 157.2 (C25), 156.2 (C24),
155.9 (C4, C8), 152.5 (C29), 152.0 (C22), 148.9 (C20), 147.4 (C27), 139.3 (C6), 127.0 (C21),
126.3 (C28), 124.7 (C23), 123.8 (C26), 123.7 (C2, C10), 120.0 (C35, C38), 118.5 (C3, C9),
107.5 (C36, C37), 106.3 (C5, C7), 49.8 (C12, C16), 48.4 (C34), 34.4 (C13, C17), 34.1 (C31),
30.7 (C33), 27.8 (C32), 20.1 (C30), 20.0 (C14, C18), 12.4 (C15, C19).

5b*: 'H-RMN (500 MHz, acetona-ds + 1 gota D,0) & (ppm): 9.61 (d, 3Jog.0s = 5.8 Hz, H29);
8.78 (m, H26); 8.50 (m, H23); 8.40 (s, H3, HI); 8.30 (t, ®Js.5 = °Js.7 = 7.5 Hz, HB); 8.08 (d, *Us. =
%J,.6 = 7.5 Hz, H5, H7); 7.90 (d, ®J2g.00 = 5.8 Hz, H28); 7.51 (d, °Uo5 = 3Ji0.0 = 2.1 Hz, H2, H10);
7.32 (d, ®Usg.01 = 6.2 Hz, H20); 6.93 (M, H21); 6.60 (t, *Jss.57 = >Jssss = 2.0 Hz, H35, H38); 5.95
(t, 3Jse.35 = 2Js758 = 2.0 Hz, H36, H37); 3.88 (t, >Jsss5 = 6.8 Hz, H34); 3.53 (t, *Jys.15 = *Ji6.17 =
4.9 Hz, H12, H16); 2.75 (m, H30); 2.70 (t, °Js1.32 = 7.8 Hz, H31); 1.75-1.68 (m, H33); 1.59-1.52
(m, H32); 1.07-0.95 (m, H13, H17); 0.82-0.73 (m, H14, H18), 0.66 (t, °Js5.14 = *J1g.15 = 7.2 Hz,
H15, H19); ®*C-RMN (125 MHz, acetona-ds + 1 gota D,0) & (ppm): 192.3 (C1, C11), 157.2
(C25), 156.2 (C24), 155.9 (C4, C8), 152.5 (C29), 152.0 (C22), 148.9 (C20), 147.7 (C27), 139.3
(C6), 127.0 (C21), 126.3 (C28), 124.7 (C23), 123.8 (C26), 123.7 (C2, C10), 120.2 (C35, C38),
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118.5 (C3, C9), 107.8 (C36, C37), 106.3 (C5, C7), 49.8 (C12, C16), 48.3 (C34), 34.4 (C13,
C17), 34.4 (C31), 30.3 (C33), 27.2 (C32), 20.6 (C30), 20.0 (C14, C18), 12.4 (C15, C19).

També s’han assignat els espectres de 'H-RMN de les barreges de productes obtinguts en els
dos primers passos de la sintesi descrita en aquest apartat (2%*/3* i 3*/4*). Cada producte esta
format, a més, pels dos isomers possibles (A i B) en relaci6 aproximadament 1 a 1. A
continuacio es mostra I'assignacié completa dels protons corresponents a cada isomer de cada
compost, segons la numeracié que es mostra a la Figura V-9:

V.5.3.2. [Ru(CNC)(bpy-pyr)(CO)](PFs)., 2(PFs).

2a**: "H-RMN (500 MHz, acetona-ds; + 1 gota D,0) & (ppm): 9.65 (d, *Jsp.2s = 5.8 Hz, H20);
8.88 (m, H23); 8.75 (s. a., H26); 8.66 (t, *Js.s = *Js., = 8.3 Hz, H6); 8.48 (s, H3, HI); 8.23 (d, ®Us.s
= 3J,6 = 8.4 Hz, H5, H7); 7.91 (m, H21); 7.65 (s, H2, H10); 7.45 (d, ®Jsg.06 = 5.6 Hz, H29); 7.32
(m, H28); 6.75 (m, H35, H38); 6.04 (m, H36, H37); 4.06 (m, H34); 3.48 (m, H12, H16); 3.06 (m,
H31); 2.52 (s, H30); 1.96 (m, H33); 1.85 (m, H32); 1.46 (m, H13, H17); 0.86 (m, H14, H18), 0.72
(m, H15, H19).

2b*: 'H-RMN (500 MHz, acetona-ds + 1 gota D,0) & (ppm): 9.62 (d, *Jog.05 = 5.8 Hz, H29);
8.88 (m, H26); 8.75 (s. a., H23); 8.66 (t, >Js.s = *Js.7 = 8.3 Hz, H6); 8.48 (s, H3, HI); 8.23 (d, ®Us.s
=3J,6 = 8.4 Hz, H5, H7); 7.91 (m, H28); 7.65 (s, H2, H10); 7.45 (d, ®J.0.21 = 5.6 Hz, H20); 7.32
(m, H21); 6.62 (t, H35, H38); 5.95 (m, H36, H37); 3.91 (m, H34); 3.38 (t, °Jys.15 = *Jis.17 = 4.9
Hz, H12, H16); 2.75 (s, H30); 2.81 (m, H31); 1.75 (m, H33); 1.60 (m, H32); 1.10 (m, H13, H17);
0.82 (m, H14, H18), 0.72 (m, H15, H19).

V.5.3.3. [RuBr(CNC)(bpy-pyr)1(PFs), 3(PFs)

3a*: '"H-RMN (500 MHz, acetona-dg + 1 gota D,0) & (ppm): 10.40 (d, >Jzps = 5.8 Hz, H20);
8.65 (m, H23); 8.43 (s. a., H26); 8.30 (s, H3, HI); 8.15 (t, *Jps = *Jp.7 = 7.7 Hz, H6); 7.95 (d, ®Us.s
=3J,6 = 8.2 Hz, H5, H7); 7.70 (d, 32120 = 5.4 Hz, H21); 7.40 (s, H2, H10); 7.37 (m, H29); 6.93
(m, H28); 6.76 (m, H35, H38); 6.05 (m, H36, H37); 4.06 (M, H34); 3.63 (M, H12, H16); 3.02 (m,
H31); 2.40 (s, H30); 1.96 (m, H33); 1.87 (m, H32); 1.54 (m, H13, H17); 0.88 (m, H14, H18), 0.70
(m, H15, H19).

3b*: "H-RMN (500 MHz, acetona-ds + 1 gota D,0) § (ppm): 10.37 (d, 2Jug.05 = 5.6 Hz, H29);
8.65 (m, H26); 8.43 (s. a., H23); 8.30 (s, H3, HI); 8.15 (1, *Jss = °Js.7 = 7.7 Hz, HB); 7.95 (d, *Jss
= 3J76 = 8.2 Hz, H5, H7); 7.70 (d, %Jps.00 = 5.4 Hz, H28); 7.40 (s, H2, H10); 7.37 (m, H20); 6.93
(m, H21); 6.61 (m, H35, H38); 5.96 (M, H36, H37); 3.89 (m, H34); 3.53 (m, H12, H16); 2.71 (s,
H30); 2.67 (m, H31); 1.73 (m, H33); 1.55 (m, H32); 1.20 (m, H13, H17); 0.83 (m, H14, H18),
0.70 (m, H15, H19).
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V.5.3.4. [RuCI(CNC)(bpy-pyr)](PF¢), 4(PF¢)

4a*: "H-RMN (500 MHz, acetona-ds + 1 gota D,0) & (ppm): 10.25 (d, *Usps = 6.2 Hz, H20);
8.65 (m, H23); 8.44 (s. a., H26); 8.29 (s, H3, H9); 8.13 (t, *Js.s = °Jp.7 = 8.1 Hz, HB); 7.95 (d, ®Us.s
=%J,6=8.2 Hz, H5, H7); 7.74 (d, 3Us1.00 = 5.8 Hz, H21); 7.39 (d, 3Jo.5 = *J10.9 = 2.2 Hz, H2, H10);
7.37 (m, H29); 6.91 (m, H28); 6.76 (s, H35, H38); 6.05 (M, H36, H37); 4.07 (t, 3Jss.55 = 6.8 Hz,
H34); 3.48 (m, H12, H16); 3.02 (m, H31); 2.40 (s, H30); 1.96 (m, H33); 1.87 (m, H32); 1.46 (m,
H13, H17); 0.86 (m, H14, H18), 0.70 (t, ®Jy5.14 = ®Js9.18 = 7.2 Hz, H15, H19).

4b*: 'H-RMN (500 MHz, acetona-ds + 1 gota D,0) & (ppm): 10.22 (d, ®Usg.05 = 5.8 Hz, H29);
8.65 (m, H26); 8.43 (s. a., H23); 8.29 (s, H3, H9); 8.13 (t, *Js.s = °Js.7 = 8.1 Hz, HB); 7.95 (d, ®Us.s
= 3,6 = 8.2 Hz, H5, H7); 7.74 (d, ®Us.00 = 5.8 Hz, H28); 7.39 (d, 3Jo.5 = *J10.g = 2.2 Hz, H2, H10);
7.37 (m, H20); 6.91 (M, H21); 6.61 (t, *Usg.37 = *Jsg.36 = 2.1 Hz, H35, H38): 5.96 (t, *Jss.57 = *Jss.a6
= 2.0 Hz, H36, H37); 3.89 (t, ®Jss.35 = 6.8 Hz, H34); 3.38 (m, H12, H16); 2.71 (s, H30); 2.69 (m,
H31); 1.73 (m, H33); 1.57 (m, H32); 1.10 (m, H13, H17); 0.82 (m, H14, H18), 0.70 (t, *J5.14 =
8J19.18 = 7.2 Hz, H15, H19).

V.5.3.5. Preparacio dels electrodes modificats emprats en catalisi

C-felt/poli-5(PFs).: electropolimeritzacié a potencial aplicat de 1.0 V (vs SSCE) sobre una
solucié 1 mM de 5(PFg), en CH.Cl, + 0.1 M TBAP, utilitzant eléctrodes de tipus feltre de grafit
(1.0 x 1.0 x 0.5 cm) com a eléctrodes de treball. Després del procés de polimeritzacio
I'eléctrode es transfereix a solucidé neta d’electrolit i es realitzen cinc cicles més del potencial
per estabilitzar-lo i poder quantificar la quantitat de complex immobilitzat sobre I'electrode.
Finalment, I'electrode modificat es condiciona en el dissolvent de la catalisi (CH,Cl,) durant tota

una nit abans d’utilitzar-lo com a catalitzador heterogeni.

V.5.3.6. Activitat catalitica heterogénia

Procediment general per a les reaccions d’epoxidacié d’olefines sota catalisi per C-
felt/poli-5(PF;),. trans-B-metilestiré: a una mescla desgasada de trans-B-metilestiré (35.00 pL,
0.168 mmol), diacetat de iodobenze (113 mg, 0.340 mmol) com a cooxidant, i bifenil (7.72 mg,
0.050 mmol) com a referéncia interna, s’hi afegeixen 5 mL de diclorometa anhidre. A
continuacié s’hi introdueix I'eléctrode modificat C-felt/poli-5(PFs), (7.311 x 10° mols de
catalitzador) unit al séptum mitjangant un fil de plati (inert a I'oxidacié). La mescla s’agita a

temperatura ambient, tapada de la llum, i es fa el seguiment per GC durant 24 hores.
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VI. Catalisi Heterogénia Seqiiencial Emprant Eléctrodes
Modificats de Polipirrol Funcionalitzats amb Complexos de
Pd(0) i de Ru(ll)

VI.1. Introduccio

El terme catalisi tandem ha estat emprat a la literatura per fer referencia a estratégies
sintétiques que involucren la realitzaci6 sequencial de reaccions catalitiques amb el minim
work-up o canvi en les condicions de reaccié.' La Figura VI-1 mostra un exemple general
simple en qué el catalitzador | transforma el substrat S per donar un producte B. Llavors B és
convertit en el producte final P pel catalitzador Il. Per dissenyar sistemes de catalisi tandem
sequencial (CTS) com aquest és extremadament important considerar la compatibilitat del

catalitzador amb altres materials residuals (dissolvent, additius i altres catalitzadors) de les

-

Figura VI-1. Esquema general d’una catalisi tandem.

diferents etapes.

Actualment, el repte més important el constitueixen les anomenades catalisis tandem
concurrents (CTC).2 Aquestes involucren I'accié en cooperaci6 de dos o més cicles catalitics en
un mateix reactor (one-pot). Aquest tipus de catalisi constitueix una oportunitat Gnica per als
quimics sintetics per tal de millorar les transformacions quimiques, ja que els catalitzadors
multiples operant simultaniament poden permetre escurcgar els temps de reaccio i les pérdues
de rendiment associades a l'aillament i la purificacié dels intermedis en seqliéncies sintétiques
constituides per diferents passos de reaccié. En les CTC, cada catalitzador ha de ser
compatible amb els substrats, els intermedis i els altres catalitzadors (idealment, no hi ha
d’haver cap tipus d’interferéncia), com en les catalisis seqliencials, pero alhora ha de mostrar
una selectivitat molt elevada. Per altra banda, cal tenir en compte les velocitats amb qué actuen

els catalitzadors. Un catalitzador inicial extremadament lent provoca falta de substrat per al

! (a) Burk, M. J.; Lee, J. R.; Martinez, J. P. J. Am. Chem. Soc. 1994, 116, 10847.
% (a) Wasilke, J.-C.; Obrey, S. J.; Baker, R. T.; Bazan, G. C. Chem. Rev. 2005, 105, 1001.
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seglent catalitzador que ha d’actuar, podent provocar la seva descomposicié o0 reaccions

secundaries no desitjades.

Tot i els avantatges evidents que representa la catalisi tandem per al camp de la quimica
sintética, aquesta és molt exigent pel que fa a les condicions de compatibilitat entre els

catalitzadors i el medi, cosa que fa molt dificil trobar sistemes realment eficients.

VI.2. Objectius

En el capitol IV d’aquesta memoria s’ha demostrat que el sistema catalitic heterogeni basat en
un eléctrode modificat de polipirrol, funcionalitzat amb un complex macrociclic de Pd(0) (C-
felt/poli-5cce) és un catalitzador eficient per a la reaccié de Suzuki que es mostra a 'Esquema
VI-1.

5cce

B(OH),

©/\A8r . © C-felt/poli-SCce‘ O S O

Esquema VI-1°

Per altra banda, en el capitol V s’ha posat de manifest I'activitat que el sistema catalitic
heterogeni C-felt/poli-5(PFg),, obtingut a partir de suportar lI'aquocomplex de ruteni
[Ru(CNC)(bpy-pyr)(OH,)](PFg)2, 5(PFs)2, en el si d’'un polimer de polipirrol, presenta en la
reaccié d’epoxidacié d’olefines (Esquema VI-2). L'aspecte més interessant és que aquest
sistema és capag¢ d’'epoxidar el producte olefinic generat préviament via el catalitzador de

pal-ladi.

8 Sha mantingut la numeracié del complex de pal-ladi respecte al capitol IV.
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0 CHO

C-felt/poli-5(PFg), I L\~ I
|O |O +

Esquema VI-2*

Observant aquests resultats, s’ha pensat immediatament en la possibilitat de dissenyar un
material bifuncional que contingui els dos complexos anteriors (5cce i 5(PFg),), per aplicar-lo

com a catalitzador d’un sistema de catalisi tandem com el que es mostra a la Figura VI-1, en

qué:
©\M8r
S=
Cat I: Centres actius de Pd(0), 5cce
N
.. Cat II: Centres actius de Ru(ll), 5(PFg)2
(0]
La peculiaritat del sistema objectiu rau en el fet que els catalitzadors | i Il han destar

immobilitzats en un mateix material. S’ha comentat anteriorment que la construccié de films
polipirrolics per electropolimeritzacié a partir de mondmers funcionalitzats inclou també la
generaciéo de microestructures complexes, com poden ser copolimers contenint diferents
centres actius redox.” Aixi doncs, és viable pensar en la possibilitat de preparar, mitjangant
aquesta estrategia d’'immobilitzacié, eléctrodes modificats que continguin els dos tipus de

catalitzadors alhora (Figura VI-2).

*Sha mantingut la numeracié del complex de ruteni respecte al Capitol V.

5 Downard, A. J.; Surridge, N. A.; Meyer, T. J.; Cosnier, S.; Deronzier, A.; Moutet, J.-C. J. Electroanal.
Chem. 1988, 246, 321.
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Ly [ _@_O_O_O_O_ ......

A + N
/\ i W I §| i §|
J E\A I Hlu‘\‘ Vi Pd\\ Iu < //Ps\\A Ru ~ 'LRu<

Figura VI-2. Representacié esquematica dels copolimers objectiu, generats per electropolimeritzacié
anodica.

VI.3. Resultats i discussio

V1.3.1. Analisi de la compatibilitat entre els dos sistemes catalitics

Perque dos sistemes catalitics puguin acoblar-se i participar en una catalisi de tipus tandem,
han de tenir unes compatibilitats minimes. Aixi doncs, en primer lloc, ha calgut analitzar
detingudament les condicions de reaccié optimes per a cada sistema i veure si és viable

dissenyar un sistema catalitic conjunt.

Les condicions optimitzades en qué s’han realitzat les dues reaccions individuals, descrites en

els capitols IV i V, es recullen a la Taula VI-1.

Taula VI-1. Condicions de reaccié de les dues catalisis que es volen acoblar.

Reaccioé Suzuki Epoxidacio
Dissolvent tolué anhidre CHz,Clz
anhidre
base Oxidant
Additius
(K2COs) (PhI(OACc)2)
T(°C) 65 °C T. amb.

Observant aquestes dades, sembla complicat, a priori, poder dissenyar unes condicions de
reaccio conjuntes que permetin realitzar les dues transformacions en el mateix pas de reaccio,
ja que el dissolvent és diferent, la temperatura Optima també i es necessiten additius que
suposen un canvi important en les condicions de reacci6: la base necessaria per a la reaccié de
Suzuki ens modifica el pH del medi i, per altra banda, no sabem com es comporta el complex
de Pd respecte a I'oxidant requerit per a I'epoxidacié. En primer lloc, s’han hagut d’estudiar tots

aquests factors per avaluar la viabilitat del sistema.

VI.3.1.1. Compatibilitat dels catalitzadors

Segons els resultats obtinguts pels sistemes catalitics individuals, el catalitzador heterogeni de

pal-ladi és més eficient que el de ruteni, donant conversions totals com a maxim en 24 hores de
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reaccié (veure capitol IV). El catalitzador de ruteni actua molt més lentament i déna conversions
molt menors passades les mateixes 24 hores (veure capitol V). Les velocitats dels dos
catalitzadors sén, doncs, compatibles, si es considera que el catalitzador de pal-ladi és el que

ha d’assegurar substrat al de ruteni en tot moment.

VI.3.1.2. Temperatura de la reaccio

En el capitol IV s’ha estudiat la possibilitat de dur a terme la reaccié de Suzuki a 27 °C (veure
Taula IV-3, entrades 1-4), observant-se que la reacci6é evoluciona perd a una velocitat més
lenta que a 65 °C. Considerant que el catalitzador heterogeni d’epoxidacié que ha d’actuar tot
seguit ho fa a temperatura ambient i a una velocitat més lenta, fixar la temperatura del sistema

a 27 °C no hauria de suposar cap problema.

VI1.3.1.3. Interferéncies entre els substrats de cada reaccio

Qualsevol olefina és susceptible de ser epoxidada en les condicions descrites si es troba
present en el medi juntament amb el catalitzador de ruteni i el cooxidant escollit. Aquest
aspecte constitueix un problema real, ja que tant el substrat com el producte de la reaccio de
Suzuki presenten un doble enlla¢g (Esquema VI-1). Tanmateix, és important tenir en compte
que la reaccié d’epoxidacié no té lloc en abséncia del cooxidant (Phl(OAc),). Aixd obre una
porta per poder continuar pensant en el disseny del sistema catalitic conjunt: 'additiu de la
reaccié d’epoxidacié (Phl(OAc,)) no s’ha dintroduir en el medi fins que el catalitzador de
palladi hagi convertit quantitativament el seu substrat (Esquema VI-3). D’aquesta manera
tindrem a les mans un sistema de catalisi tandem sequencial (CTS), en qué un catalitzador

actuara després de l'altre.

PhI(OAc),

K,CO;4 } O O O
©/v8r "Pd+@v i@w{u"

Esquema VI-3. Esquema de la catalisi tandem proposada. En gris s’indica el tipus de centres actius que

actuen en cada pas de reaccio.

L’dnic problema que podria aparéixer esta relacionat amb la preséncia en el medi en tot
moment dels centres actius de ruteni. Segons I'esquema anterior, durant el primer pas catalitzat
per pal-ladi, el complex de ruteni immobilitzat actua merament com a espectador, fins que la
reacci6 es completa. Durant aquest temps, aquest pot descompondre o patir alguna

transformacié que l'inactivi per al pas seguent.
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VI.3.1.4. Interferéncies degudes als additius

L’additiu de la reaccié d’epoxidacié (Phl(OAc).) no constitueix cap problema per a I'etapa de
sintesi de l'olefina, ja que, segons I'apartat anterior, no s’ha d’introduir en el medi fins que la
reaccié de Suzuki s’hagi completat. Com a maxim, si es volgués reutilitzar el sistema catalitic
bifuncional en una nova reacci6é de Suzuki un cop efectuat el pas d’oxidacié, el catalitzador de
pal-ladi podria veure’s afectat negativament. Tanmateix, I'objectiu no és reutilitzar el sistema, ja
que el catalitzador de ruteni suportat, a diferencia del de pal-ladi, no ha resultat ser reciclable

(veure capitol V).

Pel que fa a la base (additiu de la reaccié de Suzuki), aquesta si que es troba dins el sistema
des de linici. El pH té un efecte destacat en les reaccions conduides per oxidants. Com a
exemple, veurem l'efecte que té en els complexos del tipus Ru=0. Si ens fixem en el diagrama
de Pourbaix tipic dels aquocomplexos de ruteni (Figura VI-3), a mesura que el pH augmenta, el
potencial d’'ona mitja de les parelles Ru(lll/ll) i Ru(IV/IIl) va disminuint. Aquesta disminucié dels
potencials redox es tradueix en dos efectes contraposats pel que fa a la cinética de la reaccio
d’epoxidacio: 1) a valors de pH del medi elevats és més senzill obtenir 'especie oxidada per
tant, es podria esperar un increment de la velocitat de la reaccié d’epoxidacié en preséncia de
K>CO; en el medi; 2) en canvi, com a conseqliéncia del valor menor de E;, de la parella
Ru(IV/1), aguesta té menys capacitat per oxidar substrats. La velocitat de la reaccié dependra,
doncs, de quin dels dos factors tingui més influéncia. Ara bé, el que és realment important és
que la base, en principi, no ha d'impedir el progrés del segon pas de la catalisi tandem, com a

maxim n’afectara la cinética.

1.4
Ev2 (V)
1.2 1

Ru"-OH

0 2 4 6 8 10 12 14
pH

Figura VI-3. Diagrama de Pourbaix del complex [(Ru(CNC)(bpy)(OHz)]2+ extret del capitol ll1.
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V1.3.1.5. Dissolvent

El dissolvent és un dels parametres més dificils de compatibilitzar, ja que s6n totalment
contraposats. Per una banda, hi ha el tolué com a dissolvent de la reaccié de Suzuki, un
dissolvent aromatic poc polar; i per l'altra, el diclorometa, dissolvent clorat de polaritat més
elevada. Per poder realitzar la catalisi tandem caldria reestudiar les dues reaccions
separadament i intentar buscar un dissolvent o mescla de dissolvents comuna per la qual,
encara que no s’obtinguessin els resultats Optims en cada cas, s’observés una conversid
acceptable. Aquest és el parametre que limita més la possibilitat de dissenyar el sistema

tandem objectiu.

VL.3.1.6. Obtencié d’un material bifuncional contenint els dos catalitzadors alhora

Tot i 'existéncia d’algunes incompatibilitats entre els dos sistemes pel que fa a les condicions
de reaccid, sembla viable poder dissenyar un sistema de catalisi tandem amb els catalitzadors
de que es disposa . Tanmateix, falta avaluar el parametre més important, que és veure si és
possible o no preparar un material bifuncional, mitjangant la técnica d’electropolimeritzacio

sobre electrodes, que contingui alhora els dos centres actius: Pd i Ru.

L’estratégia d'immobilitzacié de catalitzadors per electropolimeritzacié sobre la superficie d’un
electrode ens ha permés preparar fins a aquest moment homopolimers que contenen els
complexos de Pd(0), copolimers d’aquests Ultims amb el pirrol, i homopolimers del complex de
Ru(ll). En principi, no hi ha cap evidéncia que ens faci pensar en la impossibilitat de preparar
copolimers amb els complexos de Pd i Ru. Tanmateix, les seves caracteristiques diferents de
polimeritzacié (s’ha vist que el complex de Ru electropolimeritza molt més eficientment que el
de Pd) poden dificultar I'obtencié de copolimers amb bones propietats per ser aplicats com a

catalitzadors.

A continuacié es detallen els estudis realitzats per optimitzar un métode de copolimeritzacioé

d’aquests dos mondmers.

VI.3.2. Preparacié de materials heterogenis bifuncionals contenint els dos
tipus de catalitzadors alhora®

Fins a aquest moment s’ha descrit I'optimitzacié del métode d’heterogeneitzacié dels dos
catalitzadors (complexos de Pd de tipus 5 i aquocomplex de Ru, 5(PFs)2) de manera individual

(veure capitols IV i V, respectivament). El pas seguent, doncs, és posar a punt una estratégia

® Tots els experiments recollits en aquest apartat van ser realitzats durant la meva estada predoctoral a
Grenoble (Franga), al Laboratoire d'Electrochimie Organique et de Photochimie Rédox (CNRS UMR
5630), de la Universitat Joseph Fourier, sota la direccié dels doctors Alain Deronzier i Marie Noelle
Collomb. Setembre-desembre 2004.
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d’electropolimeritzacié conjunta dels dos mondmers que ens permeti controlar la quantitat de

cada complex en el material.

Tot i que, com a catalitzadors de la reaccié de Suzuki, només s’han avaluat amb detall en el
capitol 1V els electrodes modificats amb el catalitzador 5cce, en aquest apartat s’estudiara la
copolimeritzacié del catalitzador de ruteni 5(PFg), tant amb el complex de Pd(0) 5cce com amb
el complex 5cch (que presenta el grup pirrol més allunyat del macrocicle mitjangant una
cadena flexible), ja que les seves diferéncies estructurals poden tenir rellevancia pel que fa a
I'eficiencia d’obtencié dels copolimers i a la seva estabilitat. EI complex 5cee, que conté dos
grups pirrol en la seva estructura, s’ha excldos com a consequéncia dels problemes relacionats

amb la seva major insolubilitat (Figura VI-4).

Ar' Ar?
5cce @N—(: >—§ E_é
N

N
5 SO,Ar HN‘©_§ e
5cch N/_/ Fe
@ =

Figura VI-4. Complexos de pal-ladi(0) preparats en el capitol IV.

VI.3.2.1. Copolimeritzacié de 5cce amb 5(PFg),

El métode més directe per obtenir copolimers consisteix en realitzar el procediment
d’electropolimeritzacié sobre una solucié contenint una certa concentracio dels dos monomers.
En el capitol IV s’ha vist que I'eficieéncia del procés de polimeritzacié dels complexos de pal-ladi
(0) de tipus 5 és molt major quan es copolimeritzen amb un altre compost electroactiu, com és
el cas del pirrol. Aixi doncs, a priori, es podria pensar que la preséncia del complex de ruteni

5(PFs)2 en la solucié de polimeritzacié podria tenir un efecte similar.

