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CAPITULO 3. Terpiridinas funcionalizadas para la preparacion de catalizadores

hibridos. Sintesis y caracterizacion.

En este capitulo, se introduce sobre el uso de las
terpiridinas y sus posibilidades sintéticas como
ligando para la sintesis de complejos moleculares,
ademds de la sintensis y caracterizacion de una
nueva familia de terpiridinas funcionalizadas con

diferente grupo de anclaje, longitud, y propiedades
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propiedades de foto-interruptor gracias a la isomeria cis/trans. Los seis nuevos
ligandos se utilizan en los siguientes capitulos de esta tesis doctoral para la sintesis e

inmobilizacion de complejos moleculares de rutenio.
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cis/trans de los nuevos complejos se ha estudiado por Resonancia Magnética Nuclear
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CAPITULO 6. Complejos mononucleares de Ru funcionalizados con acidos

carboxilicos para la catalisis oxidativa del agua
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El ultimo capitulo presenta la utilizacion de los
compuestos de Ru sintetizados anteriormente como
catalizadores en la oxidacion catalitica del agua, tanto
2 en forma molecular, como anclada a CNT o TiO;.

También, se ha sintetizado un nuevo compuesto de Ru
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1.1 La quimica del Rutenio

El rutenio (del latin medieval Ruthenia, que significa "Rusia") fue descubierto por Karl Ernst Claus
en 1844? y es el elemento quimico con nimero atédmico 44, situado en el grupo 8 de la tabla
peridodica de los elementos. Este metal de transicion perteneciente al grupo del platino, cuyo
simbolo es Ru, se encuentra en la corteza de la Tierra en un 0.0000001%. Sin embargo, este

elemento genera un gran interés en quimica por sus excelentes propiedades.

1.1.1. Propiedades del rutenio y sus compuestos

El gran interés en este elemento se basa principalmente en que este metal, con configuracion
electrénica [Kr]4d75s?, es capaz de adoptar los once estados de oxidacién® que van desde -2 en
la especie [Ru(CO)4)?, hasta +8 en el tetroxido de rutenio RuOs correspondientes a las

configuraciones electrénicas d*°y d°, respectivamente.

Si bien no es el Unico elemento con este comportamiento, el osmio también lo presenta, si que
es caracteristico de él que dichos estados de oxidacion sean relativamente estables
cinéticamente y que también presente varios pares redox reversibles, lo que confiere a sus
compuestos una versatilidad electroquimica muy importante. Es esta versatilidad lo que hace
gue los complejos de rutenio sean utilizados en campos muy diversos. Los complejos en los que
el rutenio se coordina a ligandos que permiten la deslocalizacidon electréonica muestran
propiedades especificas en campos como la dptica no lineal,*® los sensores moleculares,” y el
magnetismo.’® De la misma manera, los complejos de rutenio con ligandos polipiridilicos se
utilizan en campos biomédicos o como fotosensores en la conversidn de la energia solar.'!2 Por
ultimo, dichos complejos con ligandos N-heterociclicos, como el imidazol, son utilizados en
procesos terapéuticos antitumorales donde se requiere agentes de reconocimiento y rotura del

DNA.1314

La facilidad con la que se puede acceder a este amplio abanico de estados de oxidacién, sumado
a la posibilidad de alcanzar los mas elevados a potenciales relativamente bajos, hace que los

compuestos de rutenio sean aptos para actuar como agentes cataliticos en reacciones de

15,16 17-19

oxidacion tanto de sustratos inorganicos como organicos, como es el caso de la

epoxidacion de alquenos.?°
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1.1.2. Complejos polipiridinicos de Ru

Los ligandos polipiridilicos presentan una elevada capacidad coordinante con el rutenio por su
efecto quelato, elevada estabilidad e inercia quimica. Dichas propiedades se hacen patentes en
su resistencia en medios oxidativos, lo que los hace unos buenos candidatos a la hora de obtener

complejos capaces de catalizar reacciones de oxidacion.?