Interessa trobar un métode per preparar materials copolimérics contenint quantitats similars
dels dos catalitzadors de cara a les seves aplicacions catalitiques. Aixi doncs, s’ha comengat
per realitzar I'electrocopolimeritzacié sobre una solucié contenint la mateixa concentraci6 (1
mM) de 5cce i 5(PFg), en CH,Cl, + 0.1 M TBAP. Com a eléctrode de treball s’ha utilitzat un disc
de grafit, un fil de plati com a eléctrode auxiliar i un eléctrode de Ag*/Ag (EtOH abs. saturat amb
LiCl) com a referéncia. La Figura VI-5 mostra la VC dels copolimers C/poli-(5cce/5(PFg),)
obtinguts tant per ciclacié del potencial (Figura VI-5(a-b)) com pel métode d’electrolisi a

potencial controlat de 1.0 V (Figura VI-5c).
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Ciclant el potencial entre 0i 1.3 V s’observa en el primer cicle una electroquimica complicada,
combinacio de I'electroquimica tipica dels dos complexos metal-lics, com a conseqiéncia de la
proximitat de les ones dels dos catalitzadors monomeérics en la VC. També es distingeix, en el
primer cicle, 'oxidacid irreversible del pirrol per generar el copolimer corresponent a 1.1 V
(Figura VI-5a). Durant els deu primers cicles no s’observa un clar increment en la intensitat de
les ones en la VC que indiqui que té lloc la polimeritzacié. Tanmateix, en transferir I'electrode a
soluci6 neta d’electrdlit, s’observen de manera clara dos processos electroquimics: una primera
ona a E;»=0.74 Vi un segon procés redox a E;, = 0.92 V (Figura VI-5b). A jutjar pels valors
del potencial i comparant amb la resposta electroquimica observada per C/poli-5¢cce i C/poli-
5(PFs). de manera independent, el primer procés redox es pot assignar a I'ona Fe(lll/ll) de les
unitats de ferrocé presents en 5cce i correspon, per tant, a un procés redox a dos electrons,
mentre que la segona ona es pot assignar a la parella redox Ru(IV/Ill) de 'aquocomplex de
ruteni suportat en 'eléctrode, i per tant esta associada a un sol electr6. L’'ona corresponent a la
parella Ru(lll/ll), que s’esperaria entorn de 0.65 V, queda inhibida o t¢ molt poca intensitat

(aspecte que no és sorprenent considerant I'electroquimica mostrada per C/poli-5(PFg),).

Per altra banda, per electrodeposicié a potencial controlat de 1.0 V (Figura VI-5¢), s’obté un
electrode modificat molt similar, pel que fa a les propietats electroquimiques, al que s’ha
obtingut per ciclacié. Tanmateix, els resultats sén sensiblement millors pel que respecta a la

quantitat de copolimer sobre I'eléctrode i a I'estabilitat d’aquest.
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Figura VI-5. (a) Creixement d’un copolimer de C/poli-(5cce/5(PFs)2) per ciclacié successiva del potencial
entre 0 1.3 V, durant 10 cicles, en una soluci6 1 mM dels dos monomers (v = 100 mV/s). (b) Estabilitat
del copolimer obtingut en ser transferit a solucié neta d’electrolit (CH2Cl> + 0.1 M TBAP). (c) Copolimer
C/poli-(5cce/5(PFg)2) (50 mV/s) generat aplicant un potencial de 1.0 V sobre una solucié 1 mM dels dos

monomers, fins una transferencia de carrega de 3 mC

Si s’observa la relacié d’'intensitats de les dues ones en les VC anteriors, considerant el nombre
d’electrons al qual estan associades, es pot deduir que, per coulombimetria a 1.0 V, s’obté un
copolimer que conté quantitats similars de cada catalitzador. Per ciclacid, perd, el complex de

ruteni és lleugerament predominant.

VI.3.2.2. Copolimeritzacié de 5cch amb 5(PFg),

En el cas del complex “flexible” 5¢cch, els resultats han estat sorprenentment diferents. Després
d’una costosa optimitzacié de la relacié de concentracions dels dos catalitzadors en solucié per
tal d’obtenir copolimers amb quantitats similars dels dos mondmers, s’ha vist que cal tenir cinc
vegades menys complex de pallladi que de ruteni (0.2 mM de 5cch i 1mM de 5(PFg),) per
aconseguir una copolimeritzaci6é optima. En aquestes condicions, s’obtenen copolimers C/poli-
(5cch/5(PFg),) que mostren una bona estabilitat (Figura VI-6).
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Pel métode de ciclacio del potencial entre 0i 1.3 V s’observa en el primer cicle 'ona Fe(lll/Il) del
complex de pal‘ladi a E;,=0.80 V. L’ona Ru(IV/lll) queda emmascarada per I'ona corresponent
a l'oxidacio irreversible del pirrol que apareix entorn de 1.1 V. En realitzar cicles successius, i a
diferéncia del que passa per a 5cce, s'observa un increment gradual en la intensitat de les
dues ones associades a metall, que evidencia una bona eficiéncia de copolimeritzacié (Figura
VI-6(a-b)). De nou, pero, els millors resultats, pel que fa a la quantitat de copolimer immobilitzat
sobre I'eléctrode i a I'estabilitat d’aquest, s’obtenen per electrodeposicié a potencial controlat de
1.0 V (Figura VI-6¢).
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Figura VI-6. (a) Creixement d’'un copolimer de C/poli-(5cch/5(PFs)2) per ciclacié successiva del potencial
entre 0 i 1.3 V, durant 10 cicles, en una solucié 1 mM de 5(PFg)2 i 0.2 mM de 5cch (100 mV/s). (b)
Estabilitat del copolimer obtingut en ser transferit a solucié neta d’electrolit (CH2Cl> + 0.1 M TBAP). (c)
Copolimer C/poli-(5¢cch/5(PFg)2) (100 mV/s) generat per transferéncia d’'una carrega de 1 mC (I'pq =
4,251.10"° mol/cm?, Try = 4,101.10° mol/cm®) sobre una solucié 1 mM de 5(PFg)2 / 0.2 mM de 5cch, a

potencial controlat de 1.0 V.

Finalment, només comentar que, en intentar preparar copolimers del complex de ruteni amb
5cce utilitzant la mateixa relaci6 de concentracions que per a 5cch en la solucié de
polimeritzacié (és a dir, 1 mM de 5(PFs)2 i 0.2 mM de 5cce), a potencial controlat de 1.0 V,
s’obté un copolimer C/poli-(5cce/5(PFg)2) en qué el complex de ruteni és clarament
predominant. Tot i aix0, I'estabilitat i la quantitat total de copolimer immobilitzat sén similars a
les obtingudes per 5cch (Figura VI-7). Aquest diferent comportament dels dos complexos de
Pd(0) és degut obviament a les diferéncies estructurals que presenten. Es ldgic que 5cch

copolimeritzi més eficientment que 5cce en les mateixes condicions, perque la cadena flexible
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d’unié entre el grup polimeritzable i el macrocicle redueix els problemes d'impediment estéric

entre els mondmers en 'estructura del copolimer.
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—_——t
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Figura VI-7. VC en CH2Cl> + 0.1 M TBAP d’un polimer C/poli-(5cce/5(PFg)2) generat aplicant una carrega
de 1 mC (Tpq = 2,643.10°° mol/cm?, T'ry = 8,167.10°° mol/cm?® ) sobre una solucié 0.2 mM de 5cce / 1 mM

de 5(PFg)2, a potencial controlat de 1.0 V. VC enregistrada a 20 mV/s.

Les voltamperometries cicliques de tots els copolimers preparats fins a aquest moment, C/poli-
(5cce/5(PFg),) i C/poli-(5cch/5(PFg).), mostren les ones corresponents als dos catalitzadors
suportats molt proximes entre si. Aquest fet ha fet extremadament dificil quantificar la quantitat
de cada catalitzador que s’ha ancorat a l'electrode. Tanmateix, s’ha pogut observar que la
utilitzacié de velocitats d’escombrat inferiors afavoreix la definicié de les ones en la VC i, per
tant, facilita la seva integracié (comparar la Figura VI-5¢, enregistrada a 50 mV/s, i la Figura

VI-7, enregistrada a 20 mV/s).

V1.3.2.3. Copolimeritzacio de 5cce/5¢cch amb 5(PFg), en preséncia de pirrol en el medi

Tot i que el complex 5cch s’ha mostrat més eficient per generar copolimers amb el complex
5(PFs)2 que 5cce (se’n necessita menys quantitat en la solucié de polimeritzacié per obtenir
copolimers amb una composicié semblant dels dos monomers), ens ha semblat interessant
intentar millorar el métode per a 5cce, ja que és el catalitzador que s’ha utilitzat en els resultats
de catalisi que s’han publicat recentment.” Amb aquesta intencié, i ja que s’ha vist en el capitol
IV que la preséncia de pirrol en el medi juntament amb el mondmer afavoreix I'eficiéncia de la
polimeritzacié dels complexos de Pd(0), s’ha assajat el mateix procediment anterior pero en
preséncia d'una certa quantitat de pirrol en la solucié de polimeritzacié, a banda dels dos

catalitzadors.

” Llobet, A.; Masllorens, E.; Rodriguez, M.; Roglans, A.; Benet-Buchholz, J. Eur. J. Inorg. Chem 2004,
1601.
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En primer lloc, ha calgut optimitzar la concentracié de pirrol en la solucié de polimeritzaci6.
Després de diversos experiments, s’ha vist que concentracions superiors a 0.25 mM de pirrol
només incrementen la quantitat de polipirrol no funcionalitzat immobilitzat sobre I'eléctrode, i no
la quantitat dels dos catalitzadors. Aixi, tots els experiments s’han realitzat amb una
concentracié de pirrol de 0.25 mM en la soluci6 de polimeritzacié. Pel que fa als dos
complexos, la concentracié del catalitzador de ruteni s’ha mantingut sempre constant a 1 mM,
essent doncs I'inica variable a optimitzar la concentraci6 del catalitzador de pal-ladi, tant per al
cas de 5cce com de 5cch.

Les figures que es mostren a continuacié recullen diversos copolimers obtinguts emprant
concentracions diferents dels catalitzadors de pal-ladi(0). Aixi, la Figura VI-8 mostra diferents
C/poli-(5cch/5(PFg)./pyr) preparats per ciclacié del potencial entre -0.6 i 1.15 V (veure el peu
de figura per detalls de la preparacio); la Figura VI-9 recull diferents C/poli-(5cch/5(PFg)./pyr)
preparats a potencial controlat de 1.0 V; i la Figura VI-10 i la Figura VI-11 mostren el mateix

pero per al cas del complex 5cce.

Totes les VC dels copolimers obtinguts mostren tres processos redox: els habituals ja vistos en
els copolimers de 5cce/5cch amb 5(PFg),, és a dir, 'ona Fe(lll/ll) a E;> = 0.74 Vi la Ru(IV/lll) a
E.. = 0.92 V, i una tercera ona ampla, entorn de 0.2 - 0.3 V, corresponent a la resposta
electroquimica del polipirrol no funcionalitzat (veure capitol IV, apartat 1V.3.5.3.1). A partir de la
integracié d’aquestes tres ones s’ha pogut determinar la composicié del material poliméric en

cada monomer de manera aproximada.

De nou, el métode de polimeritzacié per electrodeposicié a potencial aplicat s’ha mostrat més
eficient que el métode basat en la ciclacio del potencial, podent-se immobilitzar més quantitat

de copolimer sobre I'eléctrode, i obtenint-se materials més estables a la ciclacié.
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Figura VI-8. Creixement de copolimers de C/poli-(5cch/5(PFe)2/pyr) per ciclacié successiva del potencial
entre -0.6 i 1.15 V, durant 10 cicles, i la corresponent VC en solucié neta d’electrolit a la dreta. (a) Solucié
1 mM de 5(PFg)2 / 0.1 mM de 5cch / 0.25 mM de pirrol, (b) Solucié 1 mM de 5(PFe)2 / 0.2 mM de 5cch /
0.25 mM de pirrol. VC enregistrades a 100 mV/s.
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Figura VI-9. VC en CHxCl> + 0.1 M TBAP de dos copolimers C/poli-(5¢cch/5(PFg)2/pyr) generats aplicant
una carrega de 1 mC, a un valor de potencial de 1.0 V, sobre una solucié (a) 1 mM de 5(PFg)2/ 0.1 mM de
5cch / 0.25 mM de pirrol i (b) 1 mM de 5(PFg)2 / 0.2 mM de 5cch / 0.25 mM de pirrol. VC enregistrades a
100 mV/s.
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Figura VI-10. Creixement de copolimers de C/poli-(5cce/5(PFs)2/pyr) per ciclacié successiva del
potencial entre -0.6 i 1.15 V, durant 10 cicles, i la corresponent VC en solucié neta d’electrolit a la dreta.
(a) Solucié 1 mM de 5(PFeg)2 / 0.1 mM de 5cce / 0.25 mM de pirrol, (b) soluci6 1 mM de 5(PFg)2 / 0.2 mM
de 5cce / 0.25 mM de pirrol i (c) solucié 1 mM de 5(PFs)2 / 0.2 mM de 5cce / 0.5 mM de pirrol. VC
enregistrades a 100 mV/s.
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Figura VI-11. VC en CHxCl> + 0.1 M TBAP de dos copolimers C/poli-(5cce/5(PFg)2/pyr) generats aplicant
una carrega de 1 mC, a un valor de potencial de 1.0 V, sobre una solucié (a) 1 mM de 5(PFg)2/ 0.1 mM de
5cce / 0.25 mM de pirrol (T'pg = 2,632.10°° mol/cm?, Ty = 9,703.10° mol/cm?, Teyy = 2,951.10°® mol/cm? ) i
(b) 1 mM de 5(PFs)2 / 0.2 mM de 5cce / 0.25 mM de pirrol (I'pg = 5,013.10°° mol/cm?, Try =5,794.10°

mol/cm?, I'ppy = 2,966.1 0°® mol/cm?). VC enregistrades a 20 mV/s.
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VI.3.2.4. Discussio de I’efecte del pirrol en la preparacio de copolimers

En general, la preséncia de pirrol en el medi ha millorat leficiencia del procés
d’electropolimeritzacid, tant per al complex 5¢cce com per a 5¢cch, incrementant notablement la

velocitat de deposici6 del copolimer.

En preséncia de pirrol en el medi, a més, els dos complexos de pal-ladi(0) estudiats (5cce i
5cch) s’han mostrat totalment equivalents pel que fa a la cinética de polimeritzacié emprant el
metode d’electrodeposicio a potencial controlat. Per a ambdds, el sistema format per (0.25 mM
de pirrol / 1 mM de 5(PFs), / 0.2 mM de 5cce/S5cch) ha proporcionat materials contenint
quantitats similars dels dos catalitzadors en 'estructura. Tanmateix, la quantitat de polipirrol no

substituit ha resultat entre dues i tres vegades més gran que la suma dels dos catalitzadors.

Comparant les voltamperometries cicliques dels eléctrodes modificats obtinguts sense pirrol i
amb pirrol en el medi (Figura VI-12, a-c i b-d respectivament), es pot observar que les ones
estan significativament més ben definides, i fins i tot lleugerament més separades, quan
s'utilitza el pirrol. Aquest fet és interessant ja que la presencia de pirrol com a tercer component
en el material poliméric facilita la quantificacié dels diferents mondomers en la superficie de
I'eléctrode. Una possible explicacié d’aquest comportament podria ser la dilucié dels centres
metal-lics en el polimer com a consequéncia de la preséncia de polipirrol no funcionalitzat en el

material, que pot afavorir els processos de transferéncia electronica.

Després de tots els estudis realitzats, la generacié de copolimers per electrodeposicié a
potencial controlat s’ha mostrat com el metode més eficient per generar els materials
bifuncionals objectiu que s’han d’aplicar com a catalitzadors heterogenis en un sistema de

catalisi tandem.
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Figura VI-12. VC en CHxCIl; + 0.1 M TBAP de copolimers generats aplicant una carrega de 1 mC: (a)
C/poli-(5cch/5(PFe)2), soluci6 (0.2 mM de 5cch / 1 mM de 5(PFg)2) a 100 mV/s; (b) C/poli-
(5cch/5(PFg)2/pyr), solucié (0.2 mM de 5cch / 1 mM de 5(PFs)2 / 0.25 mM de pirrol) a 100 mV/s; (c)
C/poli-(5cce/5(PFg)2), solucié (0.2 mM de 5cce / 1 mM de 5(PFg)2) a 20 mV/s; (d) C/poli-
(5cce/5(PFg)2/pyr), solucié (0.2 mM de 5cce / 1 mM de 5(PFs)2 / 0.25 mM de pirrol) a 20 mV/s.

VI.3.2.5. Generacio de copolimers sobre eléctrodes d’elevada superficie

Pensant en les aplicacions catalitiques heterogénies que es vol donar a aquests nous materials
polimeérics suportats, ha calgut estudiar I'aplicabilitat del metode a eléctrodes de treball
d’elevada superficie. Aixi, per al complex 5cce s’han generat copolimers sobre la superficie
d’electrodes de tipus feltre de carboni (1 cm x 1 cm x 0.5 cm) i de tipus placa de plati (1 cm x 1
cm). Amb feltres de carboni, i a causa de I'elevada intensitat de corrent durant el procés de
polimeritzacié, no ha estat possible aplicar un potencial constant major de 0.7-0.8 V durant el

procés. Els polimers generats es mostren a la Figura VI-13.

Les VC dels electrodes modificats obtinguts en solucié neta d’electrolit sén totalment
equivalents a les obtingudes sobre eléctrodes de disc de grafit, observant-se les ones dels dos
catalitzadors de manera clara, a més de la resposta electroquimica del polipirrol no substituit.
L’observaciéo d’ones més amples que en el cas d’eléctrodes de disc és deguda a la mateixa
geometria de I'eléectrode de treball. En aquests casos, la quantificacié és més problematica que
sobre disc en tenir molta més quantitat de copolimer sobre I'eléctrode, i s’ha de considerar una

aproximacio.
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Figura VI-13. VC en CHxCl, + 0.1 M TBAP de dos electrodes modificats C-/poli-(5cce/5(PFg)2/pyr)
generats sobre (a) un eléectrode de treball de placa de plati, aplicant una carrega de 25 mC, a potencial de
0.7-0.8 V, sobre una solucié 0.2 mM de 5cce / 1 mM de 5(PFg)2 / 0.25 mM de pirrol (T'pq = 4,104.10'9
mol/cm?, Try = 7,663.10°° mol/cm?®, T'epy = 3,426.10° mol/cm® ); (b) un eléctrode de treball de feltre de
grafit, aplicant una carrega de 50 mC, a potencial de 0.7-0.8 V, sobre una solucié 0.2 mM de 5cce / 1 mM
de 5(PFs)2 / 0.25 mM de pirrol (5,041.10® mols Pd; 9,359.10° mols Ru; 2,978.107 mols Ppy). VC

enregistrades a 10 i 5 mV/s, respectivament.

Els materials multifuncionals obtinguts sobre feltre de carboni per electropolimeritzacié conjunta
del complex de Pd(0), 5cce, i del complex de ruteni, 5(PFs)2, amb el pirrol, son els que es

provaran, més endavant en aquest capitol, com a catalitzadors pel sistema de catalisi tandem.

VI.3.2.6. Formacio de bicapes

Una altra opcid per generar materials polimérics per electropolimeritzacié del grup pirrol,
contenint més d’'un monomer en l'estructura consisteix en la deposicid seqliencial de capes

d’homopolimers de diferent composicié sobre un eléctrode.

Per electrodeposicié a potencial controlat de 1.0 V ha estat possible generar, sobre un
eléectrode de treball de disc de grafit, una bicapa polimeérica contenint els dos catalitzadors. El
meétode ha consistit en dipositar, en primer lloc, una capa homopolimérica d'un dels
catalitzadors, i a continuacié una segona capa de l'altre monomer. Com que el complex de
pal-ladi 5cce no electropolimeritza eficientment sol, sindé que cal copolimeritzar-lo amb el pirrol
(veure capitol IV), les dues solucions de polimeritzacié emprades han estat: 1) 1 mM de 5cce /
5 mM de pirrol i 2) 1 mM de 5(PFg)..
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La Figura VI-14 mostra els dos passos que s’han seguit per preparar la bicapa [C/poli-
(5cce/pyr), poli-5(PFs).], és a dir, I'electrode modificat en solucié neta després d'immobilitzar la
capa del catalitzador de Pd(0) (Figura VI-14a), i seguidament el resultat d’acumular una capa

del complex de ruteni sobre I'anterior (Figura VI-14b).
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Figura VI-14. VC en CHxCl, + 0.1 M TBAP dels dos passos seguits per preparar la bicapa [C/poli-
(5cce/pyr), poli-5(PFg)2]. (a) C/poli-(5cce/pyr) obtingut aplicant 1 mC de carrega, a potencial de 1.0 V,
sobre una solucié 1 mM de 5cce / 5 mM de pirrol. (b) [C/poli-(5cce/pyr), poli-5(PFg)2] obtingut sobre la
capa de pal-ladi anteriorment dipositada, aplicant una carrega de 1 mC, a potencial de 1.0 V, sobre una
solucié 1 mM de 5(PFe)2. VC enregistrades a 20 mV/s.

Mitjangant aquest meétode es pot controlar la composicié de cada catalitzador en el material
limitant la quantitat de carrega que s’aplica a cada solucid. També és possible acumular més

de dues capes sobre la superficie de I'eléctrode.

Tot i que aquesta estratégia també permet preparar copolimers, presenta diversos
inconvenients respecte a quan es preparen materials polimérics multifuncionals a partir d’'una
solucié que conté els diferents monomers: 1) el film obtingut és menys homogeni; 2) cal
realitzar diversos passos per obtenir el material multifuncional; 3) pensant en l'aplicacié en

catalisi que han de tenir aquests materials, no permet el mateix contacte dels dos catalitzadors
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amb la solucié de substrat, sind que el catalitzador immobilitzat en la darrera capa estara

sempre més disponible.

VI.3.2.7. Discussio del comportament electroquimic dels eléectrodes modificats obtinguts

Les voltamperometries cicliques dels eléctrodes modificats copolimérics obtinguts mostren
només I'ona Ru(IV/Ill) corresponent al centre metal-lic de ruteni. En la zona de potencial en
qué, segons els homopolimers C/poli-5(PFg), s’esperaria observar 'ona Ru(lll/Il), aquesta no
apareix. Aquest comportament, tal com s’ha comentat en la introduccié d’aquest capitol, és tipic
d’aquocomplexos en dissolvents orgémics.8 L’alliberament de protons durant la formacié del
polimer polipirrolic sembla que n’és el responsable. Per observar creixement de les dues ones
(Ru(V/IIly i Ru(lli/ll)) durant la formacié del copolimer pel métode de ciclacio, la literatura
descriu la necessitat de ciclar el potencial fins a un limit inferior suficientment negatiu per
aconseguir la reduccié dels protons alliberats durant el procés de polimeritzacié. Amb
electrodes de treball de carboni aquest potencial és de -0.9 V (vs SCE), mentre que amb

eléctrodes de plati no és tan negatiu.

En el cas de generar els eléctrodes modificats pel métode de coulombimetria a potencial
controlat, els protons generats durant el procés no es poden eliminar del medi per reduccié i,
per tant, en transferir el polimer a solucié neta és normal observar exclusivament I'ona
Ru(IV/lll). Tanmateix, amb aquests eléctrodes, si se cicla el potencial en soluci6é neta fins al
limit necessari per reduir els protons generats en la coulombimetria, s’haurien de poder

observar també les dues ones associades al ruteni en la VC de I'eléctrode modificat.

Basant-nos en aquests precedents, es pot concloure que l'observacié només de la segona
oxidacio del ruteni (Ru(IV/Ill)) en els eléctrodes modificats preparats en aquest capitol es deu
als protons alliberats durant el procés de polimeritzaci6. Per intentar observar I'ona Ru(lll/Il), cal
eliminar doncs els protons del medi. S’ha estudiat aquesta possibilitat amb dos eléctrodes
modificats copolimeérics obtinguts sobre un eléctrode de disc de plati i sobre un eléctrode de

tipus feltre de carboni.

En el cas de l'eléctrode modificat de plati, ja en el mateix procés d’estabilitzacié de I'electrode
modificat per ciclacions successives en solucid neta d’electrolit, entre -0.6 i 1.15 V, s’assoleix
un potencial negatiu suficient per reduir els protons presents en el material. L’eliminacié dels
protons provoca que 'ona a 0.92 V (Ru(IV/1ll)) vagi disminuint en intensitat amb cada cicle, fins
que gairebé desapareix. Paral-lelament, apareix una nova ona entorn de 0.65 V, on s’espera la
parella redox Ru(lll/Il) (Figura VI-15).

8 De Giovani, W. F.; Deronzier, A. J. Electroanal. Chem. 1992, 337, 285.
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Figura VI-15. Electrode modificat Pt/poli-(5cce/5(PFg)2/pyr) generat aplicant 2 mC de carrega, a potencial
de 1.0 V, sobre una solucié 0.2 mM de 5cce / 1 mM de 5(PFs)2 / 0.25 mM de pirrol en CHClz + 0.1 M
TBAP. (a) 15 cicles successius d’estabilitzacié per ciclacié del potencial entre -0.6 i 1.15 V. (b) Darrer
cicle. VC enregistrades a 50 mV/s.

En el cas de l'electrode modificat obtingut sobre feltre de carboni, ciclant fins a -0.6 V no
s’assoleix el potencial negatiu suficient per eliminar els protons presents en el material. Ara bé,
s’ha vist que deixant I'electrode en solucié de diclorometa diversos dies i enregistrant VC a
diferents temps, s’observa un comportament similar a I'anteriorment comentat sobre plati
(Figura VI-16).

Aixi doncs, l'eliminacié dels protons del material, sigui per ciclacié del potencial o deixant
I'electrode en solucié per tal que els protons difonguin des de l'interior del feltre cap a la solucio,

permet observar I'ona Ru(lll/ll) en els copolimers preparats.

Finalment, només comentar que es pot observar una lleugera perd apreciable davallada del
potencial de I'ona Ru(IV/III) (de 0.92 V a 0.89 V) durant el procés d’eliminacié dels protons en
els dos eléctrodes. Aquest comportament s’explica per la preséncia del ligand aqua en I'esfera
de coordinacié del complex de ruteni, que confereix al potencial una dependéncia complexa

amb el pH, de tal manera que el potencial baixa en disminuir 'acidesa de I'entorn del complex.

273



Capitol VI

a I(uA)

100

0_

02 ' L0 EWV)

I(nA)

100

02 10 EWV)

I(nA)

100

02 ' L0 EW)

Figura VI-16. Electrode modificat C-felt/poli-(5cce/5(PFeg)2/pyr) generat aplicant 50 mC de carrega, a
potencial de 0.7-0.8 V, sobre una solucié 0.2 mM de 5cce / 1 mM de 5(PFe)2 / 0.25 mM de pirrol, en
CHxCl> + 0.1 M TBAP. (a) VC immediatament després del procés de polimeritzacié; (b) VC després d’'un
dia en CH2Cly; (c) VC després de tres dies en CHxCl,. VC enregistrades a 5 mV/s.
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V1.3.3. Sistema de Catalisi Tandem emprant copolimers

La part catalitica d’aquest capitol s’ha realitzat just al final d’aquesta tesi doctoral, i encara
s’esta en procés d’optimitzar les condicions experimentals idonies per intentar una catalisi
tandem sequencial amb el material heterogeni copolimeric C-felt/poli-(5cce/5(PFg)./pyr). Tot

seguit es descriuen els estudis preliminars realitzats amb aquest sistema.

El principal inconvenient a I'hora de dissenyar el sistema catalitic tandem és la incompatibilitat
dels dissolvents, ja que el tolué és el dissolvent de la reaccié de Suzuki i el diclorometa és el de
la reacci6 d’epoxidacio dolefines. En primer lloc, s’ha intentat trobar un dissolvent que pugui
actuar com a dissolvent comu. En la literatura es descriuen catalisis d’epoxidacié d’olefines,
emprant PhlO com a cooxidant, en medi tolué (dissolvent de la reaccié de Suzuki)® o en benze,
amb altres cooxidants.'® Tanmateix, en provar de dur a terme la reaccié d’epoxidacié emprant
tolué anhidre, sense canviar cap més parametre de la reaccio respecte al que s’ha establert en
el capitol V (Esquema VI-4), no s’ha observat gens de conversié del substrat olefinic. El
cooxidant (Phl(OAc,)) és soluble en diclorometa, perd en tolueé és totalment insoluble i queda
en suspensio en el medi. Com que la seva quantitat en el medi és important (2 equivalents
respecte al substrat) pot obstruir els porus del feltre on es troba confinat el catalitzador durant la
reaccid, impedint que el catalitzador i el substrat entrin en contacte de manera eficient. En el
capitol IV s’ha observat un efecte similar amb els polimers de palladi, en qué la base
(carbonat) es troba en suspensié durant la reaccié de Suzuki. La literatura també descriu

I'efecte contraproduent dels solids en suspensi6 quan s'utilitzen catalitzadors heterogenis.'

O O C-felt/poli-5(PFg)2 I P \ ~ I ﬁ
PhI(OAc),
tolue anh
T. amb.

Esquema VI-4

S’estan provant encara diferents mescles de dissolvents (la més logica és una mescla dels
dissolvents de les dues transformacions), tant per a la catalisi d’epoxidacié com per a la reaccié
inicial de Suzuki.

En no haver pogut trobar de manera senzilla i rapida un dissolvent compatible, i ja que es
disposava del material heterogeni C-felt/poli-(5cce/5(PF¢)./pyr), es va voler provar si almenys
es podien dur a terme les dues transformacions de manera consecutiva, encara que no en el

mateix bald de reaccid. LEsquema VI-5 mostra, de manera esquematica, I'experiment realitzat.

° Gross, Z.; Ini, S. J. Org. Chem. 1997, 62, 5514.
% vu, X.-Q.; Huang, J.-S.; Yu, W.-Y.; Che, C.-M. J. Am. Chem. Soc. 2000, 122, 5337.
" Tachikawa, H.: Suchida, T. J. Mol. Catal. A 1995, 96, 277.
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Esquema VI-5

L’eléctrode modificat utilitzat com a catalitzador heterogeni, la preparacié del qual es detalla en
la seccid experimental, és un copolimer generat sobre feltre de carboni: C-felt/poli-
(5cce/5(PFg)./pyr) (representat com a Pd+Ru en 'Esquema VI-5). La quantitat de cada centre
actiu en la seva superficie, calculada a partir de la integracié de les ones corresponents en la
VC, és de 5.041x10® mols de complex de Pd i 9.359x10° mols de complex de Ru. També
conté pirrol com a tercer component, perd aquest és inert pel que fa a propietats catalitiques.

La Taula VI-2 recull els resultats obtinguts.

Per tal de dur a terme la catalisi sequencial, el material multifuncional s’ha introduit en un
primer pas en la reaccié de Suzuki, en les condicions descrites en la seccidé experimental del
capitol IV. El sistema “C-felt/poli-(5cce/5(PFg)./pyr), 16.8 nmols / 21, 15 mM / 17, 22.5 mM /
K>CO3, 22.5 mM / 10 mL de tolué”, ha estat capag¢ de generar, en 24 hores, 15 mM de frans-
1,3-difenilprope, 22a, i només traces del seu producte isoméric 1,1-difenilprope, 22b. Aquests
valors impliquen una conversié del 100 % amb un TON (turnover number) de 2976 cicles
(entrada 1, Taula VI-2).12 Una vegada finalitzada la catalisi, s’ha retirat el feltre del bal6 i s’ha
rentat amb tolué sota agitacié vigorosa, amb ajuda d’ultrasons. A continuacio, s’ha procedit a
condicionar I'electrode modificat des de medi tolué (dissolvent de la Suzuki) fins a diclorometa
(dissolvent de la reaccié d’epoxidacid), deixant el material en diclorometa durant tot un dia
abans d'utilitzar-lo en la segona catalisi.

El catalitzador rentat s’ha introduit, en un segon pas, en el medi de la reaccié d’epoxidacio, en
les condicions descrites en la seccié experimental del capitol V. El sistema “C-felt/poli-
(5cce/5(PFg)./pyr) / 33.6 mM trans-1,3-difenilpropé / 68 mM PhI(OAc), / 10 mM PhPh (patr6
intern) / 5 mL diclorometa anhidre”, a temperatura ambient i tapat de la llum, ha proporcionat
una concentracié 7.51 mM de I'epoxid corresponent, 23, després de 24 hores de reaccio.

Aquest valor representa un 23 % de rendiment. Tanmateix, s’obté també un 23 % de

'2 Cal considerar, tal com ja s’ha comentat en el Capitol IV, que el blanc en aquestes condicions
converteix un 30 % del substrat en 24 hores.
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benzaldehid com a subproducte, que és el resultat del trencament oxidatiu del doble enllag.
Aquests valors suposen un nombre de cicles catalitics realitzat pel sistema de 805 (entrada 2,
Taula VI-2).

En la reaccié de Suzuki, la base (K,COs) es troba en suspensié en el medi, i quan es recupera
I'electrode modificat amb la finalitat de reutilitzar-lo en la reaccié d’epoxidacié seglent és
impossible saber si s’ha eliminat tota la base present en els porus del feltre. Per no cometre
errors a causa d’aquest motiu, el blanc de la reaccié d’epoxidacié s’ha realitzat emprant un
feltre net de catalitzadors, després d’haver-lo introduit en la reaccié de Suzuki i d’haver-lo
sotmés al mateix tractament de recuperacié que el catalitzador multifuncional. En aquestes
condicions s’ha observat per al blanc un rendiment d’epdxid del 8 % i de PhCHO de I'11 % en

24 hores, per tant inferiors als obtinguts en la catalisi (entrada 3, Taula VI-2).

Si s’analitzen els resultats obtinguts, s’observa que el material multifuncional C-felt/poli-
(5cce/5(PFg)./pyr) mostra unes propietats catalitiques totalment analogues a les mostrades pel
sistema C-felt/poli-5cce en el capitol IV. Pel que fa a la reaccié d’epoxidacié d’olefines, si es
compara l'activitat mostrada pel sistema multifuncional amb la de C-felt/poli-5(PFg), (veure
capitol V, Taula V-2, entrada 5), es pot concloure que el primer s’ha mostrat molt més actiu,
convertint un 46 % del substrat, respecte el 25 % convertit per 'homopolimer C-felt/poli-
5(PFg),. Tanmateix, el blanc de la reaccié també ha convertit més substrat en el cas del
material multifuncional (19 % de conversié respecte al 10 % de C-felt/poli-5(PFs), (veure
capitol V, Taula V-2, entrada 6)). Aixi doncs, tant el blanc de la reaccié d’epoxidacié com la
catalisi han doblat les seves conversions. Aquest efecte es pot explicar per una possible
acceleracio de la reaccié deguda a la base residual present en el feltre. Segons els resultats
obtinguts, i considerant el que s’ha comentat en l'apartat VI.3.1.4 d’aquest capitol, el fet de
poder obtenir més facilment 'espécie oxidada (Ru''=0) a pH més elevat té influéncia en la

cinética de la reaccié d’epoxidacio.

Pel que fa a la selectivitat per 'epoxid, s’observa el mateix comportament que en el cas de la
catalisi amb homopolimers, és a dir, una relacié 1 a 1 d’epoxid i de PhCHO com a productes
finals de la catalisi. En el capitol V s’ha donat com a explicacié de la disminucié de la
selectivitat per I'epoxid del sistema heterogeni respecte a ’homogeni el fet de no haver realitzat
un pretractament per assegurar I'eliminacié de restes d’aigua que hi pugui haver en I'electrode.
En aquest cas, com que treballem amb el mateix tipus de materials heterogenis, el raonament
és el mateix. S’ha vist en el cas dels protons durant el procés de preparacié dels eléctrodes
modificats d’aquest capitol (apartat VI1.3.2.5) que la difusié des de linterior del feltre és molt
lenta, cosa que encara fa més evident la dificultat per eliminar possibles restes d’aigua presents

en els porus del material i la necessitat d’'un pretractament del material en aquest sentit.

277



Capitol VI

Taula VI-2. Resultats obtinguts per la catalisi seqliencial assajada amb el material heterogeni C-felt/poli-
(5cce/5(PFe)2/pyr)."?

Pas 1. Reaccio de Suzuki

B(OH)2  c-felt/poli-(5cce/5(PFg)o/pyr)
@MBr © 10 mL tolué O AN O
+ - +
AN ’ 1.5 eq. K,CO4 @N/
65°C 22a 29b

17
Cat,%’
Entrada  Subs, mM Subs/Cat Temps,h  Prod, mM Conv, % TON
(nmol)
3.360x107
1 21 (15.0) 2976 24 22a (15) 100 2976
(50.41)

Pas 2. Reaccio d’epoxidacio d’olefines

C-felt/poli-(5cce/5(PFg),/pyr)

o)
@ N ‘ \ 5mLCHCl,
SN = 2 eq. Phl(OAc),

23

(1eq)

293 T. amb.
Cat, %’ 23 (mM) PhCHO (mM)
Entrada  Subs, mM Subs/ Cat Temps, h TON
(nmol) (%) (%)
, 5.742x10 7.51 7.55
2 22a (33.6) 1742 24 805
(93.59) (23) (23)
b 2.51 3.59
3 22a (33.6) 0 - 24 -

(8) (11)

& Cat representa C-felt/poli-(5cce/5(PFs)2/pyr). % és el percenatge molar de complex de Pd en el
copolimer en relacié al substrat. Entre paréntesis s’indica la quantitat total de complex de Pd en el
copolimer en nanomols.

® E| substrat conté un 3 % de lisomer minoritari (1,1-difenilpropé) (veure la preparacié en la seccié
experimental del capitol Il1), que no es veu afectat per I'oxidacié, quedant intacte al final de la catalisi.

V1.4. Conclusions

« S’ha dissenyat un métode general per preparar eléctrodes modificats contenint els dos
tipus de complexos alhora: 5(PFg), i 5cce/5¢cch. Aquest métode permet controlar la quantitat de

cada monomer en el si del material. S’ha observat que, de nou, I'addicié de pirrol com a tercer

'3 La numeracié dels substrats i productes de la catalisi de Suzuki s’ha fet concordar amb la dels capitols
Iilv.
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component en la solucié de polimeritzacid6 permet generar films polipirrdlics amb millors

caracteristiqgues que en abseéncia d’aquest.

« S’han aconseguit realitzar amb éxit dues transformacions consecutives d’un substrat
organic amb el sistema catalitic heterogeni mixt C-felt/poli-(5cce/5(PFg)./pyr). Els resultats
presentats s6n molt preliminars, ja que son els primers obtinguts intentant utilitzar aquest

sistema amb finalitats catalitiques.

7

% Esta previst continuar estudiant el sistema amb Ila intencié de trobar unes condicions de
reaccié totalment compatibles amb els dos processos que permetin efectuar totes dues
transformacions en un mateix balé de reaccié.

VI.5. Seccid experimental

VL.5.1. Instrumentacio i mesures

Les mesures electroquimiques s’han realitzat en un potenciostat-galvanostat del model PAR
263A EG&G o en un potenciostat EG&G PAR MODEL 173 equipat amb un coulombimetre
digital model 179 i un programador model 175 amb sortida enregistrada en un registrador
Sefram TGM 164 X-Y. Les voltamperometries cicliques (VC) (E; ., potencial del pic anodic; Ey,
potencial del pic catodic; Eyp = (Epa + Epc)/2, AE» = Eya - Ey ) S’han efectuat a temperatura
ambient, amb dissolvents cuidadosament anhidritzats i emprant una cel-la electroquimica
estandard de tres eléctrodes. Els potencials estan referits a un eléctrode de referéncia SSCE o
Ag/10mM Ag* o Ag’/Ag (EtOH abs. saturat amb LiCl), en CH,Cl, + 0.1 M nBu,NCIO, (TBAP).
Com a eléctrodes de treball s’han utilitzat discos de grafit (® = 3 mm, S = 0.0707 cm®) o de plati
(® =5 mm, S = 0.1963 cm?) polits sistematicament amb pasta de diamant d'1 pm, plaques de
plati(1cmx1cm,S=2 cm2) i feltres de carboni (1cmx0.5cmx05cmé1cmx1cmx0.5
cm). Com a eléctrode auxiliar s’ha emprat un fil de plati. Les mostres s’han dissolt en clorur de
metile contenint la quantitat necessaria d’electrolit suport (nBu,NCIO, (TBAP)) per assegurar
una forga ionica de 0.1 M, de manera que la concentracié d’analit fos aproximadament 1 mM.
El recobriment aparent de la superficie de I'electrode de treball s’ha determinat per integracio

de les ones en la VC per les parelles redox apropiades.

El seguiment de les catalisis de Suzuki i d’oxidacié s’ha realitzat per GC, amb un aparell
Shimadzu GC-17A equipat amb una columna capil-lar d’alta resolucié amb fase estacionaria del
tipus TRB-5 i heli com a gas portador. L'analisi dels productes s’ha realitzat per GC amb

mostres autentiques calibrades utilitzant bifenil com a patré intern, i per GC-MS.
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VI.5.2. Materials

Tots els reactius emprats en aquest treball s’han obtingut d’Aldrich i han estat utilitzats
directament, sense purificacions addicionals. Els dissolvents organics s’han obtingut de SDS i
sén d’alta puresa. L’aigua desionitzada d’elevada puresa s’ha obtingut fent passar aigua

destil-lada a través d’un sistema de purificacié d’aigua Nano-pure Mili-Q.

VI1.5.3. Preparacions

El substrat olefinic trans-1,3-difenilprope, 22a, aixi com el seu oxid, 23, s’han preparat d’acord

amb el procediment descrit en el capitol Ill.

VI.5.3.1. Preparacio6 dels eléectrodes modificats

C-felt/poli-(5cce/5(PFg)2/pyr): electropolimeritzacié a potencial aplicat de 1.0 V (vs Ag‘/Ag
(EtOH abs. saturat amb LiCl)) passant 100 mC de carrega dins una soluci6 (0.2 mM de 5cce / 1
mM de 5(PFs), / 0.25 mM de pirrol) en CH.Cl, + 0.1 M TBAP, utilitzant eléctrodes de tipus feltre
de grafit (1.0 x 1.0 x 0.5 cm) com a eléctrodes de treball. Després del procés de polimeritzacié
I'electrode es transfereix a solucio neta d’electrolit i es realitzen cinc cicles més del potencial.
Finalment, I'electrode es condiciona en el dissolvent de la primera catalisi (Suzuki: dissolvent

tolué) durant tota una nit abans d'utilitzar-lo com a catalitzador heterogeni.

VI.5.4. Procediments catalitics

La catalisi de Suzuki i la reaccié d’epoxidacié d’olefines s’han realitzat segons els procediments

experimentals descrits en la secci6 experimental dels capitols IV i V, respectivament.
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Capitol VII

Sintesi, Estructura, Propietats Redox i Reactivitat de Nous
Complexos Ru-Br i Ru-OH, Triscarbenics. Isomeritzacio
Fotoquimica

VIl.1. Introduccio

L’epoxidacié d’olefines és un metode d’oxidacié d’enorme importancia en sintesi organica.
Quan s’empren complexos basats en metalls de transicié com a catalitzadors per a aquesta
transformacid, s’obté I'epoxid amb diferent grau de selectivitat, a més d’altres subproductes,
generalment com a resultat d’'una sobreoxidacié. A inicis de la darrera década, avencos
importants en I'estudi de I'epoxidacié d’olefines catalitzada per complexos metall-oxo en elevat
estat d’oxidacié' o oxometal-loporfirines® han portat a postular diferents mecanismes per a

aquesta transformacio.

En base sobretot a I'analisi dels productes formats, s’han formulat diverses propostes per al
primer pas del mecanisme, consistent en la interaccié entre l'olefina i el catalitzador. Totes elles
han sorgit, en part, per la voluntat d’explicar I'aparicié d’altres productes a més de I'epoxid en
aquesta transformacié. Concretament, ens centrarem en les propostes realitzades per Meyer i
coll. 'any 1995°% i per Che i col-l. tres anys més tard.* En ambdés casos s’estudia la reaccio
estequiométrica entre espécies Ru'Y=O (obtingudes per oxidacié dels corresponents
aquocomplexos) i alquens en medi acetonitril. En ser aquest un dissolvent coordinant, el

complex final que s’ailla és el resultat de la solvolisi del lligand aqua (Ru"-CH5CN).

Dels estudis cinetics realitzats per Meyer es conclou que I'epoxidacié d’olefines catalitzada per
espécies Ru''=0 és de primer ordre respecte a cada reactiu per donar I'espécie Ru'(epoxid)®*,
sense evidéncia de la presencia d’intermedis (Esquema VII-1). Aixi doncs, es postula un
mecanisme concertat consistent en la inserci6 d’'un oxira per formar I'epdxid directament.

Posteriorment, I'epoxid és alliberat per formacié del complex acetonitril.

! (a) Jorgensen, K. A. Chem. Rev. 1989, 89, 431. (b) Jorgensen, K. A.; Schiott, B. Chem. Rev. 1990, 90,
1483. (c) Khenkin, A. M.; Hill, C. L. J. Am. Chem. Soc. 1993, 115, 8178.

2 (a) Ostovic, D.; Bruice, T. C. Acc. Chem. Res. 1992, 25, 314. (b) Meunier, B. Chem. Rev. 1992, 92,
1411. (c¢) Kim, T.; Gholam, A. M.; Liu, J.; Bauld, N. L. J. Am. Chem. Soc. 1993, 115, 7653. (d)
Arasasingham, R. D.; He, G. X.; Bruice, T. C. J. Am. Chem. Soc. 1993, 115, 7985.

8 Stultz, L. K.; Binstead, R. A.; Reynolds, M. S.; Meyer, T. J. J. Am. Chem. Soc. 1995, 117, 2520.
4 Fung, W. H.; Yu, W.-Y.; Che, C.-M. J. Org. Chem. 1998, 63, 7715.
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2+

2+ R'" R? |
onapyRu=0]  + =( = ———= | GoneipyRu'0 + CHyCN
R R
R' O R | 2+
| GeneEyRUCHLCN)
R R

Esquema VII-1

Cal considerar, perd, que també es proposa que el mecanisme té lloc mitjangant un cami de
reaccié no concertat en qué es formen de manera seqiiencial els dos enllagos C-O de I'epoxid,
via un intermedi radicalari. D’aquesta manera, I'enllag C=C de l'olefina pren caracter sp’,

permetent la lliure rotacié de I'enllac.’

La utilitzacié de cis-alquens per demostrar el caracter concertat de la reaccio d’epoxidacié amb
espécies metall-oxo estd ben documentada.’ L'epoxid trans és termodinamicament més
afavorit. Per tant, si durant la formacié de I'epoxid el mecanisme és no concertat i permet la
liure rotacié de l'enllag C-C, s’observara una pérdua d’estereoquimica en I'epoxid format

(Esquema VII-2).

formacio enllag

S 1 RZ
R' R? o)
N/ R1 RZ
. d
Q R2
o) M R1/W/
1{,‘[ 0

rotaci6 /
formacio6 enllag

Esquema VII-2

Per explicar la seva proposta de mecanisme concertat, Meyer puntualitza que des d’'un punt de
vista cinétic, el mecanisme representat a 'Esquema VII-2 es pot considerar concertat si la
formacié del segon enllag C-O és més rapida que la rotacié de I'enllag C-C, que doéna lloc a la
pérdua d’estereoquimica en olefines cis. Els seus resultats mostren només una pérdua molt

petita d’estereoquimica en I'epoxidacié del cis-estilbé. Els autors creuen que es deu més a la

5 (a) Zhang, W.; Lee, N. H.; Jacobsen, E. N. J. Am. Chem. Soc. 1994, 116, 425. (b) Palucki, M.; Finney, N.
S.; Pospisil, P. J.; Giler, M. L.; Ishida, T.; Jacobsen, E. N. J. Am. Chem. Soc. 1998, 120, 948. (c) Finney,
N. S.; Pospisil, P. J.; Chang, S.; Palucki, M.; Konsler, R. G.; Hansen, K. B.; Jacobsen, E. N. Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. 1997, 36, 1720. (d) Lee, N.H.; Jacobsen, E. N. Tetrahedron Lett. 1991, 32, 6533.

6 (a) Castellino, A. J.; Bruice, T. J. J. Am. Chem. Soc. 1988, 110, 158. (b) Castellino, A. J.; Bruice, T. J. J.
Am. Chem. Soc. 1988, 110, 7512. (c) Groves, J. T.; Stern, M. K. J. Am. Chem. Soc. 1987, 109, 3812. (d)
Groves, J. T.; Stern, M. K. J. Am. Chem. Soc. 1988, 110, 8628.
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isomeritzacié de l'olefina inicial durant el curs de la reaccié que a la rotacio de I'enllag C-C

durant la formacié de l'intermedi.

Per altra banda, Che i coll. descriuen per a alquens aromatics, en base a la pérdua
d’estereoquimica que observen per a cis-olefines, que l'oxidaci6 amb oxocomplexos de
ruteni(lV) no té lloc mitjangant un mecanisme concertat, sin0 que es genera un intermedi

radicalari benzilic de Ru"

en el pas determinant de la velocitat de la reaccié, possiblement
precedit per la formacié rapida i reversible d’'un complex de transferéncia de carrega (Esquema
VII-3). L’intermedi radicalari pateix llavors el tancament de I'anell per generar I'epoxid. L'epdxid
isomeritzat en el cas de cis-olefines es formaria via rotacié de I'enllag C-C en lintermedi
radicalari, seguida de ciclacié. El mecanisme proposat també explica la formacié de
benzaldehid (producte de trencament del doble enllag) per reaccié del radical amb dioxigen

dissolt.*

Ar ]2+

rapid
LR+ NS (Lz)(L1>Ru'V=o-"{R

complex transferéncia carrega

1. rotacié C-C 0
2. tancament Ar\A pas limitant de
R la velocitat
de reaccié

0O YR —o- - -2
tggcrirtgi?c’: abans A - L ° Ar intermedi radicalari
Ar R benzilic
/ R

Esquema VII-3

trencament ArCHO
C=C

Segons la bibliografia, els substrats més Utils per estudiar aspectes mecanistics de la reaccioé
d’epoxidacié d’'olefines sén el trans i el cis-B-metilestire, ja que s’ha vist que el trans i el cis-
estilbé constitueixen una excepcié en estudiar la seva oxidaci6 amb complexos M=0.
Concretament, la reaccié exhibeix una cinética complicada. A partir dels espectres UV-Vis
s’han pogut reconéixer com a minim dos processos diferents per tant, sembla que opera un
mecanisme més complex.* A més, en el cas del cis-estilbe, I'intermedi és molt propens a donar
isomeritzacidé cis-trans, a causa de la important interaccié estérica entre els dos anells

benzénics.*

De tots aquests estudis es pot concloure que, per tal d’obtenir 'epoxid selectivament en les
reaccions d’epoxidacié catalitzades per oxocomplexos de ruteni, interessa que el mecanisme
sigui concertat, ja que els camins de reaccié que impliquen intermedis radicalaris originen més

subproductes. Si parlem en termes electronics, els processos a un electré son els que
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involucren especies radicalaries, conduint a una menor selectivitat cap al producte desitjat que
en el cas dels processos bielectronics.” En cas de disposar d’un aquocomplex en que l'estat
d’oxidacié Ill fos inestable a la desproporcid, llavors I'inic mecanisme possible per a la reaccio
d’epoxidacié d’'olefines seria concertat, i s’esperaria obtenir una selectivitat molt marcada per

I'epdxid, a més d’'una abséncia d’isomeritzacio en cas d’estudiar cis-olefines.

VII.2. Objectius

En el capitol Il s’ha vist que I'oxocomplex [Ru"Y(CNC)(bpy)(O)]**, generat per oxidacié quimica
a partir de 'aquocomplex corresponent, és capag de catalitzar la reaccié d’epoxidacié d’olefines
mostrant forga selectivitat cap a I'epoxid, perd observant-se també la formacié de productes de
trencament de l'olefina. En aquest sistema, existeix una zona estreta d’estabilitat de I'espécie
de Ru" (aproximadament de 50 mV). Aixi doncs, sén possibles els processos monoelectronics

gue poden explicar la formacié de subproductes no desitjats.

La representaci6é grafica del valor del parametre XE_ en funcié de la diferéncia de potencial
entre les parelles redox IV/II1i [/l (AE;.) per a diferents complexos, ens indica que el complex
[Ru"(CNC)(bpy)(OH,)** (AE,» = 50 mV) es troba molt proper a la zona en qué es generaria
tedricament un complex amb un estat d'oxidacié Il inestable pel que fa a la desproporcié (2
Ru(lll) — Ru(ll) + Ru(lV)), és a dir, un complex per al qual només serien possibles processos
d’'oxidacié a dos electrons (veure capitol Ill). Amb la intencié de situar-nos o acostar-nos a
aquesta zona d’inestabilitat (AE;.= 0 mV), afavorint els processos oxidatius a dos electrons, i ja
que els nous lligands carbénics introduits sén els responsables de I'elevada reduccié de AE;,,
en laquocomplex [Ru”(CNC)(bpy)(OHg)]2+, ens vam plantejar obtenir un aguocomplex
triscarbeénic analeg per coordinacié del lligand monocarbenic nBu-CN en el lloc de la 2,2*-
bipiridina (Figura VII-1). Pels resultats obtinguts en el capitol lll, la introduccié de més caracter
carbenic al complex CNC-bpy ha de contribuir a disminuir encara més el valor de AE;;,

augmentant a la vegada la selectivitat en les catalisis d’oxidacié.

oy b

7 "N” "N” TNTN N° N A

N/, \\\N \\\?\l
CNC nBu-CNj

Figura ViI-1

Un cop obtingut el complex caldra caracteritzar-lo completament per veure si s’ha aconseguit

I'efecte electronic desitjat per introduccié d’un tercer carbé i, finalment, comparar la seva

! (a) Keene, F. R. Coord. Chem. Rev. 1999, 187, 121. (b) Meyer, T. J. J. Electrochem. Soc. 1984, 131,
221C.
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activitat catalitica oxidativa amb el complex biscarbénic analeg i amb el complex de referencia
[Ru'(trpy) (bpy) (OH2)1*".

VII.3. Resultats i discussio

VII.3.1. Sintesi i estructura en estat solid

L’estratégia sintética seguida per a la preparacié de I'aquocomplex biscarbénic pirrdlic objectiu
[Ru(CNC)(nBu-CN)(OH,)**, 4%, es resumeix en 'Esquema VII-4.

1

[Ru"(COD)Cl,], + @N N NL? _CNG
n-Bu h-Bu Br,

EIONH reflux

3

trans-{Ru"Bry(CNC)CO] + [Ru(CNC)X3] (X =Cl, Br, H,0 0 EtOH)

1 2
(L
dietilenglicol N/ N7\ =nBu-CN
150°C Q
n-Bu Br
[Ru"Br(CNC)(nBu-CN)T* [Ru'(CNC)(nBu-CN)(OH,)]?*
R AgBF, o,
3 acetona/aigua 4
Esquema VII-4

La sintesi s’inicia fent reaccionar el solid poliméric de partida [Ru(COD)CI,], amb el dibromur de
2,6-bis(butilimidazol-2-ilideé)piridina en etanol absolut a reflux en preséncia de trietilamina. Com
a producte d’aquesta reaccid, es troba descrit a la literatura que s’obté el complex 1 amb un
rendiment baix del 25 %.2 Tanmateix, també s’ha observat la formacié d’un altre producte de
reaccié de color taronja-vermell, en alguns casos majoritari. La proporcié d’un i altre en el solid
aillat no és controlable, perd pensem que podria dependre de la quantitat d’aigua present en el
medi (procedent del caracter higroscopic de la sal d’'imidazoli precursora del biscarbe). Si bé
I'estructura d’aquest segon producte, 2, no s’ha determinat de manera exacta, conté el lligand
biscarbenic CNC coordinat en forma pinga, no presenta la banda caracteristica del stretching
CO en l'espectre d'infraroig, presenta una ona a la VC a E;»=0.484 V (E,,=0.596 V, E,; =

0.373 V, 4E;, = E, , - E, . = 0.223 V) en diclorometa i versus un eléctrode de referéncia SSCE

8 Poyatos, M.; Mata, J. A.; Falomir, E.; Crabtree, R. H.; Peris, E. Organometallics 2003, 22, 1110.
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(Figura VII-2), i és lleugerament més soluble que 1 en els dissolvents convencionals
(diclorometa, acetonitril i acetona). Per altra banda, el seu factor de retencié (Rf) per técniques
cromatografiques semblant al de 1 fa pensar que es pot tractar d’'un complex neutre. Ambdos
complexos es poden separar mitjangant una cromatografia en columna de gel de silice emprant

una mescla d’elucié CH,Cl,/acetona, 9 a 1.