Desde que Frances P. Dwyer, quimico australiano, publicara entre 1940 y 1960 una serie de
trabajos sobre la sintesis de los complejos polipiridinicos de rutenio,?! y que ya en los afios 80,
Thomas. J. Meyer y col. extendieran sus estudios sobre ellos,'® estos compuestos han generado
infinidad de trabajos cientificos sobre diferentes aplicaciones. En concreto, los complejos
polipiridilicos de rutenio que contienen una molécula de agua directamente unida al centro
metalico (los llamados aguocomplejos de rutenio) despiertan gran interés ya que facilitan en

gran medida la obtencién de estados de oxidacién elevados a potenciales relativamente bajos.*

Este efecto se aprecia claramente en la Figura 1, donde se muestra el diagrama de Latimer
correspondiente a dos complejos polipiridilicos de Ru: el cis-[Ru(bpy)2(Cl)2] (1) que no contiene
un ligando aquo,?? y el [Ru(bpy)2(py)(H20)]* (2) que si contiene un ligando aquo directamente

unido al centro metalico.>%®

Figura 1: Diagrama de Latimer de los equilibrios entre las especies

monomeéricas de rutenio del tipo aqua (1) y cloro (2).

Como se observa, al contener el ligando aquo, los potenciales redox Ru(lll/1l) y Ru(IV/Ill) son
claramente mas cercanos entre si, lo que permite alcanzar y estabilizar el mas alto Ru(lV), a
potenciales relativamente bajos. Esta estabilizacion y acercamiento de potenciales esta
promovida por la pérdida de un protdn en cada oxidacidén, que es igual a la pérdida de una carga
positiva, manteniendo asi la carga total del complejo. La densidad de carga negativa del ligando
se transfiere al centro metdlico mediante una donacién o y n desde el grupo oxo al metal

deficiente en electrones (Figura 2).2° El orbital LUMO del Ru es drii* y ofrece la posibilidad de



interacciones con grupos electrodonadores, a la vez que los orbitales sp? y 2prno del ligando oxo

lo ofrecen para grupos electronaceptores.

Figura 2: Representacion esquemdtica del diagrama de energia del orbital

drt*Ru-2pro de la especie Ru''=0

La estabilizacion del Ru(lV) en los aguocomplejos de Ru, como se ha mencionado antes, esta
relacionada con la pérdida acoplada de un protdn y un electrén.?’ Este fenémeno, tiene por
nombre Proton Coupled Electron Transfer (PCET) y se trata de una transferencia electrénica y

protdnica que ocurre simultaneamente (Figura 3).

-IH* -l & -IH* -le
Ru'“-OH
+IH* +le +IH +le

Ru¥=0

Ru'-OH,

Figura 3: Transferencia electronica y protdnica acoplada (PCET) para los

sistemas tipo Ru"-OH,/Ru’V=0

Debido a este fenémeno, los aquocomplejos tienen la peculiaridad de que sus potenciales redox
dependen del pH del medio. En las sucesivas oxidaciones del rutenio, el caracter acido del
ligando aquo favorece la pérdida de los protones, aumentando este caracter acido en cada
proceso de oxidacidn. De hecho, la ecuacion de Nerst (Ec.1) demuestra como este aumento de
pH provoca que los potenciales de los pares Ru(lll/ll) y Ru(IV/1ll) disminuyan, implicando que

una unidad mas de pH conlleva una disminuciéon de 59 mV en el potencial de onda media (Ey/2).
o m
Exj = E°—0.059 (%) -pH Ec. 1

La representacion de esta correlacidon entre el pH y los potenciales de los diferentes procesos
redox en los que estan involucrados los aquo/oxo-complejos de rutenio se da en los llamados
diagramas de Pourbaix (Figura 4), donde estan representadas las diferentes especies en funcion

del pH y del potencial de onda media (E1).
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Figura 4: Diagrama de Pourbaix de un complejo prototipo de Ru [Ru"(bpy):(py)(OHz)]*
sintetizado por Curtis y col. *®