1(A)
3.00E-05

Il
2.50E-05 trans{Ru Br2(CNC)CO], 1

2.00E-05 !
1.50E-05 |
1.00E-05 |
5.00E-06
0.00E+00 |
-5.00E-06
-1.00E-05 |
-1.50E-05 - —» [Ru"(CNC)Xa], 2

-2.00E-05 T T T T T T T T T T
0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1

11 12 13 14 15
E (V)

Figura VII-2. VC de la mescla de complexos 1 i 2 obtinguda directament de la reaccid, en CH>Cl> + TBAH.

En els capitols Il i V s’han preparat aquocomplexos similars a partir de la mateixa estratégia
sintetica, pero partint del complex carbonilic 1, en estar aquest perfectament caracteritzat. En
aquest cas, per0, la coordinacié del ligand monocarbénic nBu-CN (obtingut a partir del bromur
de N—butiI-N’—2—piridiIimidazolig) al complex carbonilic 1 no ha estat possible. Tanmateix,
emprant el complex 2 la coordinacié del nou lligand és molt rapida en dietilenglicol, a 150 °C i
en presencia de trietilamina per desprotonar la sal precursora del carbe. Com a producte
d’aquesta reacci6 s’obté el bromocomplex 3* amb un rendiment global de dues etapes del 13 %
després de purificacié per cromatografia en columna (CH.Cl./acetona, 9 a 1). El pas
responsable d’aquest baix rendiment és el primer pas de coordinacié del ligand CNC, ja que la

coordinacié del segon lligand és practicament quantitativa.

El lligand bidentat monocarbénic nBu-CN coordinat no és simétric per tant, el bromocomplex
aillat pot presentar en principi els dos isdmers possibles representats a la Figura VII-3.
Tanmateix, la caracteritzacié del solid obtingut mostra la formacié Unica de I'isdbmer A, en qué la

unitat carbénica del lligand nBu-CN es troba en trans al lligand brom.

9 (a) Grindemann, S.; Kovacevic A.; Albrecht, M.; Faller, J. W.; Crabtree, R. H. J. Am. Chem. Soc. 2002,
124, 10473. (b) Loch, J. A.; Albrecht, M.; Peris, E.; Mata, J.; Faller, J. W.; Crabtree, R. H. Organometallics
2002, 21, 700.
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Isomer A _| .\ Isomer B
D S
oy, o~

A WW

Figura VII-3. Representacié esquematica dels dos possibles isomers per al bromocomplex 3.

Finalment, el complex Ru-aqua 4* s'obté, amb rendiment gairebé quantitatiu, per substitucié
simple del lligand bromur en el complex 3*, a temperatura ambient, en una mescla 3 : 1 (v : V)
d’acetona i aigua, i en preséncia d’'una quantitat estequiomeétrica d’una sal de plata (I). Cal tenir
molta cura de mantenir el sistema tapat de la llum durant la reaccid, ja que per efecte d’aquesta
es produeix la conversié total amb el temps del complex 4* en una segona espécie
perfectament diferenciable de la primera per les seves propietats espectroscopiques i redox.
Com és d’esperar, ja que es parteix d’'un isomer pur del complex 3*, com a producte d’aquesta

reaccio s’obté de manera exclusiva el mateix isobmer de I'aquocomplex 4%*.

Normalment, les reaccions de substitucié de lligands halogenur utilitzant plata es realitzen a
reflux. En aquest cas la reaccié s’ha hagut de realitzar a temperatura ambient ja que per acci6
de la temperatura es forma una tercera espécie. Més endavant, en aquest capitol, es discutira
quina és la naturalesa d’aquests productes formats a partir de I'isomer A del complex 4% per

efecte de la llum i de la temperatura, emprant tecniques espectrofotometriques i redox.

A partir d’aquest moment es designaran els isomers dels complexos amb la combinacié del
namero del compost seguit de la lletra representativa de I'isdmer corresponent en mindscula.

Per exemple, I'isomer A del bromocomplex 3* es designara com a 3a"*.

Pel que fa a I'estructura en estat solid, s’han obtingut cristalls per realitzar la difracci6 de raigs X
de monocristall per al bromocomplex 3a*. Els cristalls contenen dissolvent i descomponen
rapidament en treure’ls de la solucid, fet que ha dificultat la determinacié precisa de I'estructura
(R del 11.35 %). Tanmateix, les dades geometriques obtingudes es poden utilitzar, de manera
indicativa, per comentar la geometria que adopta el complex en estat solid. L’estructura resolta
posa de nou de manifest que I'isomer obtingut a partir de la sintesi és el 3a* (veure Figura VII-
3). La cel'la elemental del cristall resolt en el grup espacial P2, conté dues molécules
independents del complex, els dos contraanions PFg (un per a cada molécula de complex) i

una molécula de diclorometa desordenada (Figura ViI-4).
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Figura VII-4. Diagrama ORTEP (el-lipsoides al 50 % de probabilitat, excepte per a les cadenes nBu en
qué s’han substituit les el-lipsoides per esferes per facilitar la visualitzacié de I'estructura) de les dues
molécules que constitueixen la cel-la elemental de I'estructura molecular de 3a*.

Aquestes dues molécules de complex no sén idéntiques sind que presenten una disposicié
diferent de les cadenes alquiliques n-Bu. La Figura VII-5 i la Figura VII-6 mostren els
diagrames ORTEP de diferents perspectives de les dues molécules, designades com a A i B,
aixi com I'esquema de numeracié dels atoms que s'utilitzara al llarg de tot el capitol. Les dades
cristal-lografiques i alguns angles i distancies d’enllag es recullen a la Taula VII-1 i a la Taula
Vil-2.
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C19

Figura VII-5. Diagrames ORTEP (el-lipsoides al 50 % de probabilitat, excepte per a les cadenes nBu en
qué s’han substituit per esferes per facilitar la visualitzacié de I'estructura) de I'estructura molecular de la
molécula A en el complex 3a*.

293



Capitol VII

Figura VII-6. Diagrames ORTEP (el-lipsoides al 50 % de probabilitat) de I'estructura molecular de la
molécula B en el complex 3a*.
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Taula VII-1. Dades cristal-lografiques per al complex [Ru(Br)(CNC)(nBu-CN)](PFs).1/2 CH2Clz, 3a(PFe)-1/2

CH:Cl..

3a(PFg)-1/2 CH.Cl>

Formula empirica
Pes molecular

Sistema cristal‘li

Grup espacial
a, A

b, A

c, A

o, deg

B, deg

Y, deg

Cé2.75Hs1.50Br2CIF12N16P2RUz  V, A®

1747.29

Monoclinic

P2;
11.993(10)
29.271(6)
13.298(3)
90
114.615(5)

90

Unitat / cel‘la

Temperatura, K

MMo-K,), A

Pcalc.; 9 Cm-3
-

i, mm

Ry?

WRz

4243.9(15)
2

100(2)

0.71073
1.267
1.437
0.1135

0.2818

“R1=X||Fo| - |Fell/Z]Fol-

PWR, = [EAW(FP-FA)2YEAMFA)? 1%, on w= 1/[6°Fo2+(0.0377P)%+1.65P] i P = (Fo? + 2FA)/3.
P = (F2 + 2F2)/3.
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Taula VII-2. Seleccié d’angles (°) i distancies d’enllag (A) per a 3a(PFs)-1/2 CHxCly,

3a(PFg)-1/2 CH2CI2 (moléecula A)

Ru(1)-N(3) 2.026(15)
Ru(1)-N(6) 2.103(14)
Ru(1)-C(25) 1.89(3)
Ru(1)-C(1) 2.067(13)
Ru(1)-C(11) 2.08(2)
Ru(1)-Br(1) 2.633(3)
C(25)-Ru(1)-N(3) 100.1(10)
C(25)-Ru(1)-C(1) 90.6(9)
N(3)-Ru(1)-C(1) 78.4(7)
C(25)-Ru(1)-C(11) 92.4(11)
N(3)-Ru(1)-C(11) 76.1(7)
C(1)-Ru(1)-C(11) 154.5(8)
C(25)-Ru(1)-N(6) 81.5(10)
N(3)-Ru(1)-N(6) 178.3(6)
C(1)-Ru(1)-N(6) 100.9(6)
C(11)-Ru(1)-N(6) 104.6(7)
C(25)-Ru(1)-Br(1) 173.4(10)
N(3)-Ru(1)-Br(1) 86.5(4)
C(1)-Ru(1)-Br(1) 89.6(5)
C(11)-Ru(1)-Br(1) 90.3(6)
N(6)-Ru(1)-Br(1) 92.0(4)

3a(PFe)-1/2 CH.Cl (molécula B)
Ru(1)-N(3) 1.980(16)
Ru(1)-N(6) 2.15(2)
Ru(1)-C(25) 1.936(17)
Ru(1)-C(1) 2.017(17)
Ru(1)-C(11) 2.022(17)
Ru(1)-Br(1) 2.442(14)
C(25)-Ru(1)-N(3) 104.4(6)
C(25)-Ru(1)-C(1) 94.4(7)
N(3)-Ru(1)-C(1) 77.8(6)
C(25)-Ru(1)-C(11) 93.0(7)
N(3)-Ru(1)-C(11) 77.1(6)
C(1)-Ru(1)-C(11) 154.9(7)
C(25)-Ru(1)-N(6) 74.6(6)
N(3)-Ru(1)-N(6) 175.7(6)
C(1)-Ru(1)-N(6) 106.4(8)
C(11)-Ru(1)-N(6) 98.7(7)
C(25)-Ru(1)-Br(1) 169.1(5)
N(3)-Ru(1)-Br(1) 86.5(4)
C(1)-Ru(1)-Br(1) 88.2(6)
C(11)-Ru(1)-Br(1) 89.0(5)
N(6)-Ru(1)-Br(1) 94.5(4)

La Figura VII-5 mostra la unitat cationica de la molécula A del complex 3a*, i la Figura VII-6 la
de la molecula B. En les dues molécules, el lligand carbénic de tipus pinga CNC coordina en
forma meridional amb els tres anells en una disposicié gairebé coplanar, de manera analoga a
altres estructures similars descrites a la literatura™ " i en el capitol Ill d’aquesta memoria. Tots

els angles i distancies d’enllag que involucren aquest lligand s6n també comparables amb els

8,10 :

10 Danopoulos, A. A.; Winston, S.; Motherwell, W. B. Chem. Commun. 2002, 1376.
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compostos descrits préeviament. El lligand bidentat nBu-CN se situa perpendicularment al
ligand CNC, mentre que la darrera posicié de coordinacid I'ocupa un atom de brom. A la
literatura no existeix cap complex de ruteni que contingui el lligand nBu-CN. Tanmateix, s’han
descrit complexos amb lligands similars (només canvia el radical alquilic nBu) de Ir* i Pd.®
Finalment, si s’obvien les cadenes alquiliques nBu, hi ha un pseudopla de simetria definit pels

anells del lligand nBu-CN i I'atom de brom. Aquest pla biseca el ligand CNC.

Les molécules A i B del complex es diferencien en l'orientacié que prenen les tres cadenes
alquiliques en l'estructura (veure Figura VII-5B i Figura VII-6B). En la molécula A les dues
cadenes nBu del lligand CNC s’orienten cap a bandes contraries del pla imaginari definit per
aquest lligand. Per contra, les dues cadenes del lligand CNC en la molécula B es dirigeixen
ambdues cap a la banda del pla oposada a la situacié del lligand Br. La tercera cadena del

ligand nBu-CN queda orientada en direccié contraria que en la molécula A.

Pel que fa a 'empaquetament que presenta aquest complex, només destacar que, a nivell
supramolecular, una molécula A i la molécula B contigua interaccionen mitjancant la formacié
de dos enllagos per pont d’hidrogen ((C(7A)-H(7A)--Br(1B), 2.619 A i (C(5B)-H(5B)-Br(1A),
2.662 A) (Figura VII-7A). Aquest aparellament de molécules es va repetint en la direccié de
I'eix ¢ formant cadenes. En els espais existents entre cada cadena de parelles A-B és on es

col-loquen els contraanions i les molécules de dissolvent (Figura VII-7B).
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A

Figura VII-7. (A) Diagrames que il-lustren les interaccions per pont d’hidrogen entre una molécula A i una
de B en l'estructura del complex 3a*. S’han omés tots els atoms d’hidrogen, excepte els que formen part
dels enllagos per pont d’hidrogen, aixi com també totes les cadenes alifatiques n-butiliques, per clarificar.
A l'esquerra, representacidé capped sticks; a la dreta, representacié space-filling. (B) Ordenacié de les
parelles en la direccié de I'eix c. A dalt, representacid capped sticks; a baix, representacioé space-filling.

La caracteritzaci6 completa dels complexos 3a* i 4a** que es descriu a continuacié s’ha

realitzat mantenint el sistema tapat de la llum per evitar la seva transformacié fotoquimica.
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VII.3.2. Propietats espectroscopiques

VIL3.2.1. Espectroscopia 'H-RMN

Els espectres de 'H-RMN de tots els complexos descrits en aquest capitol han estat
enregistrats en acetona (de), guardant els tubs tapats de la llum abans de la realitzaci6 de
I'experiment, i se’n detalla I'assignacié a la secci6é experimental. Tots els senyals que apareixen
en els espectres respectius s’han pogut assignar de manera inequivoca tenint en compte la
pseudosimetria de la molécula i amb I'ajuda dels espectres RMN 2D. Per als dos complexos
preparats, en diferenciar-se només en el lligand monodentat que completa l'esfera de
coordinacié del ruteni, 'espectre és totalment equivalent pel que fa al nombre de senyals. A la
Figura VII-8 es mostra com a exemple I'espectre per a I'aquocomplex 4a(BF,),. La resta
d’espectres de RMN per a aquest compost, aixi com els espectres per al bromocomplex
3a(PF;) es recullen en el material suplementari.'’ En la regi6 compresa entre 0 i 4 ppm
apareixen els protons alifatics corresponents a les tres cadenes nBu dels lligands carbénics
quelats. Per altra banda, en la zona aromatica es poden observar sis senyals corresponents al
ligand nBu-CN (en blau) i només quatre per al lligand CNC (en rosa), com a conseqiéncia del
pseudopla de simetria que biseca el lligand CNC tot contenint el lligand nBu-CN. En tractar-se
de lligands amb una estructura molt semblant, simplement diferenciant-se en el nombre d’anells
carbenics (dos per al lligand CNC i un per al ligand nBu-CN), els dos senyals corresponents a

I'anell carbenic son el doble d’intensos per al lligand CNC que per al lligand nBu-CN.

Figura VII-8. Espectre de 'H-RMN del complex 4a(BF)2.

"' EI material suplementari es troba en el CD adijunt.
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Tot i poder formar-se dos isomers en funcié de la disposicié espacial que adopta el lligand
asimetric nBu-CN, els espectres de RMN mostren clarament que, tenint precaucio6 de la llum, es
forma un dels dos isomers de forma Unica (isomer A, Figura VII-3). La Taula VII-3 recull els
desplacaments quimics de prot6 dels dos complexos preparats, per tal de comparar-los.
L’aspecte més rellevant és la gran diferéncia en el desplagament quimic del proté H20 (veure la
numeracié a la Figura VII-5), que varia des de 10.38 fins a 9.43 ppm en passar del
bromocomplex a I'aquocomplex. Aquesta gran variacioé del valor del desplagament quimic del
prot6 H20 només pel canvi en la naturalesa electronica del ligand monodentat que ocupa la
sisena posicié de coordinacié suggereix que aquests dos es troben proxims en l'espai. Si
mirem I'esquema numerat per a aquests compostos (veure Figura VII-5), el proté H20 pertany
a I'anell de piridina del lligand nBu-CN. Es en l'isobmer A on aquest proté i el sisé lligand X es
troben proxims espacialment per tant, es torna a demostrar que és aquest l'isomer que es

forma de manera exclusiva en la reaccio realitzada en abséncia de llum.

Finalment, l'increment més acusat en el desplagament quimic del prot6 H20 té lloc en el
bromocomplex, ja que 'atom de brom és un atom electronegatiu que té tendéncia a estirar
densitat electronica cap a si mateix. Aquesta propietat provoca que el proté H20 quedi més

desapantallat i que el seu doblet es desplaci a camps més baixos que en I'aquocomplex.
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Taula VII-3. Desplagaments quimics de 'H-RMN per als complexos 3a* i 4a*.

Complex

Proto 3a(PFs) 4a(BF)2
H2, H10 7.42 7.40
H3, H9 8.31 8.27
H5, H7 7.93 7.93
H6 8.15 8.24

H12, H16 3.30 3.16-3.41

H13, H17 1.41-1.12 0.93-1.23
H14, H18 0.91 0.70
H15, H19 0.72 0.62
H20 10.38 9.43
H21 7.56 7.66
H22 8.19 8.22
H23 8.20 8.25
H26 8.30 8.26
H27 7.24 7.18
H28 2.96 2.89
H29 0.89 0.97
H30 0.78 0.70
H31 0.69 0.62

VIl.3.2.2. Espectroscopia UV-Vis

La Taula VII-4 recull les caracteristiques espectrals més rellevants per als complexos descrits
fins a aquest moment. Els complexos presenten bandes amples a la regié visible, que
corresponen a bandes de transferéncia de carrega metall-lligand drn-n* (MLCT). Per altra
banda, s’observen excitacions intralligand n-n* intenses a la zona ultraviolada, com és tipic en

els complexos polipiridilics de ruteni.'?

'2 Sondaz, E.; Gourdon, A.; Launay, J.-P.; Bonvoisin, J. Inorg. Chim. Acta 2001, 316, 79.
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Comparant les longituds d'ona maximes de les bandes MLCT del bromocomplex i de
'aquocomplex analeg, veiem que per al bromocomplex aquestes presenten valors més elevats.
El desplagament a energies més baixes de les bandes MLCT en substituir el lligand neutre
aqua pel lligand bromo, anionic, esta ben descrit a la literatura'® i s’atribueix a la major capacitat
n-donora del lligand Br respecte al lligand aqua. Amb aix0d, la diferéncia d’energia entre els
orbitals d plens del metall i els orbitals n* dels lligands disminueix, i les bandes MLCT apareixen

a longituds d’ona més elevades.

Taula VII-4. Caracteristiques espectrals més rellevants dels complexos descrits.

Compost Solvent Assgn Amax, NM (g, M'1cm'1)

[RUBF(CNC)(nBu-CN)J(PFs), Tt 273 (20224), 299 (7903)

3a(PFs) CHzCl

dn—n* 383 (13808), 418 (8893)

[Ru"(CNC)(nBu-CN)(H20)1(BF4)s, n—1* 228 (13107), 263 (6080), 293 (5303)

2a(BF ), pH 7 (Hz0)

dn—n* 367 (4598), 410 (2937)

Vil.3.2.2.1. Efecte del pH en I’espectre UV-Vis: valoraciéo espectrofotomeétrica acid-base
de 4a(BF4)2

L’aquocomplex 4a(BF,), sintetitzat mostra un comportament espectroquimic dependent del pH,
a causa de les propietats acid-base del lligand aqua que presenta en I'esfera de coordinacié.
Aquest comportament dels aquocomplexos permet calcular la constant d’acidesa de l'estat

d’oxidacié Il del ruteni mitjangant una valoraci6 espectrofotomeétrica acid-base.

La Figura VII-9 mostra els diferents espectres UV-Vis obtinguts per variacié del pH d’'una
solucié inicial de complex 4a(BF,), mitjancant addicions consecutives de NaOH 5M. Es pot
observar que en anar augmentant el pH des de 11.14 fins a 13.01 té lloc una disminuci6é
progressiva de les bandes de I'aquocomplex inicial i un increment paral-lel de noves bandes a
longitud d’ona més elevades, corresponents a I'espécie desprotonada, Ru"-OH. Els canvis en
I'espectre van acompanyats de I'aparicié de punts isosbéstics (com a més destacats: 311, 376,
405, 404, i 419 nm) que indiquen una interconversié neta entre les dues espécies.

13 (a) Kubow, S. A.; Marmion, M. E.; Takeuchi, K. J. Inorg. Chem. 1988, 27, 2761. (b) Dodsworth, E. S;
Lever, A. B. P. Chem. Phys. Lett. 1985, 119, 61.
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Figura VII-9. Valoracié espectrofotometrica acid-base del complex 4a* (1.10'4 M) per addicions
consecutives de 50 uL de NaOH 5M. Els valors de pH avaluats s6n 11.14, 11.39, 11.73, 11.88, 11.96,
12.03, 12.11,12.33, 12.43, 12.50, 12.58, 12.62, 12.69, 12.75, 12.80, 12.84, 12.91i 13.01.

El desplacament cap a la zona del vermell (energies menors) que es produeix en la
desprotonacio del lligand aqua s’atribueix a la desestabilitzacié dels orbitals d del metall com a
consequiencia de laugment de la capacitat m-donora dels lligands en la seva forma

desprotonada.™

Malgrat la utilitzacié de diferents bases fortes, ha estat impossible experimentalment enregistrar
espectres a valors de pH més elevats que 13, no podent-se obtenir I'espectre final de

I'hidroxocomplex de ruteni(ll) pur.
El valor del pKa es calcula aplicant I’expressi():15

A-Ag
log—————=pH-pKa (VII-1)
Ai-A
on Ag, As i A corresponen a les absorbancies als valors de pH inicial, final i intermedi, a una
longitud d’ona donada. Aquesta longitud s’escull de manera que optimitzi la sensibilitat de la
mesura (A on els canvis espectrals sén majors per a una variacié donada del pH). En aquest

cas s’ha escollit 365 nm. En no disposar de I'espectre del complex hidroxo pur (Ru"-OH), no es

14 (a) Passaniti, P.; Browne, W. R.; Lynch, F. C.; Hughes, D.; Nieuwenhuyzen, M.; James, P.; Maestry, M.;
Vos, J. G. J. Chem. Soc., Dalton Trans. 2002, 1740. (b) Bell-Loncella, E. T.; Bessel, C. A. Inorg. Chim.
Acta 2000, 303, 199. (c) Llanguri, R.; Morris, J. J.; Stanley, W. C.; Bell-Loncella, E. T.; Turner, M.; Boyko,
W. J.; Bessel, C. A. Inorg. Chim. Acta 2001, 315, 53.

'® Baitalik, S.; Florke, U.; Nag, K. Inorg. Chem. 1999, 38, 3296.
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coneix el valor de la constant A; i, per tant, és impossible calcular el pKa de manera exacta
mitjangant una regressié lineal. Tot i aix0, s’ha intentat calcular-lo prenent A; com I'dltima
mesura presa (a pH = 13.01). L’error que es comet és tan gran en no haver convertit totalment

I'aquocomplex que la representacio del log de les absorbancies respecte al pH no és lineal.

Si observem la Figura VII-9, a 365 nm la tendéncia dels espectres és a disminuir en
absorbancia en anar augmentant el valor del pH. Aixi doncs, si poguéssim arribar a valors de
pH més alts i generar totalment I'’hidroxocomplex, el valor de A seria menor que a pH = 13.01.
Aixi doncs, per calcular el pKa s’ha dut a terme una extrapolaci6 empirica del valor
d’absorbancia final del sistema, tenint en compte que el pendent de la recta ha de ser
idealment de 1. El valor del pKa (ordenada en l'origen) calculat d’aquesta manera es troba
entorn de 12 (Figura VII-10), resultat que concorda perfectament amb l'esperat segons la

representacio del diagrama de Pourbaix (veure més endavant).

y = 0.9587x - 11.996
R? = 0.9921

<
< 021
o 04
g 04
& 0.6
S 0.8
o 4
1.2 A =365 nm
-1.4 ; ; | ‘
11 11.5 12 12,5 13
pH
Figura VII-10

Si comparem els valors de pKa per als complexos [F{u(trpy)(bpy)(OHg)]2+ (pKa = 9.7),
[Ru(CNC)(bpy)(OH.)** (pKa = 10.9) i [Ru(CNC)(nBu-CN)(OH,)J**, 4a**, (pKa = 12), és
particularment interessant observar com la substitucié primer del lligand frpy pel lligand
biscarbénic CNC en el complex [Ru(trpy)(bpy)(OHz)]2+ fa disminuir I'acidesa del complex en
més d’un ordre de magnitud (veure capitol Ill). Si se substitueix, en segon lloc, el lligand bpy pel
nou lligand monocarbénic nBu-CN, I'acidesa disminueix de nou de manera significativa. Aquest
fet és degut tant a la més forta capacitat c-donora, com a la menor retrodonacié n del lligand
CNC en comparacio amb el lligand trpy i del ligand nBu-CN respecte al lligand bpy. Recordem
que els carbens coordinats tenen una forta capacitat donadora ¢ i una capacitat n-acceptora

negligible.

VII.3.2.2.2. Valoraci6 espectrofotomeétrica redox de 4a(BF;), a pH 1

La Figura VII-11 mostra I'espectre UV-Vis del complex 4a* a pH 1.0 i de I'espécie generada in

situ utilitzant Ce(lIV) com a oxidant, mantenint el sistema tapat de la llum en tot moment.
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L’addicio gradual d’'un equivalent de Ce(IV) a una solucié del complex en HCIO, 0.1 M produeix
una série de canvis en I'espectre UV-Vis a mesura que el complex inicial es va oxidant. La
valoracié redox realitzada sota aquestes condicions mostra quatre punts isosbéstics (289, 298,
330 i 481 nm) que evidencien una conversid neta entre les dues espécies. Teodricament,
I'addicié d’un equivalent d’oxidant sobre la soluci6 inicial d’aquocomplex hauria de donar lloc a

la formacié de I'espécie Ru"

-OH; a aquest pH. Tanmateix, durant la valoracié redox la solucié
passa del color groc inicial a violeta intens, observant-se la desaparicié total de les bandes

associades al complex de Ru" a 366 i 410 nm, i la formacié d’'una banda entorn de 580 nm.

L’espectre UV-Vis de I'espécie oxidada es podria assignar a un dimer de Ru"

oxo (Ru"-0-Ru").’®

amb un pont p-

L’addicié d’'un segon equivalent de Ce(IV) sobre la soluci6 violeta no produeix cap canvi en
I'espectre UV-Vis. Aixi doncs, un cop generat el suposat dimer de Ru", el ceri és incapag de

seguir oxidant-lo.

Abs
0.9 -

-0.1 T T T T T
280 380 480 580 680 780

Figura VII-11. Oxidacié de I'espécie Ru"-OH; a partir de 4 addicions consecutives de Ce** 10 mM (1

equivalent) sobre 25 mL d’una soluci6 1.1 0*Mde complex, en HCIO4 0.1 M.

S’ha provat d’addicionar els dos equivalents de Cce* de cop sobre la solucié de 'aquocomplex
a pH 1, per veure si és possible obtenir una evidéncia de la formaci6 del Ru" abans que es

16 (a) Schneider, R.; Weyhermuller, T.; Wieghardt, K. Inorg. Chem. 1993, 32, 4925. (b) Gilbert, J. A;;
Eggleston, D. S.; Murphy, W. R.; Geselowitz, D. A.; Gersten, S. W.; Hodgson, D. J.; Meyer, T. J. J. Am.
Chem. Soc. 1985, 107, 3855. (c) Schoonover, J. R.; Ni, J.; Roecker, L.; White, P. S.; Meyer, T. J. Inorg.
Chem. 1996, 35, 5885.
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generi l'espécie dimérica. Tanmateix, el resultat d’aquest experiment ha estat de nou la

generacio immediata de I'espécie oxidada de color violeta.

Finalment, només comentar que per addicié d’'un reductor com I'acid ascorbic sobre la solucié
violeta es recupera el color groc inicial, tal com passa habitualment en aquest tipus de
sistemes.'* La reversibilitat d’aquest procés es discutira més a fons quan es descrigui la seva

quimica redox.

VII.3.2.2.3. Valoracio espectrofotomeétrica redox de 4a(BF;), a pH 7

L’'oxidacié a aquest pH s’ha realitzat per coulombimetria a 0.60 V, és a dir, fixant el potencial
sobre I'ona anddica de I'aquocomplex. S’observen punts isosbéstics nets en I'evolucié dels
espectres UV-Vis (248, 286, 299, 334 i 434 nm) i la solucié canvia de color a causa de
I'oxidacio, des de groc fins a rosa pal-lid. La Figura VII-12 recull I'evolucié dels espectres UV-

Vis durant I'experiment.
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Figura VII-12. Oxidaci6 de I'espécie Ru"-OH; a pH 7 mitjangant coulombimetria a 0.60 V (vs SSCE).

El grafic de la coulombimetria (carrega que passa en funcié del temps) enregistrat durant el
transcurs de I'experiment no mostra, com seria d’esperar, una tendéncia asimptotica un cop
s’esta acabant I'oxidacid, sind que el grafic continua pujant amb una tendéncia regular (Figura
VII-13). Es important mencionar en aquest sentit que I'aigua destil-lada que s’ha utilitzat en
'experiment ha estat tractada préviament amb KMnO, per eliminar la matéria organica i

cometre aixi el minim error possible. S’ha aturat I'experiment quan ha passat un valor de

306



Capitol VII

carrega equivalent a 2 e, ja que, tot i que possiblement continuaria passant carrega, no

s’observa cap canvi en els espectres adquirits.

Q(c)
1.80E-01

1.60E-01 -

1.40E-01 A

1.20E-01

1.00E-01

8.00E-02 -

6.00E-02 -

4.00E-02 -

2.00E-02 -

0.00E+00 T .
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
t (min)

Figura VII-13. Representaci6 de la carrega que ha passat durant I'experiment en funcié del temps.

Si, un cop aturada I'oxidaci6é a 0.60 V, es deixa reposar la solucié oxidada, tot fent el seguiment
per UV-Vis, es va generant rapidament una nova espécie de color groc pal-lid que presenta una
sola banda a 380 nm. Es tracta d’'una espécie diferent de la inicial i de la qual es desconeix la
naturalesa (Figura VII-14). La conversi6 és neta ja que s’observen punts isosbeéstics durant el

procés.

220 320 420 520 620 720
A(nm)

Figura VII-14. Espécie nova formada per degradaci6 oxidativa del complex 4a(BFa)2.
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La desaparicié de les bandes de I'espectre de 'aquocomplex inicial a 366 i 410 nm en aplicar el
potencial de 0.60 V, concorda amb la generacié d’'una espécie de Ru"=0, ja que els
oxocomplexos de Ru" en general no presenten bandes en la regié6 compresa entre 300-800
nm."” Tanmateix, la resta d'informaci6 disponible sembla indicar que 'oxocomplex format és
molt reactiu i reacciona amb quelcom present en el medi, potser fins i tot amb si mateix,

convertint-se amb el temps en una tercera espécie no identificada.

La degradacio6 oxidativa que sembla patir el complex podria donar problemes a I'hora d'utilitzar-
lo posteriorment en una catalisi d’'oxidacié. La fixaci6 en el si d'una matriu polimérica seria una
possible solucid. Aquesta estratégia s’ha mostrat efectiva en altres casos similars per prevenir
la degradacié del catalitzador, ja que situa els centres metal-lics separats els uns dels altres,

impedint-ne la difusié i dificultant-ne aixi la degradacié autocatalitica.'®

VII.3.3. Quimica redox

VII.3.3.1. Estudi electroquimic del bromocomplex [RuBr(CNC)(nBu-CN)](PFg), 3a(PFs)

A la Figura VII-15 es pot observar la voltamperometria ciclica del bromocomplex 3a(PFs) en
medi diclorometa/TBAH.

1(A)
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1.00E-05 -

5.00E-06 -

0.00E+00
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-1.50E-05 T T T T T T T

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6
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Figura VII-15. Voltamperometria ciclica del complex 3a(PFg) en diclorometa + 0.1 M TBAH, a 100 mV/s.

7 (a) Takeuchi, K. J.; Thompson, M. S.; Pipes, D. W.; Meyer, T. J. Inorg. Chem. 1984, 23, 1845. (b)
Dobson, J. C.; Meyer, T. J. Inorg. Chem. 1988, 27, 3283. (c) Llobet, A.; Doppelt, P.; Meyer, T. J. Inorg.
Chem. 1988, 27, 514. (d) Cheng, W. C; Yu, W. Y.; Cheung, K. K.; Che, C. M. J. Chem. Soc., Dalton Trans.
1994, 57.

18 a) Poriel, C.; Ferrand, Y.; Le Maux, P.; Rault-Berthelot, J.; Simonneaux, G. Chem. Commun. 2003,
1104. (b) Poriel, C.; Ferrand, Y.; Le Maux, P.; Rault-Berthelot, J.; Simonneaux, G. Inorg. Chem. 2004, 43,
5086.
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Aquest compost presenta una ona reversible monoelectronica corresponent a la parella redox
Ru(lll/Il) a un potencial de 0.77 V (E,,=0.870 V, E,; = 0.670 V, AE;, = E; 5 - E;c = 0.200 V),
valor comparable amb el que s’ha observat per als altres halocomplexos sintetitzats en aquesta
tesi doctoral.

VIL.3.3.2. Estudi electroquimic de [Ru(CNC)(nBu-CN)(OH,)](BF,4),, 4a(BF,),: diagrama de
Pourbaix

L’aquocomplex 4a(BF,), presenta un comportament electroquimic dependent del pH. Aquest
comportament ha estat estudiat, en solucié aquosa, per voltamperometria ciclica (VC) i per
voltamperometria de puls diferencial (DPV). A la Figura VII-16 es mostra el diagrama de
Pourbaix obtingut, en el qual s’'observen tres regions perfectament diferenciades pels canvis de
pendent de les rectes. A continuacié es discutiran els processos redox que tenen lloc a cada
rang de pH.

Ei2 (V)

1.2 4~
1 AN

\\\ RUN:O

0.8 Ru"-OH, ~

0.6 -

0.4 -

Ru"-OH,

0.2 -
Ru"-OH

pH

Figura VII-16 Diagrama de Pourbaix per al complex 4a(BFi)2.

pH entre 12i 14

En aquest rang, en qué l'aguocomplex es troba sota la forma desprotonada hidroxo, els
experiments electroquimics realitzats mostren una sola ona, el potencial d’'ona mitja de la qual
depen del pH. Concretament, el valor de E;,, decreix linealment amb l'increment de pH amb un

pendent de 30 mV per unitat de pH. Aquesta variacio, segons la prediccié de Nernst,
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Eis=E’5-0.059 (mn)pH (VII-2)

on E;, = potencial d’'ona mitja, Eo1/2 = potencial d’ona mitja a pH 0, m = nombre de protons
transferits i n = nombre d'electrons transferits, és consistent amb un procés en qué

s’intercanvien un prot6 i dos electrons. El procés que té lloc s’indica en 'equaci6 seguent:

[Ru"(O)(CNC)(nBu-CN)J?* + 26 + 1H* === [Ru"(OH)(CNC)(nBu-CN)]*

pHentre 5i12
En el diagrama es pot observar que a partir de pH 11.90 el potencial d’ona mitja de l'ona
bielectronica passa a dependre del pH amb un pendent de 56 mV per unitat de pH.

El pendent de 56 mV, segons la prediccié de Nernst, és consistent amb un procés en el que
s’intercanvien dos protons i dos electrons, amb un pendent tedric de 59 mV per unitat de pH. El

procés que té lloc s’indica en I'equacioé seglent:
[Ru'V(O)(CNC)(nBu-CN)]** + 26"+ 2H* === [Ru'(CNC)(nBu-CN)(OH,)]**

Aquest valor de 11.90, en qué es produeix el canvi de pendent, representa el pKa de I'espécie

Ru'"-OH,, que també ha estat calculat mitjangant una valoracio acid-base espectrofotométrica.

[Ru'(CNC)(nBu-CN)(OH,)]** ===  [Ru"(OH)(CNC)(nBu-CN)]* + H*

pKa (Ru"-OH,) = 11.9

A tall d’exemple, la VC del complex 4a** a pH 7.04 mostra una ona quimicament reversible a
0.553 V (E,,=0.605V, E,;=0.500 V, 4E = E, , - E;c = 0.105 V) i una segona tornada menys
intensa a 0.344 V. Si 'escombrat de potencial s’atura a 0.5 V, la tornada a 0.344 V no apareix,
fet que indica que s’ha d’associar a I'espécie oxidada (Figura VII-17).

1(A)
2.0E-05

1.5E-05 -

1.0E-05 -

5.0E-06 -

0.0E+00 -

-5.0E-06 -

-1.0E-05

0 0.1 02 0.3 0.4 05 0.6 07 0.8
E (V)

Figura VII-17. Voltamperometries cicliques del complex 4a(BFs)2 a pH 7.04, enregistrades a 100 mV/s,
emprant dos rangs diferents de potencial.
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Si es manté el potencial fixat a 0.7 V durant un cert temps d’equilibri abans de realitzar la VC, la
tornada a 0.34 V augmenta en intensitat en detriment de la tornada a 0.50 V i, lbgicament, com
més temps d’equilibri es deixa, més s’incrementa la tornada de I'espécie generada per oxidacié
a 0.34 V (Figura VII-18).

1(A)
1.5E-05

1.0E-05

5.0E-06 -

0.0E+00 +

-5.0E-06 ~

-1.0E-05 i T T T T T

6 0.7
E (V)

Figura VII-18. Voltamperometries cicliques del complex 4a(BFa)2 a pH 7.04, enregistrades a 100 mV/s.,

fixant el potencial a 0.7 V durant 60 seg. (negre) i 180 seg. (gris) abans d’enregistrar la VC.

Finalment, si es realitzen voltamperometries cicliques a major velocitat d’escombrat (Figura VII-
19), aquesta ona catddica a potencial menor desapareix, confirmant aixi que cal associar-la a

un producte de degradaci6 del complex 4a** un cop oxidat.

1(A) 1(A)
1.00E-05 1.50E-05
8.00E-06 1 20 mV/s 1.20E-051 50 mV/s
6.00E-06 | 9.00E-06
4.00E-06 6.00E-06
2.00E-06 3.00E-06
0.00E+00 0.00E+00 1
-2.00E-06 -3.00E-06 -
E (V) E (V)
-4.00E-06 ; ‘ ; ; ; ; ; -6.00E-06 ; ; ; ; ; ; ;
0 01 02 03 04 05 06 07 08 0 01 02 03 04 05 06 07 08
1(A) 1(A)
2.00E-05 4.00E-05
1.50e-05{ 100 mV/s 3.00e-05 { 300 mV/s
1.00E-05 -| 2.00E-05 -
5.00E-06 1.00E-05 |
0.00E+00 0.00E+00
-5.00E-06 - -1.00E-05 -
E (V) E (V)
-1.00E-05 ; ; ; ‘ ‘ ‘ ; -2.00E-05 ; ; ; ; ‘ ‘ :
0 01 02 03 04 05 06 07 08 0 01 02 03 04 05 06 07 08

Figura VII-19. Voltamperometries cicliques a diferent velocitat d’escombrat d’una solucié del complex
4a**a pH 7.04.
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Amb aquestes dades es pot concloure que 'aquocomplex, a pH 7, no és estable a I'oxidacio,
siné que tendeix a descompondre en una espécie diferent. Aquests resultats concorden amb
els estudis realitzats per UV-Vis a aquest pH (apartat VI1.3.2.2.3).

pHentre0i5

En aquest rang de pH, només s’observa una ona electroquimica a E;» = 0.648 V vs SSCE, que
es caracteritza per ser independent del pH. Aquesta tendéncia es manté fins a un valor de pH
de 4.77, en qué s’observa un canvi en el pendent de |a linia en el diagrama. Aquest valor de pH
representa el pKa de I'espécie Ru"-OH:

[RU"(CNC)(NBu-CN)(OHo)?* === [Ru"(OH)(CNC)(nBu-CN)]** + H*

pKa (Ru'"-OH,) = 4.77

De pH 4.77 i fins a pH basic tenim una ona bielectronica, tal com s’ha comentat en I'apartat
anterior. Vista la independéncia del pH de I'ona que s’observa entre pH 0 i 4.77, no és coherent
pensar que es manté el sistema bielectronic, ja que resulta impensable poder trobar una
especie Ru"-OH, en aquests sistemes. Aixi doncs, el procés bielectronic se separa en dos

processos monoelectronics en aquest rang, que a priori son:

[Ru"(CNC)(nBu-CN)(OHL)[** + 1e” [Ru"(CNC)(nBu-CN)(OH,)[**

[Ru'Y(0)(CNC)(nBu-CN)J?* + 1e + 2H* === [Ru"(CNC)(nBu-CN)(OH),]**

Experimentalment no s’observa I'ona corresponent a la parella redox Ru(IV)/Ru(lll) entre pH 0 i
4.77 (no hi ha cap punt experimental dibuixat en el diagrama de Pourbaix). El fet que la parella
redox Ru(IV)/Ru(lll) no s’observi en medi acid és habitual en aquest tipus de complexos i
s’atribueix a problemes cinetics deguts a requeriments mecanistics imposats per la

transferéncia electré-proto.'”

En aquest rang de pH s’observa també una ona catddica associada a la descomposicié de
'aquocomplex per oxidacié. Aixi, a tall d’exemple, la VC a pH 3.23 d’'una solucié del complex
4a** mostra una anada a 0.737 V i dues tornades a 0.445 V i 0.598 V (Figura VII-20). La
tornada a potencial major és la que correspon al complex inicial, mentre que la de 0.445 V es
genera a causa de I'oxidacio del complex en I'eléctrode. Tal com passava a pH = 7, si s’atura la
VC just abans d’oxidar 'aquocomplex (0.6 V) no s’observa la tornada a 0.445 V (Figura VII-20).
A més, disminuint la velocitat d’escombrat fins a 20 mV/s només s’observa la tornada a
potencial menor, ja que s’ha donat prou temps per generar completament I'espécie resultant de
l'oxidacié (Figura VII-21). A velocitats d’escombrat rapides (400 mV/s), s'observa una mica
millor la tornada de I'aquocomplex inicial, pero I'espécie derivada de l'oxidacié és igualment
majoritaria, cosa que fa evident la rapidesa amb qué aquesta es genera a aquests valors de
pH.
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Figura VII-20. VC a pH 1 del complex 4a(BF4)2 a 100 mV/s, emprant dos rangs diferents de potencial.
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Figura VII-21. VC a pH 1 del complex 4a(BF4)2 a (A) 20 mV/s i (B) 400 mV/s.
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Per intentar demostrar l'existéncia de l'ona Ru(IV/IIl), que s’ha dibuixat amb una linia
discontinua en el diagrama de la Figura VII-16, s’ha estudiat per VC el procés d’oxidacié de
I'aquocomplex inicial 4a(BF;)2 a pH 1. Concretament, s’ha realitzat una coulombimetria fixant el
potencial a 0.73 V, és a dir sobre 'ona anddica del procés Ru(lll/Il) de 'aquocomplex. Durant
I'electrolisi s’observa un canvi gradual del color de la solucié des de groc fins a violeta intens.
Aquest mateix procés s’ha monitoritzat també per UV-Vis (veure apartat VI1.3.2.2.2), observant-
se el pas d’'un electr6 durant I'experiment d’oxidacié quimica emprant Ce(lV). Si bé s’esperaria
que s’hagués generat I'espécie Ru"-OH,, I'espectre UV-Vis ha portat a postular la naturalesa
dimérica amb pont p-oxo (Ru"-0-Ru") de 'especie oxidada formada. La formacié d’aquest

dimer impedeix arribar a I'estat d’oxidacié Ru"=0.

La VC de la solucié oxidada electroquimicament (violeta), iniciant 'escombrat de potencial a 0
V, mostra I'anada a 0.73 V de l'aquocomplex inicial, una petita espatlla al comengcament
d’aquesta (0.62V) i només una tornada a 0.48 V, que sembla que correspon al pic anoddic de
0.62 V (Figura VII-22).
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0.0E+00 -
-1.0E-05

-2.0E-05 -
E (V)

-3.0E-05 : : : S

o
o
o
N
o
w
o
IS
o
[$)]
o
(2]
o
~
o
©
o
©

Figura VII-22. Voltamperometries cicliques de 4a(BFi)2 (en gris) i del producte d’oxidacié a 0.73 V (en

negre), a pH 1.

Aquest resultat s’explica pel fet d’haver comencgat la VC a 0 V, potencial suficient per reduir
I'espécie violeta oxidada. La seva reducci6 permet observar I'anada del complex 4a** ala VC, a
0.73 V. La petita espatlla a 0.62 V correspondria en principi a una oxidacié del dimer format.
Aquesta hipotesi es demostra fent la VC del complex oxidat a diferents velocitats d’escombrat,
comencgant la VC a 1.0 V i arribant fins a 0.35 V. Com s’observa a la Figura VII-23, en
incrementar la velocitat d’escombrat I'anada a 0.62 V va guanyant intensitat en detriment de la
de 0.73 V. En canvi, a 20 mV/s, gairebé no s’aprecia 'anada a 0.62 V. Com més rapidament
s’enregistra la VC, hi ha menys temps perqué el dimer es redueixi i, per tant, a la VC s’observa

la seva ona amb una intensitat més important respecte a la de 'aquocomplex.
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Figura VII-23. Voltamperometries cicligues de I'espécie oxidada a 0.73V a diferents velocitats
d’escombrat.

Després d’aquests estudis, es pot afirmar que en aquest rang de pH, tot i haver representat en
el diagrama de Pourbaix I'ona Ru(IV/Ill) en forma de linia discontinua, no s’ha pogut arribar a
generar I'espéecie d’oxidacié a dos electrons, ja que un cop formada I'espécie Ru"-OH, aquesta
dimeritza de forma instantania generant un nou complex. Es pot postular que té lloc el segiient
conjunt d’equilibris:

[——
_—

[Ru"(CNC)(nBu-CN)(OHQ)]?* - 16" - 1H* [Ru"(CNC)(nBu-CN)(OH,)1**

2 [Ru"(CNC)(nBu-CN)(OHy)* - Ho0 - 2H" === [Ru"(CNC)(nBu-CN)(O)Ru" (CNC)(nBu-CN)]**

També s’ha observat que la reduccié del dimer de Ru™ permet obtenir novament 'aquocomplex

de partida.

315



Capitol VII

VII.3.4. Comparaci6 de 4a** amb altres aquocomplexos relacionats

La Taula VII-5 recull els valors de pKa i les dades electroquimiques de I'aquocomplex 4a®*
juntament amb les d’altres aquocomplexos polipiridilics de ruteni relacionats, amb la finalitat de
realitzar una comparacié. Es tracta de la mateixa taula comentada en el capitol Ill, pero

completada amb el nou aquocomplex obtingut (veure entrada 5).

Taula VII-5. Dades electroquimiques a pH 7.0 (en solucié aquosa tamponada amb fosfats (4 = 0.1 M)) i
pKa per al complex 4a*i altres complexos Ru-aqua relacionats.

Eyz2(V)

Complex® v/l i IVl AE;” pKa(l)° pKa(ll)® zE.*
1 [Ru(trpy)(acac)(OHz)]* 0.56 0.19 0.38 370 11.2 52 059
2 cis-[Ru(trpy)(pic) (OHz)]* 0.56 0.38 047 220 10.0 3.7 075
3 [Ru(trpy)(tmen)(OHz)]?* 0.59 0.36 048 130 10.8 09 087
4 [Ru(CNC)(bpy)(OHz)** 0.50 0.45 048 50 10.9 2.3 1.14
5 [Ru(CNC)(nBu-CN)(OH2)]**, 4a** - - 055 0 11.9° 48 1.06
6 [Ru(bpea)(bpy)(OHz)** 0.46 0.34 040 120 11.1 1.2 119
7 [Ru(bpy)a(py)(OHz2)** 0.53 0.42 048 110 9.7 17 127
8 [Ru(trpy)(bpy)(OH2)I** 0.62 0.49 056 130 9.7 17 127
9 [Ru(bpy)2(PPhs)(OH2)]** 0.76 0.50 0.63 260 - - 1.39
10 [Ru(trpy)(dppene)(OHz)** 1.53 1.17 1.35 360 - - 1.45

® Abreviatura dels lligands: trpy = 2,2":6’,2"-terpiridina, bpy = 2,2-bipiridina, bpea = N,N-bis(2-
piridilmetil)etilamina, tmen = N,N,N,N-tetrametiletilendiamina, dppene = bis(difenilfosfino)ete), phen = 1,10-
fenantrolina, acac = ani6 acetilacetonat.

bAE1/2 = E1/2(|V/|||) - E1/2(|||/||) en mV.

°pKa(ll) i pKa(lll) representen el pKade les espécies Ru"-OH; i Ru"-OH> corresponents, respectivament.
4%E (V vs NHE).

© trobat a partir del diagrama de Pourbaix.

El valor de XE, per a aquest nhou complex, 4a**, s’ha calculat a partir del valor de XE, = 1.14
trobat per al complex [Ru(CNC)(bpy)(OHg)]2+ en el capitol lll. A partir d’aquesta dada és

possible calcular la contribucié del lligand biscarbénic de la manera segiient:
TE. ([Ru(CNC)(bpy)(OH,)1**) = E_(bpy) + EL(CNC) = (2 x 0.259) + E(CNC) = 1.14

E.(CNC) = 0.622
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A partir d’aquest valor de E_(CNC), i sabent per I'article de Lever'® quina és la contribucié d’'una
piridina (0.25), es pot trobar la contribucié de cada grup carbenic individual segons I'expressio
seguent:

EL(CNC) = 0.622 = E, (N) + 2 x E, (C) = 0.25 + 2 x E, (C)
E, (C) = 0.186

Aixi doncs, cada carbé contribueix en 0.186. El nou lligand nBu-CN esta format per una piridina
i un carbé identic als que constitueixen el lligand CNC. Aixi, la contribucié d’aquest nou lligand

al XE, es pot calcular segons I'expressi6 segient:
E.(nBu-CN) = E_ (N) + E_ (C) =0.25 + E, (C) =0.25 + 0.186 = 0.436

Finalment, només resta sumar les contribucions del lligand CNC i del nBu-CN per trobar el valor
de TE, (4a>):

XE, (4a*) = E,(CNC)+ E,(nBu-CN) = 0.622 + 0.436 = 1.06

Si es representa el valor de AE;, vs ZEL2° utilitzant les dades contingudes a la Taula VII-5
s’obté el grafic representat a la Figura VII-24. A la representacié realitzada per Meyer
s’observa que els complexos s’alineen clarament seguint dues tendéncies lineals diferents en
funcié de la seva capacitat donadora o acceptora de densitat electronica. A més, el grafic
suggereix que valors de XE entre 0.9 i 1.1 haurien de generar un complex amb un estat

d’oxidacié Il inestable pel que fa a la desproporcié (AEy» = 0): 2 Ru(lll) — Ru(ll) + Ru(lV).

9 Lever, A. B. P. Inorg. Chem. 1990, 29, 1271.
2 Dovletoglou, A.; Adeyemi, S. A.; Meyer, T. J. Inorg. Chem. 1996, 35, 4120.
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Figura VII-24. Grafic dels valors AE4» observats experimentalment vs XE,. La numeracié assignada als

punts es correspon amb les entrades de |la Taula VII-5.

Els dos punts nous introduits a la representacidé (punts 4 i 5), corresponents als complexos
carbenics de ruteni Il preparats en aquesta tesi doctoral, segueixen la tendencia del grafic de
Meyer. Si la introduccié de dos carbens en lloc de dos anells de piridina coordinant al metall en
el complex [Ru(CNC)(bpy)(OHz)]2+, en comparacié amb el [Ru(trpy)(bpy)(OHg)]2+, ha provocat
una marcada disminucié de la zona d’estabilitat de I'estat d’oxidaci6 Il (AE;, = 50 mV, veure
capitol Ill), amb la introduccié d’un tercer anell carbénic, substituint la bpy pel lligand nBu-CN,
s’ha aconseguit I'objectiu que ens haviem proposat, consistent en tenir un sistema situat en el
valor de XE en queé es prediu un estat d’oxidacié Ill inestable a la desproporcid. L'estudi de les
propietats espectroscopiques i redox d’aquest aguocomplex 4a** recolzen aquesta afirmacio,
en indicar que es té un sistema bielectronic en un rang de pH molt ampli (AE;> = 0 mV des de

pH entorn de 5 i fins a 14).

Resulta molt interessant, doncs, estudiar la implicacié catalitica d’aquest fet en reaccions
d’'oxidacié (especialment en I'epoxidacié d’olefines), i realitzar una comparacié amb altres
complexos per establir si existeix alguna relacié entre el valor de AE;,» i I'activitat i la selectivitat

mostrades pels sistemes catalitics basats en aquocomplexos de ruteni.
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VII.3.5. Reacci6 fotoquimica d’isomeritzacio

L’energia de la llum en la regié 200-800 nm varia entre 143 i 36 Kcal mol™ i, per tant, no és

sorprenent que els enllagos quimics puguin veure’s afectats en absorbir-ne.?’

En els primers estadis de la sintesi dels complexos que apareixen en aquest capitol, es va
aillar sense problemes el bromocomplex 3(PFg) pur en forma de lisomer A (3a(PFg)) (veure
Figura VII-3). Tanmateix, en intentar generar 'aquocomplex corresponent, 4a(BF,),, a partir
d’aquest sense cap precaucié extra durant la sintesi, s’obtenia una solid groc que per
voltamperometria ciclica mostrava clarament dues ones. En repetir la reaccid tenint precaucié
de la llum, tant durant la sintesi com durant I'aillament del producte, es va veure que el solid
aillat ara només presentava una de les dues ones electroquimiques observades anteriorment, i
que corresponia a l'isomer A pur del complex 4(BF,;). objectiu (4a(BF;);). Tanmateix, en
dissoldre aquest solid i deixar-lo exposat a la llum ambiental durant la caracteritzacio
electroquimica, es va observar I'aparicié gradual amb el temps de la segona ona observada en
la sintesi anterior. Aquesta observacio va fer evident que 'aqguocomplex 4a(BF,), patia algun
tipus de transformacié estructural induida per la llum. Aixi doncs, va resultar interessant
estudiar I'efecte de la irradiacié luminica sobre els complexos sintetitzats en aquest capitol per

diferents técniques.

VIL.3.5.1. Espectroscopia UV-Vis

Els dos complexos triscarbénics preparats, 3a(PFs) i 4a(BF,),, pateixen una conversié neta en
una segona espécie per accio de la llum i es mantenen inalterats en solucié si aquesta es
guarda a les fosques. La transformacié fotoquimica s’ha monitoritzat en primera instancia per
UV-Vis. La Figura VII-25 mostra la variacido dels espectres d’'UV-Vis a diferents temps
d’irradiacié. Per als dos complexos s’observen punts isosbéstics durant la transformacio, cosa
que indica que té lloc una conversié neta entre les espécies inicial i final. Comparant els grafics
per als dos complexos, es pot concloure que té lloc un mateix tipus de transformacio, ja que els
espectres varien de manera idéntica: les bandes del complex inicial entre 350 i 450 nm
disminueixen, mentre que les de la zona de 300 nm es van fent lleugerament més intenses. Per
altra banda, entorn de 320 nm per a 'aquocomplex i de 340 per al bromocomplex va apareixent

progressivament una nova banda ampla.

2! Garcia, C. G.; de Lima, J. F.; Ina, N. Y. M. Coord. Chem. Rev. 2000, 196, 219.

319



Capitol VII

205 255 305 355 405 455 505 5
A(nm)

500 550 600
A(nm)

Figura VII-25. Conversié fotoquimica a 20 °C del complex (A) 4a(BF4)2 durant un dia en tampo fosfat a pH
7 i (B) 3a(PFs) durant dos dies en diclorometa. En el cas del grafic B la conversié d’'una espécie en l'altra

no és total.