1.1.3. Ru"“=0 como catalizador de reacciones de oxidacién

Los complejos tipo Ru'V=0 son capaces de actuar como catalizadores eficientes en la oxidacién
de una amplia gama de sustratos organicos, dada su accesibilidad a estados de oxidacion altos,
su capacidad de aceptar dos electrones, evitando asi vias de reaccién radicalarias, y al caracter
robusto de su esfera de coordinacion.?*° Son las propiedades orbitalarias y energéticas de la
especie RuV=0 las que promueven diferentes mecanismos de reaccion, tales como
transferencias de electrones en la esfera externa o la PCET explicada anteriormente, ataques a

3735 0 hidruro®®*” e insercién de C-H,3%% que

anillos electréfilos, 3*2 transferencias de grupo oxo?®
hacen del Ru"Y=0 un catalizador muy versatil para una gran variedad de reacciones oxidativas.
En la Figura 5, se expone el ciclo catalitico de la oxidacidn de un sustrato mediante especies
Ru=0, en el que la especie activa se genera y se regenera quimica o electroquimicamente
mediante la oxidacidn de la especie Ru"-OH, correspondiente. Para ello, se pueden utilizar una
amplia variedad de oxidantes, como el yodosobenceno (PhIO) o el diacetato de yodosobenceno
(Phl(OAc)2), o N-Oxidos de piridina como el N-6xido de N-metilmorfolina (NMO) o el N-éxido de

la 2,6-dicloropiridina (Cl,PyNO), pero son los mas respetuosos con el medio ambiente los que

reciben especial atencion: H,0, y O, molecular.

RuV=0

Red : g Sustrato

Ox Sustrato oxidado
Ru"-OHz

Figura 5: Ciclo catalitico esquemdtico de una oxidacion de un sustrato catalizada por una

especie Ru"'=0



El efecto de los ligandos coordinados al centro metalico es crucial para determinar el tipo de
reaccion catalitica, de tal manera que, por modificacion de los mismos, las propiedades del
catalizador se pueden modular. Por lo tanto, un mismo metal, como el rutenio, es capaz de
transformar un mismo sustrato en diferentes productos cambiando los ligandos a su alrededor.
Un ejemplo de ello se puede observar en la Figura 6, donde para un mismo sustrato, el estireno,
se pueden alcanzar diversos productos derivados, Unicamente variando el tipo de complejo de

rutenio utilizado como catalizador.*

Oxidacion
Ar

Aziridinacion

Epoxidacion

N S
F e Q/\—>©/\/N\)

Vinilacion

Ru cat Adicion nucledfila
Cl \
COOEt

CF3
Ciclopropanacion

Adicion electrofila

Fenilacion

Figura 6: Transformaciones del estireno, catalizadas por diferentes complejos de rutenio

Concretamente, los complejos de rutenio con ligandos basados en nitrégeno se han investigado
intensamente para desarrollar catalizadores para procesos de oxidaciéon orgénica.*! La
utilizacion de complejos de Ru(ll) de terpiridina y/o bipiridina como ligando auxiliar en la
oxidacion electrocatalitica de compuestos organicos fue iniciada por Meyer y col. a principios
de la década de 1980.1® Otros grupos extendieron su uso en varias reacciones, como la
epoxidacion,?®*? |a sulfoxidacidon,**** |a rotura de enlaces C-C,*%¢ la oxidacidn de alcoholes®37 y

éteres,*” la oxidacion de aminas*%° o la oxidacidn catalitica del agua.'>>%>2
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1.2.4. Catalizadores heterogéneos e hibridos y su aplicacién en reacciones oxidativas

En catalisis homogénea, la recuperacién de los catalizadores homogéneos de los medios de
reaccion suele ser dificil, asi como su reutilizacion, ya que a menudo los catalizadores sufren
procesos de desactivacion en las operaciones de separacién de los productos de reaccién, como,
por ejemplo, la destilacion. Asi pues, el uso de catalizadores heterogéneos en reacciones
oxidativas se ha ido extendiendo en la Ultima década gracias a sus caracteristicas: facil
recuperacion del catalizador al final de la reaccidn y, por lo tanto, de su redso en un nuevo ciclo,
y buena estabilidad.>® En la Tabla 1 se encuentra una descripcidn de las principales diferencias

entre catdlisis homogénea y heterogénea:

Tabla 1: Diferencias entre la catdlisis homogénea y heterogénea

Propiedad

Catalisis homogénea

Catalisis homogénea

Forma

Complejos moleculares
metalicos

Metales: nanoparticulas e
6xidos metalicos normalmente
soportados

Sitios activos

Todos equivalentes

Variados y poco definidos

Modificacion del catalizador

Facil

Dificil

Fase del catalizador

Reactivos en solucion

Reactivos en solucion o fase gas

Difusion

Facil

Lenta

Separacion

Problematica

Facil

Recuperacion del catalizador

Dificultosa y costosa

Facil y barata

Estabilidad térmica

Mala

Buena

Selectividad

Muy buena — un Unico centro
activo

Generalmente baja — multiples
centros activos

Actividad catalitica

Buena

Variada

Mecanismos de reaccion

Muy estudiados

Poco estudiados

Vida del catalizador

Variada, generalmente baja

Larga

Los catalizadores heterogéneos estan formados por multiples sitios activos que pueden actuar
de manera diferente, lo que, en general, lleva a bajas selectividades y complica la comprensidn
del mecanismo de reaccién. Ademas, en este caso, cabe considerar que la difusién de los
reactivos hacia el catalizador, la adsorcién de los reactivos y la desorcidn de los productos, son
una parte clave y limitante de su actividad catalitica. Es por ello que la inmovilizacién de
catalizadores moleculares en soportes sdlidos es hoy en dia una de las areas de en la que se
dedica mas esfuerzo dentro de la catélisis heterogénea.> > Siguiendo este planteamiento se
pretende conservar las mejores propiedades de ambos sistemas: la estructura del catalizador
molecular, logrando asi un control y comprension de los sitios activos similar a un sistema

homogéneo en lo referente a la actividad y la selectividad, y el aumento de la estabilidad del
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catalizadory la facilidad de su reciclaje, ambas caracteristicas tipicas de un sistema heterogéneo.
Se pretende pues lograr una éptima separacidn, recuperacion y reciclabilidad del catalizador sin

repercutir en su actividad catalitica.

Las reacciones de oxidacion generalmente implican el uso o la formacién de complejos de oxo-
metales y otros enlaces metal-oxigeno de alto estado de oxidacién y mucha capacidad oxidante

gue, comunmente, se auto-degradan (auto-oxidan) cuando los complejos se encuentran en

disolucion. Asi, la heterogenizacién del catalizador es un método idéneo para evitar su
desactivacién. El rango de catalizadores inmovilizados utilizados para realizar este tipo de

reacciones es amplio en la literatura. Desde, por ejemplo, la epoxidacion de olefinas con

58— 63-65

compuestos de manganeso,®’ hierro,*®° titanio,®"*? molibdeno, cobalto,®* % tungsteno’®"?

20,72-74

o rutenio, a la oxidacion catalitica de alcoholes con compuestos de rutenio’ o cobre,’®”’

o finalmente, en el caso de la oxidacion catalitica del agua, con el uso de compuestos de

78,79 81,82

rutenio,’®”? cobre®° e iridio.

1.2 Métodos de inmovilizacidn de complejos a diferentes soportes

Al elegir un soporte para la inmovilizacion de un catalizador,®® se deben tener en cuenta
principalmente dos aspectos: el primero, una buena dispersién del compuesto a anclar en toda
la superficie del soporte para lograr buenas actividades, por lo que deben existir buenas
condiciones de difusién. Por ello, se deben considerar pardmetros como la carga superficial, la
polaridad y el tamafio de las particulas y poros del material. El segundo aspecto importante es
que el sistema debe ser quimica y fisicamente estable en las condiciones de reaccién donde se
desarrolle la catalisis. Los soportes pueden ser organicos®® (como polimeros con un esqueleto
de poliestireno o poliacrilato), inorganicos® (silice, alimina, titania, zeolitas, nanoparticulas
metilicas, etc.) o estructuras porosas metalicas orgénicas, mas conocidos como MOFs.28 Los
soportes inorganicos, en comparaciéon con los orgdnicos, son quimica y térmicamente mas
estables, pudiendo soportar las altas temperaturas generalmente utilizadas en la industria y

resistiendo condiciones oxidativas.