VIL.3.5.2. Espectroscopia 'H-RMN

La transformaci6 fotoquimica experimentada per 4a(BF,), i 3a(PFg) es pot seguir facilment per
RMN de proté. Havent vist per UV-Vis que ambdds complexos pateixen el mateix tipus de
transformacio, s’ha realitzat I'estudi detallat per a 'aquocomplex, ja que la transformacio és

més rapida i gairebé total en un temps raonable.

La Figura VII-26 mostra 'espectre de RMN del complex 4a(BF,), enregistrat immediatament
després de fer la dissolucid en acetona(d®), i després de 24 hores, havent mantingut el tub
exposat a la llum ambiental. Es pot observar clarament que al cap d’'un dia (Figura VII-26A), tot
i que encara s’aprecien restes del complex inicial en I'espectre, s’ha generat una nova espécie.
L’assignacié completa de I'espectre del nou complex ha estat possible gracies a la realitzacié

d’experiments bidimensionals que es recullen en el material suplementari.11
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9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 ppm

Figura VII-26. Espectres de 'H-RMN en acetona(ds) del complex 4a(BFa)2: (A) després de 24 hores en

solucid i exposat a la llum ambiental i (B) immediatament després de preparar-ne la dissolucio.
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S’ha vist que els desplagaments quimics concorden perfectament amb I'estructura de l'isbmer
B del complex 4(BF,), (4b(BF,),) (Figura VII-27), en qué I'anell de piridina del lligand nBu-CN
es troba en trans al lligand aqua. Aixi doncs, té lloc un procés de fotoisomeritzacié del complex

4a(BF,),. La Taula VII-6 recull els desplagament quimics de cada un dels isomers.

E%

Isomer A Isomer B
4a(BF;), 4b(BF,),

Figura VII-27. Procés d’'isomeritzazio fotoquimica de 4a(BFa)2.
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Taula VII-6. Desplagaments quimics de 'H-RMN per als dos isomers del complex 4%

Complex
Prot6 4a(BF), 4b(BF,),
H2, H10 7.40 7.40
H3, H9 8.27 8.28
H5, H7 7.93 7.99
3
=
o He 8.24 8.33
2
s H12, H16 3.16-3.41 3.63-3.82
a
H13, H17 0.93-1.23 0.84-1.33
H14, H18 0.70 0.78-0.83
H15, H19 0.62 0.62
H20 9.43 7.28
H21 7.66 6.77
H22 8.22 7.73
= H23 8.25 7.89
Q
=]
o H26 8.26 8.43
[
©
= H27 7.18 7.81
2
a H28 2.89 4.51
H29 0.97 2.0
H30 0.70 1.45
H31 0.62 0.90

En aquest tipus de complexos I'electronegativitat del lligand que ocupa la sisena posicié de
coordinacié té una influéncia important en el valor del desplagament quimic dels protons que es
troben propers a aquest lligand en I'espai. En passar de I'isbmer A a I'isomer B del complex, la
variacié més important pel que fa a posicié relativa respecte al lligand aqua la pateix el lligand
bidentat nBu-CN. En I'isdbmer A, és I'anell de piridina el més proper espacialment a l'aigua
coordinada (protons H20-H23), mentre que en l'isomer B és 'anell carbénic (protons H26-H31)
(veure Figura VII-27). Si mirem els valors de la Taula VII-6, en passar de 4a(BF,), a 4b(BF,),
els protons H20-H23 presenten valors de ppm significativament menors (sobretot en el cas del
protd6 H20, que en 4a(BF,), és el més proper a I'espai al lligand aqua), i, contrariament, els
valors augmenten substancialment per a H26-H31. L’augment del valor del desplacament
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quimic és sobretot rellevant en el cas de la cadena n-Bu del lligand nBu-CN (H28-H31), ja que
gueda orientada cap al lligand aqua (Figura VII-28).

Isomer A Isomer B

Figura VII-28. Representacio esquematica que mostra la proximitat relativa del proté H20 del lligand nBu-
CN al lligand variable X en els dos isobmers del complex 4%,

VIL.3.5.3. Voltamperometria ciclica

El procés de fotoisomeritzacié s’ha estudiat també mitjangant técniques electroquimiques.

Irradiant una solucié del bromocomplex 3a(PFg) en diclorometa a 20 °C durant tres dies, es pot
observar per VC que l'ona Ru(lll)/Ru(ll) del complex inicial a 0.77 V va perdent intensitat,
paral-lelament a I'aparicié d’'una nova ona a potencial menor (0.68 V), corresponent a I'isomer B
del complex (Figura VII-29). La conversié és progressiva amb el temps d’exposicid, perd a
partir de tres dies d’irradiacié ja no s’observa cap evolucio significativa. Sembla, doncs, que

s’arriba a un equilibri entre els dos isomers.

1(A)
3.0E-05

2.5E-05 4
2.0E-05 4 l
1.5E-05 ~ T

1.0E-05 ~
5.0E-06 -
0.0E+00 -

-5.0E-06
-1.0E-05 4
-1.5E-05 4 E (V)

-2.0E-05 T T T T T T T T T T
0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1

11 12 13 14 15

Figura VII-29. Voltamperometria ciclica d’'una solucié de 3a(PFs) en CH>Cl> + TBAH mantinguda a les

fosques (en negre) i de la mateixa solucié després de tres dies d’irradiacié luminica (en gris).
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En el cas de 'aquocomplex 4a(BF,), s’ha realitzat el mateix experiment perd en medi aqués a
pH 7. En aquest cas, la transformacié d’'un isomer en l'altre és gairebé total en només 16 hores
d’exposicid i va en el mateix sentit que per a 3a(PFg), apareixent una novaonaa E;»=0.44V a

mesura que desapareix 'ona del complex inicial a 0.56 V (Figura VII-30).

1(A)

2.00E-05

—inici
1.50E-05 { — 30 min

—15h
1.00E-05 - 35h

—16h
5.00E-06 -
0.00E+00 -
5.00E-06 -
1.00E-05 -

E (V)
-1.50E-05 ; ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 0.1 02 03 04 05 06 07 08 09 1

Figura VII-30. Voltamperometries cicliques a diferent temps d’exposicié d'una solucié de 4a(BFi)2 en

tampé fosfat a pH 7.

VIL.3.5.4. Propietats redox i espectroscopiques de I'aquocomplex 4b(BF,),

L’isomer B utilitzat en la caracteritzacié s’ha preparat en tots els casos per irradiacié de les
solucions corresponents de l'isomer A, mantingudes a 20 °C, durant 24 hores (temps suficient
per assegurar la conversié quantitativa d’'un isomer en l'altre). Els experiments amb 4b(BF,),

s’han pogut realitzar sense tenir precaucio de la llum.

Pel que fa a les seves propietats redox, 'isomer generat fotoquimicament, 4b(BF,),, presenta
dependéncia del potencial amb el pH en tractar-se d’'un aguocomplex. El diagrama de Pourbaix
s’ha construit a la vegada per als dos isomers (A i B), ja que les seves ones respectives es
poden diferenciar perfectament quan es realitza I'estudi electroquimic de 4a(BF,), sense tenir
precaucioé de la llum. La Figura VII-31 mostra el diagrama de Pourbaix obtingut per als dos

isomers de forma conjunta.
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Figura VII-31. Diagrama de Pourbaix conjunt per a 4a(BFa)2 (en gris) i 4b(BF3)2 (en negre).

Com es pot observar, la dependéncia del pH d’ambdés isomers és practicament equivalent. La
interpretacié del diagrama de Pourbaix per a 4b(BF,), és, doncs, completament analoga a
4a(BF,),, només canviant els rangs de pH en estudi en funcié del valor de pKa dels estats
d’'oxidacié Il i lll (indicats pel canvi de pendent de les rectes en el diagrama, veure apartat
VI1.3.3.2). Aixi doncs, I'isomer 4b(BF,4), mostra un procés redox a dos electrons en un rang de

pH més ampli que 4a(BF,),.

El potencial de la parella redox Ru(IV/Il) és menor per a l'isomer 4b(BF,), en el rang de pH que
va des de 3 fins a 14. Per exemple, a pH 7.21 trobem que E;» (Ru(IV/ll)) = 0.523 V per a
4a(BF,),, i 0.418 V per a 4b(BF,).. Aquesta diferéncia de 105 mV que mostren les VC dels dos
isomers al mateix valor de pH és sorprenent. Tanmateix, a la literatura es troben exemples en
qué en passar d'un complex cis al seu isdbmer trans els potencials varien més de 100 mV. Un

exemple son els isomers cis i trans del complex [Ru(irpy)(pic)(OHz)]* (Taula VII-7).%°

Taula VII-7. Parametres electroquimics per dos isdomers del mateix aquocomplex de ruteni.?

Isomer® Ez(I) (V) Eiz (V) (V) Ei2(IVA) (V) AEgz(V)°
trans-[Ru(trpy)(pic)(OHz)]" 0.21 0.45 0.33 0.24
cis-[Ru(trpy)(pic)(OH2)]" 0.38 0.56 0.47 0.22

®En HOiapH?70, T=22°,|=0.1M. Potencials respecte a SSCE. ® AEy; = Eq2(Ru(IV/IN)) —
E12(Ru(lll/N)). *Abreviatures: pic = anié picolinat.
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En el cas dels nostres complexos, el menor valor de potencial de I'somer 4b** respecte a 4a**
ens indica que en lisdmer format fotoquimicament (4b*) hi ha més o-donacié per part del
conjunt dels lligands. Dit d’una altra manera, la disposicié dels lligands CNC i nBu-CN en
lisomer 4b** afavoreix més l'estabilitat de I'estat d’oxidacidé elevat del ruteni que la que
presenten en l'isomer 4a*. Una possible explicacié del menor potencial esta relacionada amb
el fet que les estructures isomeériques de tipus A (3(a-b)*, 4(a-b)2+) presenten una certa
interaccié per pont d’hidrogen entre el lligand monodentat i el proté H20 piridilic (veure Figura
VII-28). Aquesta caracteristica pot disminuir el grau de densitat electronica cedida pel lligand

monodentat al metall, provocant aixi que el potencial redox sigui major.

Com a exemple, la Figura VII-32 mostra diferents VC i DPV d‘una soluci6 de 'isomer 4a®*, que
ha restat oberta a la llum, a tres valors de pH diferents. Es poden observar clarament les ones
dels dos isomers a pH basic i neutre, i el solapament d’aquestes en una sola ona a pH acid. A
pH basic, la DPV mostra més proporcié de l'isomer B que a pH neutre. Aquesta diferent
intensitat de les ones dels dos isbmers entre pH neutre i basic s’explica pel diferent temps
d’exposicié a la llum de la solucié durant la realitzacié dels experiments. Com més temps

d’exposicid, més quantitat de 'isomer A inicial s’ha convertit en el B.
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Figura VII-32. Comportament redox a tres valors diferents de pH dels complexos 4a®* i 4b**. (A)

Voltamperometries de puls diferencial (DPV) i (B) Voltamperometries cicliques (VC) corresponents.

S’ha calculat el valor del pKa de I'espécie 4b* mitjancant una valoracié espectrofotométrica
acid-base, seguint el procediment utilitzat per a l'isomer 4a** (veure apartat VII.3.2.2.1). La
Figura VII-33 mostra els canvis espectrals que s’observen durant el procés de desprotonacio
de l'aquocomplex per obtenir I'hidroxocomplex corresponent (Ru"-OH). Com és habitual,
s’observa un desplagament de les bandes cap al vermell a causa de la major capacitat =#-
donora dels lligands en la seva forma desprotonada, acompanyat de I'aparicidé de punts
isosbestics nets (289, 307 i 376 nm) que evidencien una conversid neta entre les dues

especies.
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Figura VII-33. Valoracié espectrofotométrica acid-base del complex 4b®* (1.10* M) per addicions
consecutives de 50 uL de NaOH 5M. Els valors de pH avaluats s6n 10.67, 10.90, 10.98, 11.27, 11.34,
11.55,11.61, 11.76, 11.87, 12.03, 12.12, 12.22, 12.27, 12.34.

De forma equivalent a lisdomer 4a*, no ha estat possible experimentalment enregistrar
espectres a valors de pH superiors als representats a la Figura VII-33, impossibilitant I'obtencio
de l'espectre UV-Vis de I'hidroxocomplex pur. Aixi doncs, s’ha calculat el valor del pKa
mitjancant el métode iteratiu ja utilitzat per a 4a**. El valor obtingut de pKa és de 12.3,
lleugerament superior al trobat per a 4a*. Aixd s’explica perque, com ja s’ha comentat abans,
els lligands tenen més capacitat c-donora en Iisomer 4b%* que en el 4a**, fent-lo menys acid.
Per altra banda, el pKa trobat concorda perfectament amb el que es dedueix a partir del

diagrama de Pourbaix (Figura VII-31).

A banda de la seva implicacié en les propietats electroniques dels lligands, el menor potencial
redox de Iisomer 4b** implica també una major estabilitat, i per tant una menor reactivitat, de
I'estat d’oxidacio elevat del metall (Ru'V=0). Considerant que per a l'isdomer 4a** no s’ha pogut
caracteritzar completament 'espécie Ru'=0 a causa de la seva elevada reactivitat, ens ha
semblat interessant intentar-ho amb 4b%, ja que es preveu que sigui lleugerament menys
reactiva. Amb aquesta finalitat, s’han realitzat valoracions espectrofotométriques redox de

l'isomer generat fotoquimicamentapH 1ia pH 7.

En primer lloc, 'oxidacié de I'aquocomplex 4b* a pH 1 s’ha realitzat quimicament, emprant
Ce(lV) com a agent oxidant i seguint el mateix procediment que per a 4a* (veure apartat
VI.3.2.2.2). Malauradament, i de forma equivalent a laltre isdbmer estudiat, I'addicié d’'un

equivalent de Ce(lV) també ha tingut com a resultat la dimeritzacié instantania de I'espécie
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Ru"-OH; per generar el que semblaria un dimer amb un pont p-oxo (solucié de color violeta).

Aquesta espécie dimérica no mostra oxidacions subsequlents (Figura VII-34).

Abs !

0.9 -

280 330 380 430 480 530 580 630 680 730 780 830
A (nm)

Figura VII-34. Oxidacio de I'espécie Ru"-OH; a partir de cinc addicions consecutives de Ce** 10 mM (1
equivalent) sobre 25 mL d’una solucié 1.10* M de 4b**, en HCIO4 0.1 M.

En segon lloc, s’ha dut a terme l'oxidacié electroquimica de 4b* a pH 7 (havent tractat
previament I'aigua amb KMnQOy per eliminar impureses oxidables), aplicant un potencial de 0.47
V  (sobre l'ona anodica de [Ilaquocomplex). L’experiment s’ha  monitoritzat
espectrofotomeétricament, observant-se punts isosbéstics nets i un canvi en el color de la
solucié, des de groc intens fins a groc pal-lid. Com a consequiéncia de I'oxidacié desapareixen
completament les bandes a 367 i 407 nm corresponents a 'espécie Ru'-OH; inicial (Figura VII-
35), cosa que concorda amb la generacié de I'oxocomplex corresponent.'” Per altra banda, el
valor de la carrega que ha passat durant el procés d’oxidacié (0.249 C) equival al pas de 2.1 €.
Aixi doncs, totes les dades indiquen que, a pH 7, té lloc el procés d’oxidacié a dos electrons

gue es mostra a I'equacio6 seglient:
[Ru'V(O)(CNC)(nBu-CN)]?* + 26"+ 2H* === [Ru'(CNC)(nBu-CN)(OH,)]**

Aplicant un potencial de reduccié de 0 V sobre la solucié oxidada, I'oxocomplex reverteix per

regenerar de nou I'aguocomplex inicial de forma neta (veure inset Figura VII-35).
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Figura VII-35. Oxidacié de I'espécie Ru"-OHz a pH 7 mitjangant coulombimetria a 0.60 V (vs SSCE) sobre
una solucio de 4b* (1 mg de complex dissolt en 15 mL de tampo fosfat). L’inset mostra la regeneracié de

I'aquocomplex inicial a 0 V.

Finalment, també comentar que s’ha realitzat la valoracié redox de 4b* a pH 7 de forma
quimica, emprant Br, com a oxidant. El resultat obtingut és equivalent al de Il'oxidacio
electroquimica, fent falta addicionar un lleuger excés d’oxidant (una mica més d’un equivalent)
per generar quantitativament I'espécie Ru'V=0. Aixd és degut a la tendéncia que té aquesta

espécie a regenerar 'aguocomplex inicial un cop formada (Figura VII-36).
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Figura VII-36. Oxidacié de I'espécie Ru'-OH. a partir d'addicions consecutives de Br, 5 mM (1.2
equivalents) sobre 25 mL d’una solucié 1. 10* M de complex 4b**, en tamp6 fosfat a pH 7.

Aixi doncs, el menor potencial de l'isdmer 4b* en comparacioé a 4a** ha permeés estabilitzar
l'estat d’oxidacié IV del ruteni en medi neutre, fent possible la seva caracteritzacié per
tecniques coulombimétriques. Aquesta major estabilitat de I'estat d’oxidacié cataliticament actiu
pot tenir influéncia en les propietats catalitiques d’oxidacié d’aquest isomer, podent, fins i tot,
diferenciar-les de les de 4a**.

VIL.3.5.5. Mecanisme de la reaccid fotoquimica.

Després d’haver comprovat la naturalesa isomerica del complex de ruteni aillat de la reaccié
respecte al producte generat fotoquimicament, resulta interessant especular sobre un possible
mecanisme per a aquest procés. Ens basarem en el treball realitzat per Sauvage i col-l., en qué
es descriu la preparacié i el comportament fotoquimic de diversos complexos amb un lligand
tridentat, un de bidentat i un de monodentat.?? Concretament, agafarem I'exemple del complex
que es mostra a la Figura VII-37, ja que és molt semblant estructuralment als que ens ocupen,
en tenir el lligand tridentat meridional i el bidentat asimétric. Aquest complex pot presentar els
dos isomers representats, en funcié de la disposici6 relativa del lligand bidentat respecte al

monodentat.

2 | aemmel, A.-C.; Collin, J.-P.; Sauvage, J.-P. Chimie / Chemistry 2000, 3, 43.
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NCCHs

Isomer A Isomer B
Figura VII-37

Segons l'article, hi ha menys repulsié esterica en I'isdomer A que en el B, la qual cosa explica la
major proporcié d’aquest ultim en el producte generat fotoquimicament. D’acord amb aquesta
observacio, és normal en el nostre cas obtenir només I'isomer A, menys impedit, a partir de la
reaccio i que el producte es vagi enriquint en l'isomer B per exposicié a la llum (per absorcio

d’energia).

Pel que fa al mecanisme, els autors proposen que la reaccié de fotosubstitucié esta governada
probablement per un mecanisme dissociatiu.*®> Es concebible la descoordinacié del lligand
monodentat per generar un intermedi pentacoordinat, en equilibri rapid amb els dos isomers.
Per recoordinaci6 de I'acetonitril es pot obtenir un o altre isdomer en funcié de la seva estabilitat
relativa (Esquema VII-5).

En el nostre cas es podria pensar també en la formacié d’un intermedi pentacoordinat per
descoordinacié fotoinduida del lligand monodentat a I'hora d’intentar donar una explicacio de la
interconversio que s’observa entre isomers en el complex 4(BF,).. En recoordinar-se el lligand
aqua s’obté 4b(BF,), de manera exclusiva, cosa que sembla indicar que es tracta de I'isomer
més estable termodinamicament. Aixi, per accié de la llum passem de lisomer cinetic al

termodinamic.

Es deixa per a un futur la realitzaci6 d’estudis cinétics detallats amb aquest procés
d’isomeritzacio.

% (a) Hecker, C. R.; Fanwick, P. E.; McMillin, D. R. Inorg. Chem. 1991, 30, 659. (b) Suen, H.-F.; Wilson, S.
W.; Pomerantz, M.; Walsh, J. L. Inorg. Chem. 1989, 28, 786.
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Esquema VII-5

VII.3.6. Reaccio termica

La irradiaci6 amb llum s’ha mostrat capa¢ d’originar moviments moleculars, essent les
maquines moleculars basades en metalls de transicié particularment prometedores. En aquest
sentit, durant les Ultimes decades s’ha reportat un nombre important de complexos de Ru"
fotolabils capacos de fotoexpulsar un lligand determinat de manera neta i quantitativa.24 Dins

2% en qué no

d’aquest conjunt de contribucions destaca I'estudi presentat per Sauvage i coll.,
només es produeix la fotosubstitucié completa de diferents lligands bidentats quelats, sin6

també la recoordinacio termica d’aquests. El mecanisme postulat es mostra a 'lEsquema VII-6.

24 Exemples representatius: a) Durham, B.; Walsh, J. L.; Carter, C. L.; Meyer, T. J. Inorg. Chem. 1980, 19,
865. b) Crutchley, R. J.; Sever, A. B. L. Inorg. Chem. 1982, 21, 2276. c) Wang, R.; Vos, J. G.; Schmehl, R.
H.; Hage, R. J. Am. Chem. Soc. 1992, 114, 1964. d) Laemmel, A.-C.; Collin, J.-P.; Sauvage, J.-P. Eur. J.
Inorg. Chem. 1999, 3883. e) Baranoff, E.; Collin, J.-P.; Furusho, J.; Furusho, Y.; Laemmel, A.-C.; Sauvage,
J.-P. Inorg. Chem. 2002, 41, 1215. f) Works, C. F.; Jocher, C. J.; Bart, G. D.; Bu, X.; Ford, P. C. Inorg.
Chem. 2002, 41, 3728.
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\ hv N h
N VO A
e CH;CN =
(phen)zRu\ = (phen),Ru “ | M Ru(phen),(CH3CN),(PFg)2 + 3,3-dmbp
N
| NCCHj
A

Ru(phen),(CHaCN)o(PFg), + 3,3-dmbp

Ru(phen),(dmbp)(PFg), +2 CH3CN

Esquema VII-6

Veient I'efecte d’aplicar temperatura al sistema en complexos de Ru" fotolabils com els que ens
ocupen, ens va semblar interessant estudiar quin efecte té la temperatura en el nostre sistema,

tant en preséncia com en abséncia de llum.

Si s’escalfa una solucié en tampé fosfat a pH 7 de I'isomer 4b(BF;),, a 60 °C, en un bany
termostatitzat, s’observa la formacié neta d’'una nova especie, diferent de la inicial, amb una
ona a E;,=0.73 V. Aquest nou compost no presenta dependéncia amb el pH (Figura VII-38A).
Per altra banda, efectuant el mateix experiment en abséncia de llum amb una solucié de
lisomer 4a(BF,),, s'observa també la formacié d’'una nova espécie amb un potencial d’'ona
mitja de 0.75 V, que no presenta tampoc dependéncia amb el pH (Figura VII-38B).

Es pot concloure doncs, que la temperatura no permet revertir el procés fotoquimic, siné que
produeix una nova transformacié dels complexos en una espécie lliure de lligands protics en
I'esfera de coordinacio del metall.
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Figura VII-38. Voltamperometries cicliques a diferent temps d’'una solucié de (A) 4b(BF4)2 (30 minuts en
negre i 2 hores en gris) i (B) 4a(BFs4)2 (15 minuts en negre i 2 hores en gris), mantinguda a 60 °C, en

tampé fosfat a pH 7.

VII.3.7. Activitat catalitica

Els aquocomplexos isomerics 4a(BF,), i 4b(BF,), preparats presenten un procés bielectronic en
un ampli rang de pH, que correspon a la parella redox Ru(IV/Il). Aquest fet resulta molt
interessant de cara a aplicacions en catalisi d’oxidacio, ja que, com s’ha comentat a la
introduccid, els processos a dos electrons en general donen lloc a majors selectivitats que els
monoelectronics, els quals passen per intermedis radicalaris. Aixi doncs, ens ha semblat
interessant estudiar la capacitat catalitica oxidativa d’aquests compostos en I'electrocatalisi de

I'alcohol benzilic i en I'epoxidacié d’olefines.
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Els experiments catalitics s’han realitzat tapant la solucié de la llum en el cas del complex
4a(BF,), per evitar-ne la transformacié fotoquimica. L'isomer 4b(BF,), utilitzat s’ha preparat per

irradiacid de solucions de I'isdomer A, mantingudes a 20 °C, durant 24 hores.

VIL.3.7.1. Oxidacio catalitica de I’'alcohol benzilic

La capacitat catalitica dels complexos 4(a-b)(BF;)2 en reaccions electroquimiques d’oxidacio
s’ha avaluat estudiant el seu comportament per voltamperometria ciclica en preséncia d’alcohol
benzilic. La Figura VII-39 mostra les VC realitzades sobre una solucié aquosa dels complexos

a pH 7, en presencia de diferents concentracions d’alcohol benzilic i en abséncia d’aquest.

A 1(A)
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—inici
2.50E-05 - 0.05M
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2.00E-05 1 —0.25M
1.50E-05 -
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0.00E+00 - 7

— E (V)

-5.00E-06 T T T T . T T
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8
B 1 (A)
1.6E-05
1.4E-05 - —inici
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Figura VII-39. Voltamperometries cicliques de (A) 4a(BFs4)2 (1 mM) i (B) 4b(BFs)2 (1 mM) a 20 mV/s, en
solucié aquosa a pH 7 i en preséncia de diferents concentracions d’alcohol benzilic.

En els dos casos, en addicionar alcohol benzilic al medi de la VC s’observa un augment del

corrent de pic anddic, posant de manifest la reactivitat de I'espéecie RuV=0. A més, en anar
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augmentant la concentracié del substrat fins a 0.25 M, lincrement en el corrent es veu
accentuat de manera proporcional. D’acord amb la bibliografia existent per a complexos

similars,®

aquestes dades sén consistents amb un procés electrocatalitic en qué I'espécie
Ru"=0 (generada a l'eléctrode) oxida el substrat a benzaldehid seguint un procés bielectronic,

d’acord amb 'Esquema VII-7.

RCHO Ru(I1)-OH,
2H* + 2¢°
RCH,OH Ru(1V)=0
Esquema VII-7

En el cas de lisomer A, 'augment en la intensitat de corrent en preséncia d’alcohol benzilic és
molt més important que per a lisomer B, cosa que indica que la velocitat de transferencia
electronica és molt més rapida. Aixd no és estrany, ja que el menor potencial de 4b(BF,),

indica que I'espécie Ru"=0 és menys reactiva.

VII.3.7.2. Comparacio de I'activitat electrocatalitica amb altres complexos relacionats

S’ha realitzat una comparacié de l'activitat electrocatalitica d’aquests complexos en I'oxidacio
de lalcohol benzilic respecte als dos complexos relacionats més representatius, que es
mostren a la Taula VII-8 ([F{u(CNC)(bpy)(OHg)]2+ i [Ru(trpy)(bpy)(OHg)]2+). Per tal que la
comparacio sigui el més acurada possible, s’ha realitzat el mateix experiment per als quatre
compostos en tampé fosfat a pH 7, utilitzant la mateixa concentracié de complex (1 mM) i la
mateixa concentracié de substrat (0.25 M d’alcohol benzilic). La Figura VII-40 mostra les
voltamperometries cicliques obtingudes en els quatre casos, abans i després de 'addicié de

I'alcohol.

% Catalano, V. J.; Heck, R. A.; Immoos, C. E.; Ohman, A.; Hill, M. G. Inorg. Chem. 1998, 37, 2150.
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A B
1 (A) x 10E5 I (A) x 10E5
3.0 1 2 3.0 2
[Ru(trpy)(bpy)(OH2)] [Ru(CNC)(bpy)(OH>)]
25 1 251
2.0 1 2.0 1
15 1.5

1.0 4 ﬁ 1.0 4
0.5 // 0.5
0.0 ‘ ‘ / .00 - S =

04— 05 0.8 1 :_,/—\7.2\0/ 06 0.8 1

-0.5 - Eqv) 5 E (V)
C D
1 (A) x 10E5 1 (A) x 10E5
3.0
, 2
3.0 a2 | 4a“t
2.5 251
2.0 2.0 -
1.5 15
1.0 1.0
0.5+ 0.5
0.0 4= ‘ : : : ) 0.0 ; ‘ : ; ; ; ; ‘
( : 04 06 —7%—/0.6 08 1
-0.5 1 E (V) -05 E (V)

Figura VII-40. Voltamperometries cicliques d’una soluci6 1 mM de (A) [Ru(trpy)(bpy)(OH2)]**, (B)
[Ru(CNC)(bpy)(OH2)J?*, (C) 4b** i (D) 4a**, a 20 mV/s, en soluci6 aquosa a pH 7, en abséncia (en blau) i
en presencia d’'una concentracié 0.25 M d’alcohol benzilic (en rosa). Els grafics s’han normalitzat per
poder comparar-ne les intensitats.

L’increment molt més marcat del corrent de pic anddic de I'ona electroquimica que involucra
I'especie Ru"V=0 per al complex triscarbénic 4a* respecte als altres tres (Figura VII-40D) és un
indicador visual clar de qué la velocitat de transferencia electronica a nivell d’electrocatalisi és
molt més rapida. Per tal de tenir un valor numéric per comparar els quatre sistemes, s’ha
calculat la diferéncia d’intensitat del pic anddic de I'ona entre la VC en preséencia d’alcohol
(I(alc)) i la VC en abséncia d’aquest (lp) (Taula VII-8, 3a columna). D’acord amb els valors
obtinguts, els complexos es poden ordenar de la seglient manera pel que fa a la velocitat del

procés electrocatalitic d’oxidacio de I'alcohol benzilic:
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4a*">> [Ru(CNC)(bpy)(OH,)*" = 4b* > [Ru(trpy)(bpy)(OH,)J**

D’aquests resultats es pot extreure que existeix una certa correlacié entre I'eficiencia (rapidesa)
del procés d’electrocatalisi i el valor de AE;, (Taula VII-8, columna 2), de manera que
I'eficiencia del procés es major quan disminueix el valor de AE;,. El complex 4b* se surt de la

tendéncia.

Taula VII-8. Correlacidé entre I(alc)/lo i AE12 en I'electrocatalisi de l'alcohol benzilic per als quatre

complexos en estudi.

Complex AEq2 (mV) I(alc)/lo
1 [Ru(trpy)(bpy)(OH2)]** 130 1.4
2 [Ru(CNC)(bpy)(OH2)** 50 2.9
3 [Ru(CNC)(nBu-CN)(OHg)[**, 4a** 0 5.1
4 [Ru(CNC)(nBu-CN)(OHo)]*", 4b** 0 2.7

No es pot dir res sobre la menor o major activitat catalitica dels diferents complexos a partir
d’aquest resultat, ja que els grafics no ens donen informacié sobre I'estabilitat del complex a
I'oxidacio, sind només sobre la velocitat de la transferéncia electronica. Estem pendents de
realitzar experiments coulombimeétrics quantitatius per poder treure alguna conclusié en aquest
sentit.

VIL.3.7.3. Oxidacio d’olefines

El complex [F{u(CNC)(bpy)(OHg)]2+ estudiat en el capitol Il ha mostrat activitat catalitica en una
de les reaccions rellevants en sintesi organica, com és I'epoxidacié d’olefines. L'obtenci6é en
aquest capitol de dos nous aquocomplexos relacionats, 4(a-b)(BF,),, que presenten una ona
bielectronica en un rang ampli de valors de pH, ha fet interessant comparar 'activitat catalitica i
la selectivitat envers I'epoxid dels quatre complexos que ja s’han comparat pel que fa a
propietats electrocatalitiques: 4a(BF,),, 4b(BF,),, [Ru(CNC)(bpy)(OHz)]2+ i
[Ru(trpy)(bpy)(OHz)]2+. S’han emprat exactament les mateixes condicions d’epoxidacié que en
el capitol Il per al [Ru(CNC)(bpy)(OH.)]**. Aquests quatre compostos permetran deduir si
existeix alguna relacioé entre el valor de AE;,» de cada sistema i I'activitat catalitica (sobretot

selectivitat per I'epoxid).

El procediment experimental detallat es descriu a la seccié experimental. Els resultats es
recullen a la Taula VII-9.
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Taula VII-9. Resultats de les reaccions d’epoxidacié d’olefines, després de 24 hores de reaccié, emprant
els complexos 4a(BF3)2, 4b(BF4)2, [Ru(CNC)(bpy)(OH2)]** i [Ru(trpy)(bpy)(OHz)J** com a catalitzadors.

Rend Rend
Entrada Subs (mM) Cat Cat:Subs:coox epoxid PhCHO
(%) (%)
1 trans-f-metilestiré 4a%* 1:100:200 43 3
(50)
> trans-f-metilestire ap2 1:100:200 37 3
(50)
3 frans-f-metilestire g, (CNC)(bpy)(OH2)]>*  1:100:200 20.5 5
(50) [Ru(CNC)(bpy)(OH:)] 1100: :
4 trans-f-metilestire Ru(t boV)(OH,)2* 1:100:200 8 o5
trans-f-metilestire . )
5 (50) 5 25
frans-estilbe 2
6 4a”* 1:100:200 33 142
(50)
frans-estilbe 2
7 4b** 1:100:200 26 142
(50)
frans-estilbé 2
8 (50) [Ru(CNC)(bpy)(OH2)]** 1:100:200 16 3.5%
frans-estilbé "
9 [Ru(trpy)(bpy)(OH2)]** 1:100:200 10 72
(50)
trans-estilbé
10 - - 4 3
(50)
11 trans-1 ,3-difEninrope 422 1:100:200 30 16
(50)
12 trans-1 ,S-dlfgnllprope ab* 1:100:200 23 13
(50)
trans-1,3-difenilpropée 2+ A,
13 (50)° [Ru(CNC)(bpy)(OH>)] 1:100:200 19 6
14 ”3”3'1’3('5%';?”””0"9 [Ru(trpy)(bpy)(OH2)]** 1:100:200 3 6
15 trans-1,3-difenilpropé ) i 4 6

(50)°

& Cada molécula de trans-estilbé genera dues molécules de benzaldehid.

® E| substrat conté un 3 % de lisdbmer minoritari (1,1-difenilpropé) (veure la preparacié a la secci6é
experimental), el qual no es veu afectat per I'oxidacié, quedant intacte al final de la catalisi.
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Emprant el complex 4a®* sintetitzat en aquest capitol com a catalitzador, el sistema “0.5 mM
4a(BF,), / 50 mM trans-f-metilestiré / 100 mM Phl(OAc), / 10 mM PhPh (patr6 intern) / 2.5 mL
diclorometa anhidre”, a temperatura ambient i tapat de la llum, proporciona una concentracio
21.5 mM de 'epoxid corresponent, després de 24 hores de reaccié. Aquest valor representa un
43 % de conversié. Tanmateix, s’obté també una quantitat molt minoritaria (3 %) de
benzaldehid com a subproducte, que és el resultat del trencament oxidatiu del doble enllag
(Taula VII-9, entrada 1). Per a les altres dues olefines estudiades (entrades 6 i 11) els resultats
sén similars passades 24 hores de reaccid, obtenint-se rendiments superiors o iguals al 30 %
pel que fa a I'epdxid, i quantitats més rellevants de benzaldehid (14-16 %) que en el cas
anterior. En cap cas no s’han observat per GC-MS productes de sobreoxidaci6é de I'aldehid a
acid.

Si es realitzen experiments en blanc de les reaccions, sota les mateixes condicions perd en
abséncia de complex de ruteni en el medi per a les tres olefines, després de 24 hores s’obté
una certa conversio del substrat, tot i que menor que en les catalisis, obtenint-se una mescla
d’epoxid i aldehid (entrades 5, 10i 15).

Si avaluem la selectivitat del catalitzador envers I'epoxid a partir del quocient (epoxid /PhCHO),
veiem que, si bé per al trans-f-metilestiré el catalitzador és molt selectiu per 'epoxid (quocient
= 14.3), per a les altres dues olefines la relacié es veu disminuida de manera drastica (2.4 per
al trans-estilbé i 1.9 per al trans-1,3-difenilprope) (veure Taula VII-10). Aquest diferent
comportament pot ser degut al fet que actui un mecanisme d’epoxidacié diferent per al trans-f-
metilestiré que per a les altres dues olefines. De fet, com ja s’ha comentat a la introduccid,
s’han reportat treballs en que s’apunta el trans-estiloé com un cas especial o excepcié a I'hora

de realitzar estudis mecanistics en I'epoxidacié d'olefines.*

En el cas del complex isoméric 4b2*, sota les mateixes condicions, s’obtenen resultats
totalment equivalents a 4a pel que fa a selectivitat per 'epoxid (Taula VII-10). Tanmateix,
s’observa una lleugera davallada de l'activitat catalitica, ja que els rendiments obtinguts en les
catalisis son inferiors en tots els casos (Taula VII-9, entrades 2, 7 i 12). Aix0 es pot explicat per
la menor reactivitat de I'especie Ru"v=0 en el complex 4b**, deduida a partir del menor valor de

potencial redox de la parella Ru(IV/II).

La Taula VII-9 conté també els resultats obtinguts en catalisi d’epoxidacié de les tres olefines,
sota les mateixes condicions, emprant com a catalitzadors dos complexos relacionats:
[Ru(CNC)(bpy)(OH2)J** i [Ru(trpy)(bpy)(OH.)**. Les caracteristiques d’epoxidacié del complex
[Ru(CNC)(bpy)(OHz)]z* (Taula VII-9, entrades 3, 8 i 13) s’han discutit amb profunditat en el
capitol IIl. Pel que fa a [Ru(trpy)(bpy)(OHy)J** (Taula VII-9, entrades 4, 9 i 14), només dir que es
mostra molt menys actiu en catalisi d’epoxidacié sota aquestes condicions especifiques que els
altres tres complexos, no assolint en cap cas rendiments d’epoxid superiors al 10 %. La

selectivitat per I'epdxid també és inferior.
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Tal com s’ha comentat a la introduccio, en general es postulen dos camins de reaccié possibles
per a la reaccié d’epoxidacié d’olefines catalitzada per especies M=0O: un de radicalari, afavorit
per la preséncia de processos monoelectronics (és a dir per I'estabilitat de I'estat d’oxidacio Il
del ruteni en sistemes M-OH,), i que déna lloc a la formacié de mescles ep(‘)xid-aldehid;4i un
altre de concertat en qué es produeix la transferéncia de O des del Ru=0 fins al doble enllag de
manera directa. Aquest mecanisme déna lloc a la formacié selectiva de I'epoxid i esta afavorit
per sistemes en qué I'estat d’oxidacié Il del metall no és estable a la desproporcié, és a dir,
sistemes amb processos bielectronics.? Segons aix0, semblaria que ha d’existir una correlacioé
entre la selectivitat per la formacio de I'epoxid i la diferéncia de potencial existent entre les ones

corresponents a les parelles Ru(llI/11) i Ru(IV/IIl) en el sistema catalitic (AE;,»).

Els quatre complexos que estem comparant es caracteritzen per tenir valors de AE;diferents i
molt interessants per poder veure si existeix vertaderament aquest tipus de correlacié. La Taula
VII-10 conté el valor de AE;, per a cada complex, aixi com les conversions i la relacié

epoxid/aldehid obtinguda per a cada olefina, a partir dels resultats de la Taula VII-9.

Taula VII-10. Dades comparatives sobre la catalisi d’epoxidacié emprant 4a*, 4b** i dos complexos

relacionats com a catalitzadors.

Relacio (epoxid/PhCHO)
trans-f- trans-1,3-

Complex A E;2  metilestire  trans-estilbé difenilpropé Rend (%)
1 Blanc - 2.0 1.3 0.7 7-10

1 [Ru(trpy)(bpy)(OH2)]** 130 3.2 1.4 0.5 10-17

2 [Ru(CNC)(bpy)(OH2)]** 50 4.1 4.6 3.3 20-25

3 [Ru(CNC)(nBu-CN)(OH2)[**, 4a>* 0 14.3 24 1.9 =50

3 [Ru(CNC)(nBu-CN)(OH)[**, 4b** 0 13.4 1.9 1.8 =40

A partir d’'aquests resultats és obvi que per a tots els substrats existeix una correlacié inversa
entre la diferéncia de potencial de cada sistema catalitic (AE;,) i la conversié assolida en la
reaccié d’epoxidacié. Aixi, com menor és AE;,, el complex mostra una activitat catalitica més
important. La racionalitzacié d’aquests resultats és evident considerant que si té lloc un procés
bielectronic (4(a-b)**) la generacié de I'espécie catalitica (Ru''=0) a partir de I'aquocomplex
inicial i la regeneracid llavors del Ru" son processos més rapids i senzills, en no haver de

passar per un estadi d’oxidacié intermedi (Ru™.

Es important mencionar aqui que, si bé en el cas del complex [Ru(CNC)(bpy)(OH,)J** (estudiat

en el capitol 1) i del [Ru(trpy)(bpy)(OH)J** les catalisis sén molt lentes i van evolucionant
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progressivament durant les 24 hores de reaccid, per als complexos 4a®* i 4b®* la conversi6
assolida en les dues primeres hores de reaccio correspon a un 60-65 % de la conversio final
per al cas del trans-estilbe i el frans-1,3-difenilpropé. Tanmateix, el substrat frans-g-metilestiré
mostra una cinética progressiva en qué durant les dues primeres hores de reaccidé es
converteix un 27 % del substrat, i un 49 % passades 7 hores. La Figura VII-41 mostra com
evoluciona la concentracio dels productes de la reaccié d’epoxidacié en funcié del temps per a
les tres olefines en estudi, emprant com a catalitzador 4a®*. Cal destacar que per al cas del

trans-S-metilestire, fins a 7 hores de reaccié només es genera I'epoxid corresponent.
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Figura VII-41. Representacio de la variacié de la concentraci6é d’epoxid (en rosa) i PhCHO (en blau) amb
el temps quan s'utilitza el complex 4a’i el substrat: (A) trans-1,3-difenilprope, (B) trans-estiloe, (C) trans-B-

metilestire.
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Pel que fa a la selectivitat envers I'epOxid, cal estudiar separadament el substrat trans-g-
metilestiré dels altres dos. En el cas del trans-B-metilestiré, en general, la selectivitat decreix en
augmentar el valor de AE;.. En concret, per als complexos 4a* i 4b2+, en qué AE;; és zero, la
selectivitat per I'epoxid és entorn de quatre vegades més important que per als altres dos
complexos (Taula VII-10, 3a columna). Els altres dos substrats (Taula VII-10, 4a i 5a columnes)
donen resultats no racionalitzables, que poden indicar que la reaccié segueix vies diferents, tal
com s'’intueix també pel diferent comportament de les cinétiques respectives (Figura VII-41).

VII.3.7.4. Evidéncies mecanistiques: epoxidacio de cis-olefines

En el cas dels complexos isomérics 4a** i 4b**, tant pels resultats de selectivitat obtinguts amb
el trans-f-metilestire com pel fet de tenir AE;, = 0, es podria pensar que opera majoritariament
un mecanisme concertat d’epoxidacié. Per acabar d’extreure informacié mecanistica, s’ha
estudiat la reaccié d’epoxidacié de l'olefina cis-g-metilestire, sota les mateixes condicions
descrites anteriorment (i detallades a la seccié experimental), emprant els quatre catalitzadors
de la Taula VII-9. Si el mecanisme de la reaccié fos Gnicament concertat no s’hauria d’observar

perdua d’estereoquimica, és a dir, isomeritzacié cis-trans de I'epoxid.

El cis-B-metilestiré no és comercial i s’ha hagut de preparar per reducci6é parcial de l'acetilé
corresponent, emprant el catalitzador de Lindlar i sota atmosfera de H,, segons el métode
descrit a la secci6 experimental. El catalitzador de Lindlar és un catalitzador de Pd sobre C
enverinat amb plom per impedir la reduccié total del doble enllag, que portaria a obtenir I'alca
corresponent. Per altra banda, la reduccié amb H, és estereoselectiva en syn per tant, ha de
conduir a I'obtencié de l'olefina cis de manera exclusiva. A la practica, pero, ha estat impossible
obtenir el cis-B-metilestiré pur seguint aquest métode. S’obté amb quantitats minoritaries de
trans-B-metilestire i de propilbenze. Concretament, el producte final microdestil-lat presenta,
segons GC i RMN, un 94 % de la cis-olefina, un 4 % de la trans-olefina i un 2 % de propilbenze
(Esquema VII-8).

Cat Lindlar X
< > _ S @N @/\/
— + +
atm H, @

94 % 4% 2%

Esquema VII-8

Aquest producte s’ha emprat com a substrat per a les reaccions d’epoxidacid. El propilbenze
que limpurifica no representa cap problema, ja que no es veu afectat per les condicions
oxidatives aplicades. El que es pretén amb aquest experiment és observar si té lloc
isomeritzacid cis-trans durant la reaccié d’epoxidacié de l'olefina cis. Aixi doncs, la petita
proporcié de trans-f-metilestiré present en el substrat si que pot ser molesta, ja que donara lloc
a l'epoxid frans corresponent sota les condicions de reaccié assajades, és a dir, al mateix

producte que es generara en cas que es produeixi la isomeritzacié que volem estudiar.
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Els resultats obtinguts es mostren a la Taula VII-11.

Taula VII-11. Resultats de la reaccié d’epoxidacié del cis-B-metilestire, després de 24 hores de reaccio,
emprant els complexos 4a%*, 4b%*, [Ru(CNC)(bpy)(OH2)I** i [Ru(trpy)(bpy)(OHz)]** com a catalitzadors.

Sustrat: cis-B-metilestiré (60 mM)?

cis-epoxid Trans-epoxid PhCHO

Entrada Cat Cat:Subs:coox M (%) mM (%) mM (%)°
1 4a* 1:100:200 20.59 (34) 0.86 (1) 2.19 (4)
2 4b* 1:100:200 13.57 (20) 0.45 (1) 2.35 (4)
3 [Ru(CNC)(bpy)(OH2)]** 1:100:200 8.92 (15) 3.69 (6) 2.5(4)
4 [Ru(trpy)(bpy)(OH2)]** 1:100:200 10.6 (18) 7.13 (12) 3.19 (5)
5 . - 0.38 (1) 0.55 (1) 2.5 (4)

? La composici6 del substrat és la segilent: 94 % de cis-olefina, 4% de trans-olefina (2.4 mM), 2% de
propilbenze).

® Des de la primera hora de reaccio, tant el blanc com les catalisis realitzades mostren una concentracié 2
mM de PhCHO.

Emprant com a catalitzador el complex 4a*, el sistema “0.6 mM 4a(BF,), / 60 mM cis-5-
metilestiré / 120 mM Phl(OAc), / 10 mM PhPh (patré intern) / 2.5 mL diclorometa anhidre”, a
temperatura ambient i tapat de la llum, proporciona una concentracié 20.59 mM del cis-epoxid,
després de 24 hores de reaccié. Aquest valor representa un 34 % de conversi6. Tanmateix,
també s’obté una quantitat molt minoritaria (0.86 mM) de trans-epoxid com a subproducte
(Taula VII-11, entrada 1). En el cas del complex isoméric 4b** s’observa una lleugera davallada
de l'activitat catalitica, ja observada per a les altres olefines estudiades (Taula VII-9), pero la
quantitat de frans-epoxid continua essent molt minoritaria (0.45 mM) (entrada 2). Per als altres
dos catalitzadors estudiats la quantitat de cis-epoxid generat és inferior (15-20 %) i la quantitat

de trans-epoxid significativament superior, en el mateix temps de reaccio6 (entrades 3 i 4).

Si es fa el blanc de la reacci6 sota les mateixes condicions, perd en abséncia de complex de
ruteni en el medi, s’obté després de 24 hores, un rendiment d’epdxids molt baix i una
concentracié 2.5 mM de benzaldehid (entrada 5, Taula VII-11). Pel que fa a I'aldehid, cal
comentar que, tant en les catalisis com en el blanc, des de la primera hora de reaccié se
n’observa una concentracié entorn de 2 mM en el medi. Aixi doncs, practicament tot el producte

de trencament oxidatiu del doble enllag que es genera en les catalisis es pot assimilar al blanc.
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L'objectiu en aquest punt és veure si hi ha una correlacié entre la relacié d’isomeritzacié
cis/trans i el valor de AE;, de cada complex, i extreure conclusions pel que fa al grau de
caracter concertat o radicalari del mecanisme d’epoxidacié en cada sistema. La Taula VII-12,
conté tota la informaciod necessaria per realitzar una comparacioé entre els quatre complexos

estudiats.

Taula VII-12. Dades comparatives sobre la catalisi d’epoxidacié de cis-p-metilestire.

Complex A Ey2 &sl\-;le)gomd g::n?ﬁpox'd Relacio (cis/trans)
1 [Ru(CNC)(nBu-CN)(OH)J**, 4a** 0 20.21 0.30 67.4
24 a2+ Practicament
2 [Ru(CNC)(nBu-CN)(OHz)]**, 4b 0 13.19 0 selectiu pel cis
3 [Ru(CNC)(bpy)(OHz)I** 50 8.54 3.14 27
4 [Ru(trpy)(bpy)(OHz)** 130  10.22 6.58 1.6

2 S’ha restat la contribucié del blanc als resultats de la Taula VII-11.

°E| trans-epoOxid detectat pot provenir de la isomeritzacié del producte cis durant I'epoxidacié, pero també
en cert grau de I'epoxidacié del trans-B-metilestiré que impurifica el substrat.

La quantitat de trans-epoxid generat a partir de I'epoxidacié del cis-f-metilestiré augmenta en la
mateixa direccid que el valor de AE;;, evidenciant una correlacié clara entre aquestes dues
variables. En cas de tenir AE;» = 0 (entrades 1 i 2, Taula VII-12), la relacié cis/trans és
marcadament superior a la dels altres dos sistemes catalitics. En el cas concret del complex
4b* no s'observa isomeritzacié cis-trans.

Aquestes dades permeten afirmar que la isomeritzacié disminueix en el sentit que s’esperaria,
és a dir, com més petita és la zona d’estabilitat de I'especie Ru(lll) en els aquocomplexos de
ruteni (menor AE;;p). Si considerem que en el mecanisme de la reaccié d’epoxidacié hi actuen
un mecanisme radicalari i un de concertat en competicid, els resultats obtinguts indiquen
clarament que controlant el valor de AE;, dels aquocomplexos es té un control sobre el
caracter concertat del mecanisme d’epoxidaci6. Aixi, en el cas dels complexos 4a* i ab* (AEqp
= 0), per als quals la isomeritzacié cis/trans és molt minoritaria o inexistent, el mecanisme
d’epoxidacié té practicament només caracter concertat. A mesura que el valor de AE;;

augmenta, el component radicalari va adquirint més importancia.
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VIl.4. Conclusions

« S’ha preparat i caracteritzat completament un nou aquocomplex de ruteni triscarbénic de
férmula [Ru(CNC)(nBu-CN)(OHg)]2+, contenint tres unitats carbéniques en [lesfera de

coordinaci6 del metall.

« S’ha estudiat I'efecte del tercer lligand carbénic introduit en els potencials de les parelles
redox Ru(ll/) i Ru(IV/l) per al complex 4a*, en comparacié amb el complex
[Ru(CNC)(bpy)(OH,)[**. La introduccié de més caracter carbénic ha tingut I'efecte esperat,
proporcionant un aquocomplex que presenta un procés bielectronic en una amplia zona de pH.
Concretament, el lligand nBu-CN ha produit una estabilitzacié molt marcada de la parella redox
Ru(IV/1l), tenint un efecte molt menor en la parella Ru(lll/Il), donant lloc al seu solapament
(AEj2=0mV) entre pH 4.77 i 14.

< Per efecte de la llum els complexos 3a* i 4a* pateixen un procés de fotoisomeritzacié per
donar els complexos isomérics 3b* i 4b®*. El complex isoméric 4b* mostra unes propietats
redox molt semblants a 4a**. Tanmateix, la zona de pH en qué tenim un procés bielectronic és

més amplia, comengant a pH entorn de 3 i fins a 14.

< El menor potencial de I'isdomer 4b* respecte a 4a®* (105 mV de diferéncia) ha permés
estabilitzar I'estat d’oxidacio IV del ruteni, fent possible la caracteritzacié de 'oxocomplex per

tecniques coulombimetriques i espectrofotometriques.

< Per acci6 de la temperatura sobre 4a®* i 4b** es generen noves espécies que no mostren

dependéncia del potencial envers el pH. La seva naturalesa esta pendent d’estudi.

% Els complexos 4a** i 4b** s’han mostrat més actius en la reaccié d'epoxidacio d’olefines, en
medi organic i emprant Phl(OAc), com a cooxidant, que [F{u(CNC)(bpy)(OHg)]2+ i
[Ru(trpy)(bpy)(OHz)]2+, mostrant una selectivitat molt més marcada i gairebé exclusiva per
'epoxid en el cas d'utilitzar com a substrat el trans-B-metilestire. Aquesta selectivitat és
consequencia directa de la inestabilitat de I'estat d’oxidacio 1ll. S’han obtingut resultats similars

pel que fa a I'oxidacid electrocatalitica de I'alcohol benzilic.

« S’han realitzat estudis mecanistics de la reaccié d’epoxidacié d’olefines utilitzant el substrat
cis-metilestiré i observant la relacié d'isomeritzacié (cis-epoxid/trans-epdxid) al final de les
catalisis. Els resultats obtinguts indiquen que el valor de AE;, dels aquocomplexos té una
influéncia clara en el caracter concertat o radicalari del mecanisme d’epoxidacié. Aixi, en el cas
dels complexos 4a** i 4b** (AE;, = 0), per als quals la pérdua d’estereoquimica és molt
minoritaria o inexistent, el mecanisme transcorre gairebé exclusivament per via concertada. A

mesura que el valor de AE;,, augmenta, el component radicalari va adquirint més importancia.
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VIL5. Perspectives de futur

Els complexos 4(a-b)2+ presenten un estat d'oxidacid intermedi (Ru”') inestable a la
desproporcié en un ampli rang de pH. Aquests complexos constitueixen una oportunitat Unica
en el camp de les cél-lules solars, ja que, tal com s’ha comentat en el capitol | (“Introduccio
general”), amb ells podria ser viable generar una familia de cél-lules fotoelectroquimiques amb
TiO, derivatitzat que generés H, en el catode (font d’energia neta) i oxidacions organiques
netes, com ara 'oxidacié d’alcohols o I'epoxidacid d’'olefines, en I'anode. A la Figura VII-42 es
mostra una representacié esquematica d’un d’aquests sistemes derivatitzats juntament amb el
balang net de la reacci6 que tindria lloc en preséncia d’alcohol benzilic.

ﬂ

% | Yo *Ru-H20; IVRu=0 PhCH20H
CB % & %
aa hv ’*:
lIRu-H20 PhC(O)H
H2
VB | %
2Ht " |3
TiO2 Pt
PHOTO-ANODE CATHODE
hv

PhCH,OH —— PhC(O)H + H,

Figura VII-42

A banda d’aquesta possible aplicacid, com a futur immediat interessa estudiar detingudament
els processos de fotoisomeritzacié i de transformacié térmica dels complexos 4%.