Los métodos mds comunes utilizados para la inmovilizacién de catalizadores®® en la superficie
de soportes sdlidos son la adsorcidn, la inmovilizacién electrostatica, el atrapamiento fisico y la

unién o anclaje covalente (Figura 6).
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Figura 6: Métodos mds comunes para la inmovilizacion de catalizadores
1.2.1 Adsorcién

La adsorcidn se establece generalmente por las interacciones de van der Waals entre grupos
aromaticos y por enlaces de hidrégeno. Este método es uno de los procedimientos mas
rentables en coste y tiempo. Sin embargo, el alcance de esta técnica es limitado dado que la
superficie de la mayoria de los soportes es polar y que las interacciones de adsorcién son
bastante débiles, pudiendo llegar a romperse por efecto del solvente o por competencia con
otros productos del medio de reaccidn. La gama de soportes que se pueden utilizar con esta
metodologia es amplia, e incluye materiales tanto amorfos como cristalinos, como es el caso de

la silice y o las zeolitas.?’
1.2.2 Inmovilizacidn electrostatica

La inmovilizacidon por interacciones electrostaticas es una técnica simple y rapida para la
preparacién de sistemas cataliticos suportados.®® Sin embargo, esta solucién estd limitada
obviamente a que el catalizador se encuentre cargado para poder inmovilizarse y se deben
considerar posibles interacciones entre el soporte y los sustratos u oxidantes iénicos que
podrian competir con el catalizador. Los soportes cargados utilizados en este caso son resinas

de intercambio idnico, zeolitas, arcillas, etc.

1.2.3 Atrapamiento fisico

Esta técnica se basa en la encapsulacién del catalizador dentro de los poros del soporte. La
encapsulacién presenta la ventaja de que el catalizador homogéneo no sufre ninglin cambio en
su estructura y propiedades quimicas al ser inmovilizado. Otra ventaja es la imposibilidad de
desactivacién por oligomerizacidén, ya que cada molécula estd encerrada en una jaula bien
definida, sin que sea posible la interaccién con las moléculas vecinas. El rango de aplicaciones
de este método se limita a complejos con un tamafio bien definido y a la difusién del sustrato a
través de los poros del material, siendo esta técnica bastante util para la inmovilizacién de

complejos con ligandos voluminosos como porfirinas, bipiridinas, bases de Schiff tetradentadas,



etc.””® Los soportes utilizados a menudo son cristalinos y contienen jaulas, como zeolitas, silice
mesoporosa o polimeros de coordinacion.®®

1.2.4 Anclaje covalente

Este tipo de inmovilizacidon es el que proporciona una interaccion mas fuerte entre el catalizador
y el soporte y, en consecuencia, el que produce los sistemas mas estables, y uno de los mas
extensamente utilizado. En este caso, es necesario que el catalizador se modifique agregando
un grupo de enlace que se adhiera o permita el enlace al soporte sélido. Los grupos de enlace
mas comunes utilizados son organosilanos,® de formula general RnSiXs., (X = Cl, alcoxi), y acidos
organofosforados que dan como resultado la formacién de un enlace M-0-Si o M-O-P por
condensacién entre el soporte inorganico (M), cominmente éxidos metalicos, y el grupo de
anclaje. En el caso de un acido fosfénico, se pueden formar hasta tres enlaces M-O-P con la
superficie del 6xido metélico.®® Ademds de este tipo de enlaces, en esta categoria también se
incluyen las metodologias de formacion de otros enlaces covalentes, como los C-C formados a
partir de la reaccién de radicales libres (R) con una superficie de carbono.?® En la Figura 7 se

detallan ejemplos de estas dos metodologias.

a) b)
cat

AT e
R
W

Anclaje por grupo carboxilo Cls p‘.'!