En referéncia al capitol V de la memoria, també seria interessant preparar la versié heterogénia
dels complexos 4** per electropolimeritzacié anodica del grup pirrol, ja que els dos isomers
s’han mostrat més actius en catalisi doxidacié que [Ru(CNC)(bpy)(OHZ)]Z*. Un cop
heterogeneitzats, caldria provar-ne l'activitat catalitica i comparar-la amb la del sistema
homogeni.
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VIL.6. Seccid experimental

VII.6.1. Instrumentacio i mesures

Els espectres d’Infraroig (IR) s’han enregistrat en un espectrofotometre model Mattson-Satelite
FT-IR amb transformada de Fourier, emprant un sistema MKIlI Golden Gate Single Reflection
ATR. Els espectres UV-Vis s’han realitzat en un espectrofotometre Varian Cary-50 amb cel-les
de quars de 1 cm. Les mesures de pH s’han realitzat utilitzant un aparell Micro-pH-2000 de
Crison. Els experiments de voltamperometria ciclica (VC), les voltamperometries de puls
diferencial (DPV) i els experiments coulombimétrics s’han realitzat en un potenciostat-
galvanostat del model PAR 263A EG&G, emprant una cel-la electroquimica estandard de tres
eléectrodes. Com a eléctrode de treball s’ha utilitzat un disc de grafit (& =3 mm, S = 0.0707 cm2)
de BAS polit sistematicament amb pasta de diamant de 1 um i com a eléctrode auxiliar un fil de
plati. Tots els potencials estan referits a un eléctrode de referéncia SSCE. Totes les VC
presentades en aquest treball, si no es diu el contrari, han estat enregistrades a una velocitat
d’escombrat de 100 mV/s. Els complexos han estat dissolts en el dissolvent adequat contenint
la quantitat necessaria d’electrolit suport per assegurar una forga ionica 0.1 M a la solucié. En
acetonitril i diclorometa I'electrolit suport emprat ha estat (n-BuyN)(PFe), TBAH, i en solucions
aquoses el pH ha estat ajustat de 0 a 2 amb HCI, addicionant clorur potassic per mantenir una
minima forga ionica de 0.1 M. Des de pH 2-10, s’han emprat tampons fosfat i per pH majors de
10, NaOH lliure de CO.. Tots els valors del potencial d’'ona mitja (E;) que apareixen en aquest
treball s’han estimat a partir de les VC com la mitjana entre els potencials dels pics d’oxidacio i
reduccio (E, ., potencial del pic anodic; E, ¢, potencial del pic catodic; Eip = (Epa + Epc)/2, AEq)
= F,a - Ec). La concentracié dels complexos a la solucié és d’aproximadament 1 mM. Els
experiments d’electrolisi s’han realitzat emprant una cel-la de tres compartiments i emprant
feltre de carboni de SOFACEL com a eléctrode de treball. Tots els experiments de DPV s’han
enregistrat amb els seglents parametres especifics: pulse width: 0.06 seg., sampling width:

0.02 segq. i pulse period: 0.2 seg.

Els espectres de ressonancia magnética nuclear (RMN) s’han enregistrat al Servei de RMN de
la Universitat Autonoma de Barcelona en un aparell Bruker AC250 ('H (500 MHz) i '*C (125
MHz)). Tots els espectres han estat realitzats en acetona (d°) com a dissolvent i tetrametilsila
(TMS) com a referéncia interna. Les analisis elementals (AE) han estat realitzades al Servei
d’Analisi Quimica de la Universitat de Girona en un analitzador CHNS-O EA-1108 de Fisons. La
difraccié de raigs X s’ha resolt en els laboratoris de raigs X de I'Institut Catala d’Investigacio

Cientifica (ICIQ), Tarragona.

En la valoracié espectrofotomeétrica acid-base, s’han utilitzat solucions aquoses tamponades de
concentracié 1x10* M de complex. El pH de les diferents solucions s’ha ajustat afegint petits
volums (aprox. 10 L) de solucié 4 M NaOH, per tal de produir una variacié negligible del volum

total. La valoracié espectrofotometrica redox s’ha realitzat, a pH 1, per addicié seqlencial d’'una
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solucié de (NHy4),[Ce"(NO3)e] 0.1 M en HCIO, a la solucié de complex i, a pH 7, per addici6
seqlencial d’una solucié de Br, 6 mM en tampd fosfat a la solucié de complex. Les solucions
aquoses s’han preparat a partir d’aigua préviament tractada amb KMnQO, per eliminar possibles

impureses oxidables del medi.

Els experiments amb llum s’han realitzat dins d’'un bany termostatitzat a 20 °C i emprant la

radiacié d’'una bombeta de 100w.

El seguiment dels estudis catalitics d’oxidacié s’ha realitzat per cromatografia de gasos (GC),
amb un aparell Shimadzu GC-17A equipat amb una columna capil-lar d’alta resolucié amb fase
estacionaria del tipus TRB-5 i heli com a gas portador. L’analisi dels productes s’ha realitzat per

GC amb mostres autentiques calibrades utilitzant bifenil com a patré intern.

VIl.6.2. Materials

Tots els reactius emprats en aquest treball s’han obtingut d’Aldrich i han estat utilitzats
directament, sense purificacions addicionals. Els dissolvents organics s’han obtingut de SDS i
sén d’alta puresa. L’aigua desionitzada d’elevada puresa s’ha obtingut fent passar aigua
destil-lada a través d’'un sistema de purificacié d’aigua Nano-pure Mili-Q. El RuCl;-2H,O ha

estat subministrat per Johnson and Matthey Ltd. i ha estat emprat sense manipulacions prévies.

VII.6.3. Preparacions®

Els lligands carbénics CNC i nBu-CN han estat preparats segons el métode descrit a la
literatura.?”® El substrat olefinic trans-1,3-difenilpropé, aixi com el seu oxid, han estat preparats
d’acord al procediment descrit en el capitol Ill. EI complex [F{u(tpy)(bpy)(OHg)]2+ s’ha preparat
segons el metode descrit a la literatura.'”® Totes les sintesis han estat realitzades de manera

rutinaria sota atmosfera de nitrogen i en abséncia de llum, i emprant técniques Schlenck.

VI1.6.3.1. [RuBr(CNC)(nBu-CN)](PFs), 3a(PFs)

Una mescla de 400 mg (1.42 mmol Ru) de [RuCl,(COD)],, 696 mg (1.40 mmol) de dibromur de
2,6-bis(butilimidazol-2-ilidé)piridina i 0.8 mL (5.60 mmol) de Et;N es reflueix en EtOH absolut
(15 mL) durant 14 hores. S’evapora el dissolvent a pressié reduida i el cru de reacci6 es
purifica per cromatografia en columna. L’elucié6 amb CH,Cl./acetona, 9 a 1, permet separar un
solid groc, identificat com a [RuBr,(CNC)(CO)] (Rendiment: 82.9 mg (10 %)) i un solid taronja-
vermell, identificat com a [RuX3(CNC)] (X # CO) (173 mg).

% Els espectres de tots els compostos d’aquest capitol es recullen en el material suplementari que es
troba en el CD adjunt.

z Loch, J. A.; Albrecht, M.; Peris, E.; Mata, J.; Faller, J. W.; Crabtree, R. H. Organometallics 2002, 21,
700.
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173 mg del complex [RuX3(CNC)] (X # CO) es barregen amb 82 mg (0.29 mmol) de bromur de
N-butil-N*-2-piridilimidazoli ([nBu-CN]Br), 132 uL (0.95 mmol) de EtsN i 24 mL de dietilenglicol.
La mescla s’escalfa a 150 °C durant 2.5 hores i a continuacio es deixa refredar a temperatura
ambient. Per addicié6 d'una solucié saturada de NH4PFg i aigua precipita un solid de color
taronja que es recull en una placa filtrant, es renta amb aigua abundant i eter, i es purifica per
cromatografia en columna (CH,Cly/acetona, 9 a 1). Rendiment de dos passos: 161 mg (13 %).
Férmula molecular: C3;H4NgRuBrPFg; Pm: 850.64 g/mol; IR v(cm'1): 3171 w, 3135 w, 3089
w, 2961 w, 2937 w, 2874 w, 1614 w, 1487 m, 1424 w, 1371 w, 1261 w, 1237 w, 830 s, 555 m.
'H-RMN (500 MHz, acetona-ds) & (ppm): 10.38 (d, 2Uz0.; = 5.55 Hz, H20); 8.31 (d, *Js.2 = *Je.10
=2.10 Hz, H3, H9); 8.30 (d, U0 = 2.35 Hz, H26); 8.20 (m, H23); 8.19 (m, H22); 8.15 (t, *Jps =
8Js.7 = 8.13 Hz, H6); 7.93 (d, *Uss = 3Jrs = 8.15 Hz, H5, H7); 7.56 (1, *Uor.c0 = 3Uss.00 = 6.2 Hz,
H21); 7.42 (d, %Uss = 3Js0.9 = 2.15 Hz, H2, H10); 7.24 (d, *Js7.06 = 2.35 Hz, H27); 3.30 (m, H16,
H12); 2.96 (m, H28); 1.41-1.12 (m, H13, H17); 0.91 (m, H14, H18); 0.89 (m, H29); 0.78 (m,
H30); 0.72 (t, 3J;s5.14 = 3Jye.18 = 7.25 Hz, H15, H19): 0.69 (t, 3Js1.30 = 7.15 Hz, H31); "*C-RMN (125
MHz, acetona-dg) & (ppm): 194.5 (C1, C11); 193.3 (C25); 154.7 (C20); 154.5 (C4, C8); 152.7
(C24); 136.9 (C22); 138.0 (C6); 123.3 (C3, C10); 123.2 (C27); 120.9 (C21); 116.9 (C3, C9);
116.4 (C26); 110.7 (C23); 105.4 (C5, C7); 49.4 (C12, C16); 48.6 (C28); 33.2 (C13, C17); 32.5
(C29); 19.2 (C14, C18, C30); 13.1 (C15, C19, C31); L’'assignacié dels espectres de RMN s’ha
realitzat, en aquest i en tots els altres complexos descrits en aquest treball, emprant el mateix
esquema de numeraci6 que per als raigs X (Figura VII-5). Analisi Elemental
(C31H4oNgRuBrPFg): calculat: N, 13.17; C, 43.77; H, 4.74. Experimental: N, 12.80 i 13.00; C,
43.70 i 43.77; H, 4.95 i 5.04; ; UV-Vis (CH,Cl,): Anay, nm (g, M cm™) 273 (20224), 299 (7903),
383 (13808), 418 (8893); Ey(ll/ll) (CH.CI,) = 0.77 V vs SSCE.

VII.6.3.2. Isomer A: [Ru(CNC)(nBu-CN)(OH,)](BF)., 4a(BF,).

S’addicionen 9.8 mg (0.049 mmol) de AgBF, a una solucié de 40 mg (0.047 mmol) de 3a(PFg)
en 16 mL d’'una mescla acetona:aigua (3:1). La reacci6é es manté a temperatura ambient, amb
agitacié vigorosa, tapada de la llum i sota atmosfera de nitrogen durant 1 hora. Es deixa
precipitar quantitativament ’AgBr format durant la reaccid, refredant en un bany de gel, i es
filtra a través d'una placa porosa amb celita. S’afegeix una solucié saturada de NaBF, al bal6 i
s’evapora molt lentament el dissolvent fins a precipitacié d’un solid groc-taronja. El solid es
redissol en diclorometa i es reprecipita amb éter. Es recull en una placa filtrant i es renta de nou
amb éter. S'asseca al buit. Rendiment: 36.5 mg (95 %). Foérmula molecular:
C31H42NgORuUB,Fg; Pm: 818.26 g/mol; IR v(cm'1): 3481 w, 3175 w, 3140 w, 3112 w, 2962 w,
2933 w, 2874 w, 1616 w, 1487 m, 1426 w, 1263 w, 1240 w, 1050 s, 696 m, 521 m. 'H-RMN
(500 MHz, acetona-dgs+1 gota D,0) & (ppm): 9.43 (d, 8 Jop21 = 5.60 Hz, H20); 8.27 (d, s =
8Js.10=1.90 Hz, H3, H9); 8.26 (m, H26); 8.25 (m, H23); 8.24 (m, H6); 8.22 (m, H22); 7.93 (d, °Js.
6 = 2Jrg = 8.35 Hz, H5, H7); 7.66 (m, H21); 7.40 (d, >Jos = *Jype = 2.15 Hz, H2, H10); 7.18 (d,
8Us7.06 = 2.20 Hz, H27); 3.16-3.41 (m, H16, H12); 2.89 (t, *Jog0e = 7.28 Hz, H28); 0.93-1.23 (m,
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H13, H17); 0.97 (m, H29); 0.70 (m, H14, H18, H30); 0.62 (m, H15, H19, H31); *C-RMN (125
MHz, acetona-dg+1 gota D,0O) & (ppm): 190.3 (C1, C11); 188.7 (C25); 154.9 (C4, C8); 152.4
(C24); 150.3 (C20); 138.6 (C6, C22); 123.7 (C3, C10); 123.3 (C27); 121.8 (C21); 118.5 (C23);
117.3 (C3, C9, C26); 106.4 (C5, C7); 49.6 (C12, C16); 48.7 (C28); 33.4 (C13, C17); 32.6 (C29);
19.2 (C14, C18, C30); 12.7 (C15, C19, C31); Analisi Elemental (C31H;:NgORuUB,Fg-1.5CH,Cl,):
calculat: N, 11.86; C, 41.32; H, 4.80. Experimental: N, 11.49; C, 41.65; H, 5.22; UV-Vis (tampo
fosfat pH 7.0): Ana, nM (g, M cm™) 228 (13107), 263 (6080), 293 (5303), 367 (4598), 410
(2937); Ey,IV/I) (tampo fosfat pH 7.0) = 0.56 V, vs SSCE.

VII.6.3.3. Isomer B: [Ru(CNC)(nBu-CN)(OH_)]1(BF,)2, 4b(BF,).

L’isobmer B s’ha preparat per irradiacié d’'una solucié de l'isomer A, mantinguda a 20 °C, durant
24 hores. Formula molecular: Cs3;H4NgORuB,Fg; Pm: 818.26 g/mol; "H-RMN (500 MHz,
acetona-dg+1 gota D,0) & (ppm): 8.43 (d, °Uos.07 = 2.35 Hz, H26); 8.33 (t, *Js.5 = °Js.7 = 8.23 Hz,
H6); 8.28 (d, *Js.o = *Jo.10 = 2.35 Hz, H3, H9); 7.99 (d, *Jss = °J-.6 = 8.35 Hz, H5, H7); 7.89 (d,
8 Ung.00 = 8.35 Hz, H23); 7.81 (d, %Us7.06 = 2.35 Hz, H27); 7.73 (t, *Joo.21 = 2Jopzs = 7.18 Hz, H22);
7.40 (d, ®Jsz = Js0.9 = 2.35 Hz, H2, H10); 7.28 (d, *Jap01 = 5.35 Hz, H20); 6.77 (d, >Jor.00 = 2Joy.20
= 6.63 Hz, H21); 4.51 (t, °Usg.00 = 7.48 Hz, H28); 3.63-3.82 (m, H12, H16); 2.0 (m, H29); 1.45 (m,
H30); 0.84-1.33 (m, H13, H17); 0.90 (t, *J31.30 = 7.18 Hz, H31); 0.78-0.83 (m, H14, H18); 0.62
(m, H15, H19); "*C-RMN (125 MHz, acetona-de+1 gota D,0) & (ppm): 204.5 (C25); 194.1 (CH,
C11); 154.4 (C24); 153.5 (C4, C8); 151.1 (C20); 142.3 (C6); 137.0 (C22); 125.3 (C27); 123.9
(C2, C10); 120.7 (C21); 118.2 (C3, C9); 115.7 (C26); 110.3 (C23); 106.6 (C5, C7); 51.1 (C12,
C16); 49.5 (C28); 33.5 (C13, C17); 32.4 (C29); 19.7 (C14, C18, C30); 13.5 (C15, C19); 13.3
(C31); EyAIV/I) (tamp6 fosfat pH 7.0) = 0.44 V vs SSCE.

VII.6.3.4. cis-B-metilestire

Ha estat preparat seguint el métode descrit a la literatura.?® Sobre una solucié de 2.5 mL de 1-
fenil-1-propi (20.0 mmol) en 15 mL d’hexa, s’addicionen 0.1 g del catalitzador de Lindlar (5 %
en pes de Pd) i 1 mL de quinolina (8.3 mmol). La suspensi6 resultant es desgasa amb H, i
llavors s’aplica un globus del mateix gas al bald, convenientment tapat amb un séptum. La
mescla de reacci6 s’agita durant 1.5 hores fent el seguiment per GC. Es filtra el cru amb celita
(eluint amb hexa) i es concentra. La quinolina es separa del producte reduit per cromatografia

en columna de gel de silice (100 % éter) i aquest Ultim es purifica per microdestil-lacié.

Tot i que el catalitzador de Lindlar és conegut per la seva habilitat per evitar la hidrogenacié
total dels substrats alquinics i per donar lloc a cis-olefines de manera selectiva, s’obté també
una certa quantitat de l'olefina trans i, fins i tot, del producte saturat. El producte obtingut,

purificat per microdestil-lacié, conté un 94 % de la cis-olefina, un 4 % de la trans-olefina i un 2

2 Organic Synthesis, Wiley & Sons: NY 1973; Collect. Vol. V, p880; Lindler, H.; Dubuis, R.
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% del producte alquilic totalment reduit. Aquests s’han identificat utilitzant GC i GC-MS, per

comparacioé dels temps de retencié amb mostres reals, i la quantificacié s’ha realitzat per RMN.

VII.6.4. Activitat catalitica homogeénia

A) Procediment general per a les electrocatalisis. Sobre una solucié 1.0 mM de 4a(BF,), en
aigua a pH = 7, s’addicionen diferents quantitats d’alcohol benzilic o tioanisole. Després de
cada addici6 s’enregistra la VC corresponent, a 20 mV/s, per observar la variacié en la

intensitat de I'ona de 'aquocomplex.

B) Procediment general per a les reaccions d’epoxidacié d’olefines sota catalisi per
4a(BF,),. trans-estilbé: a una mescla desgasada de 4a(BF,), (1 mg, 0.00125 mmol), trans-
estilbé (23.47 mg, 0.125 mmol), diacetat de iodobenze (83 mg, 0.250 mmol) com a cooxidant, i
bifenil (3.86 mg, 0.025 mmol) com a referéncia interna, s’afegeixen 2.5 mL de diclorometa
anhidre. La mescla s’agita a temperatura ambient, tapada de la llum, i es fa el seguiment per
GC durant 24 hores.

VII.6.5. Cristal-litzacié dels complexos

Cristalls taronges del complex [RuBr(CNC)(nBu-CN)](PFe)-1/2CH,Cl,, 3a(PFg)-1/2CHCl,, s’han
obtingut mitjangant difusi6é lenta d’éter dins una solucié saturada del complex en diclorometa.
Aquests cristalls contenen molécules de dissolvent que fan la seva manipulacié extremadament
dificil, com a conseqiiéncia de la rapida descomposicid que pateixen. Degut a aquestes
dificultats no ha estat possible obtenir dades de qualitat per aquests cristalls en realitzar la
determinacié de I'estructura. Les agulles cristal-lines inestables han estat preparades recobrint-

les de perfluoropoliéter i refredades immediatament a -173 °C.
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VIIl. Conclusions Generals

1.- S’han sintetitzat els complexos macrociclics triolefinics de pal-ladi(0) 5bbc i 5bce contenint
unitats de ferroce en la seva estructura. L'estudi electroquimic mitjangant voltamperometria
ciclica d’aquests complexos, aixi com dels lligands corresponents, 4bbc i 4bce, ha permes
concloure que aquests lligands no tenen aplicabilitat en el camp dels sensors electroquimics.
Tanmateix, s’ha observat que el ferrocé influeix en les propietats redox del pal-ladi, actuant com

un grup no merament espectador.

Per altra banda, el complex 5bbc s’ha mostrat cataliticament actiu en la reaccié de Suzuki i en

arilacions de Heck amb iodurs d’aril, essent possible la seva recuperacio i reutilitzacio.

2.- S’han sintetitzat complexos macrociciclics de pal-ladi(0) de tipus 5 presentant, a banda de
grups ferrocenilsulfonil, diferent nombre de grups pirrol a I'estructura, a diferent distancia de
'anell macrociclic. Les unitats pirrdligues han permés optimitzar un métode d’ancorament
d’aquests catalitzadors a la superficie d’eléectrodes per electropolimeritzacié anodica, emprant
els grups ferrocenil com a sensors electroquimics quantitatius. Tot i observar diferéncia en
I'eficiencia del procés d’electropolimeritzacié en funci6 de les caracteristiques estructurals
diferencials dels mondmers (nombre de grups pirrol i flexibilitat), la conclusié que s’extreu de
I'estudi realitzat és que els complexos de tipus 5, a causa de l'elevat volum de l'estructura
macrociclica, requereixen d’'una copolimeritzaci6 amb el pirrol per proporcionar eléctrodes

modificats de forma eficient.

Els electrodes modificats generats per copolimeritzacié del complex 5cce amb el pirrol (C-
felt/poli-(5cce/pyr)) s’han mostrat més actius en la reaccié de Suzuki que els corresponents
homopolimers, C-felt/poli-5cce, en presentar més quantitat de complex immobilitzat sobre
I'electrode. Amb aquests sistemes ha estat possible recuperar de forma simple el sistema

catalitic heterogeni i reciclar-lo fins a cinc vegades sense pérdua d’activitat.

3.- S’han preparat dues families de complexos de Ru(ll) contenint lligands carbénics N-
heterociclics en I'esfera de coordinacié del metall. El seu interés rau en que els aquocomplexos
corresponents representen el primer exemple d’aquocomplexos de ruteni contenint aquest tipus
de lligands. La seva obtencié ha permés estudiar I'efecte dels nous lligands carbénics en els
potencials redox Ru(llI/ll) i Ru(IV/Ill), en comparaci6 a altres lligands ja estudiats a la literatura
en aquest sentit. Concretament, s’ha vist que els lligands carbénics produeixen una
estabilitzacié important del potencial Ru(IV/1ll), afectant en menor grau el Ru(lll/Il). També s’ha
observat que aquest efecte d’aproximacio de les dues ones electroquimiques de 'aquocomplex
és més important a mesura que augmenta el nombre d’unitats carbéniques en l'esfera de
coordinacié. Aixi, passem d’'un valor de AE;;» de 50 mV pel complex biscarbénic, a un valor de

AE;» de 0 mV en el cas de I'aquocomplex triscarbénic preparat. En aquest ultim cas tenim,
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doncs, un sistema bielectronic del tipus Ru(IV/ll) en un rang ampli de valors del pH. L'ona
bielectronica ha estat corroborada mitjangant técniques  coulombimétriqgues i
espectrofotometriques.

El valor de AE;;; dels aquocomplexos té un efecte important en I'activitat d’aquests sistemes
com a catalitzadors en reaccions d’oxidacio. S’ha realitzat un estudi comparatiu de I'activitat de
diferents aquocomplexos (presentant valors diferents de AE;,) en la reaccié d’epoxidacié de
diferents olefines. Concretament, pel cas d'utilitzar el trans-p-metilestire com a substrat, s’ha
observat un increment important de la reactivitat i la selectivitat cap a I'epoxid dels sistemes

estudiats a mesura que el valor de AE;; disminueix.

Per altra banda, també s’ha pogut extreure informacié mecanistica sobre la reaccid
d’epoxidaci6 mitjancant l'estudi de la cis-olefina, cis-p-metilestire. Comparant el grau
d’isomeritzaci6 cis/trans observat en les catalisis realitzades amb els diferents aquocomplexos,
s’ha pogut concloure que el valor de AE;, té un efecte important en el caracter concertat o
radicalari del mecanisme de la reaccid catalitica d’epoxidacié. Aixi, s’ha observat que el
complex triscarbénic (AE;» = 0) afavoreix el mecanisme concertat de forma gairebé exclusiva i
que en augmentar la separacié entre els dos processos redox el mecanisme radicalari va

guanyant importancia.

4.- Per acci6é de la llum i en el cas del complex triscarbénic, s’han obtingut i caracteritzat
completament dos isomers estructurals. Ambdoés presenten un procés bielectronic en un ampli
rang de pH. El potencial redox de 'ona Ru(IV/Il) pels dos isomers difereix en més de 100 mV
entre pH 5 i pH 14, essent I'isbmer generat fotoquimicament el que presenta el potencial més
baix. Aquesta diferéncia de potencial es tradueix en una menor reactivitat de 'espécie Ru''=0,
cosa que ha fet possible la seva caracteritzacid, i per tant, la caracteritzacié del procés
bielectronic.

5.- S’han preparat eléctrodes modificats amb I'aquocomplex biscarbenic de ruteni, mitjangant la
introduccié d’un grup pirrolic en el lligand 2,2’-bipiridina, per electropolimeritzacié anoddica. Els
sistemes heterogenis obtinguts s’han avaluat com a catalitzadors en la reacci6é d’epoxidacioé de
les mateixes olefines que el sistema homogeni analeg. Dels resultats obtinguts s’extreu que la
immobilitzacié del catalitzador sobre un eléctrode n’augmenta I'estabilitat, i permet incrementar
notablement el nombre de cicles catalitics realitzats pel sistema. Tanmateix, s’ha observat una
perdua de selectivitat cap a I'epoxid, obtenint-se també el producte de trencament oxidatiu del
doble enllag en relacié equimolar respecte I'epoxid. La perdua de selectivitat s’explica per la

possible preséncia de restes d’aigua en el material heterogeni preparat.
6.- Una vegada avaluats els sistemes catalitics heterogenis de forma individual, s’ha dissenyat

una estratégia d’'immobilitzacié conjunta del complex de palladi(0) i de l'aquocomplex
biscarbenic de ruteni, emprant la técnica d’electropolimeritzacié anodica del grup pirrol. Aquest
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meétode ha consistit en la deposicié conjunta sobre eléctrodes dels dos catalitzadors juntament

amb pirrol, generant copolimers de tres components.

Els eléctrodes modificats obtinguts s’han aplicat a una reaccié de catalisi tandem sequencial, i
els resultats preliminars mostren que s’ha aconseguit realitzar amb éxit dues transformacions

consecutives d’un substrat organic.

361






Aquesta tesi doctoral ha estat realitzada en el Departament de Quimica (area de
Quimica Inorganica) de la Universitat de Girona, gracies a una beca predoctoral per la

Formaci6é de Professorat Universitari (FPU) concedida pel Ministerio de Educacion,
Cultura y Deporte (MECD).



	Resums gràfics
	Índex general
	Abreviatures
	Publicacions
	Material magnètic suplementari
	I. Introducció i objectius generals
	I.1 Tendències actuals en catàlisi
	I.2 Catàlisi per pal·ladi(0)
	I.3 Catàlisi per ruteni
	I.4 Objectius generals
	I.5 Organització de la memòria

	II. Síntesi, activitat catalítica i propietats redox de nous complexos de Pal·ladi(0) amb lligands macrocíclics triolefínics de 15 membres contenint unitats de ferrocè
	II.1 Introducció
	II.2 Objectius
	II.3 Resultats i discussió
	II.4 Conclusions
	II.5 Secció experimental

	III. Síntesi, estructura, propietats redox i reactivitat de nous complexos Ru-CI i Ru-OH2 contenint lligands carbènics i polipiridílics
	III.1 Introducció
	III.2 Objectius
	III.3 Resultats i discussió
	III.4 Conclusions
	III.5 Secció experimental

	IV. Síntesi, estructura i propietats redox de nous complexos macrocíclics triazatriolefínics de Pal·ladi(0) i els seus elèctrodes modificats de polipirrol. Aplicació com a catalitzadors heterogenis en reaccions d'acoblament creuat de Suzuki
	IV.1 Introducció
	IV.2 Objectius
	IV.3 Resultats i discussió
	IV.4 Conclusions
	IV.5 Secció experimental

	V. Preparació i propietats catalítiques de nous elèctrodes modificats de polipirrol funcionalitats amb el Complex [Ru(CNC)(bpy)(OH2)]2+; CNC=2,6-bis(3-metilimidazolin-2-ilideno-1-il)piridina), bpy=2,2'-bipiridina
	V.1 Introducció
	V.2 Objectiu
	V.3 Resultats i discussió
	V.4 Conclusions
	V.5 Secció experimental

	VI. Catàlisi heterogènia seqüencial emprant elèctrodes modificats de polipirrol funcionalitzats amb Complexos de Pd(0) i de Ru(III)
	VI.1 Introducció
	VI.2 Objectius
	VI.3 Resultats i discussió
	VI.4 Conclusions
	VI.5 Secció experimental

	VII. Síntesi, estructura, propietats redox i reactivitat de nous complexos Ru-Br i Ru-OH2 triscarbènics. Isomerització fotoquímica
	VII.1 Introducció
	VII.2 Objectius
	VII.3 Resultats i discussió
	VII.4 Conclusions
	VII.5 Perspectives de futur
	VII.6 Secció experimental

	VIII. Conclusions generals