O OH o
"/_::‘\\. cat o -:T’ f ?. R ok
o

P
A

Anclaje por grupo silano

e
cat

/f‘_,..ﬂ"-i:;]h -

0
gad.

Anclaje por grupo fosfonato Anclaje por formacién de un nuevo enlace C-C

Figura 7: a) Tipo de anclajes mds comunes para la modificacion de superficies con grupos
hidroxilo (comunmente dxidos metdlicos); b) Modificacion de superficies de carbono por ataque

de radicales libres.
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1.3 Epoxidacién catalitica de alquenos

Los complejos de rutenio con ligandos polipiridilicos, como se ha explicado anteriormente, son
utiles para la oxidacién catalitica de productos organicos, con el fin de asi obtener reactivos de
alto valor afiadido utiles para la industria. Una de estas reacciones es la epoxidacién de olefinas,
una de las materias primas mas Utiles tanto para la obtencion de productos basicos como de

productos de quimica fina.”

Debido a la alta reactividad del doble enlace C=C, existe una dificultad inherente en su oxidacion
selectiva causada por los diferentes modos de oxidacién competitivos que pueden darse al
mismo tiempo, como, la epoxidacion o la oxidacion alilica®*®* y la escisién oxidativa del doble

enlace.”®

La selectividad de la reaccidon de epoxidacidn frente a la oxidacion alilica depende en gran
medida de la naturaleza del alqueno que se utiliza. Por ejemplo, en el caso de la oxidacion del
ciclohexeno, el enlace C-H alilico se oxida mas facilmente que el enlace C=C y, por lo tanto,
presenta una mayor reactividad hacia la oxidacion alilica.®®®’ Por otro lado, en otros casos los
enlaces C-H alilicos son mucho menos reactivos y la epoxidacién se ve favorecida, como en el
caso del norborneno.?®*% En cambio, en el caso de la oxidacidn de estirenos o estilbenos, es
comun que puedan tener lugar las reacciones de epoxidacion o de escisién del enlace C=C,*® asi
como la isomerizacion alrededor del doble enlace, por lo que es necesario la utilizacion de un

catalizador para asi aumentar la selectividad.

Los epoxidos, productos obtenidos de la epoxidacidn de las olefinas, son éteres ciclicos que
forman un anillo de tres miembros con angulo de 60°, altamente tensionados v,
consecuentemente, de alta reactividad (Figura 8). Esta alta reactividad caracteristica de estos
compuestos los hace muy susceptibles a los ataques nucledfilos y, por tanto, los convierte en un
producto de partida versatil para muchas reacciones orgdnicas comunes en la industria

quimica.l%

Figura 8: Estructura quimica de un époxido sustituido



Los époxidos se pueden obtener por reaccidon de alquenos con peroxiacidos'® (RCOsH), donde
el peroxiacido reacciona con el alqgueno mediante una reaccion electrofilica concertada en la
que los enlaces se forman y se rompen al mismo tiempo, obteniéndose como productos el
epodxido y el acido carboxilico correspondiente, manteniéndose la estereoquimica designada por

el alqueno (Figura 9).1%

>~ o, R e ol e o=~ R
45 JI__} - i o "EO o R |3(:- i 1
_Layf’ Al H A H
algquena peroxiacido epdxido Acido

estado de transicién
Figura 9: Reaccion concertada entre alquenos y peroxidcidos para la obtencion de époxidos

El acido peroxibenzoico (PhCOsH) y el acido m-cloroperoxibenzoico (m-ClC¢H4COsH, MCPBA) son
dos de los reactivos mas empleados en reacciones de epoxidacién y convierten los alquenos en
epoxidos sin la intervencidn de catalizadores metalicos.' Sin embargo, las consideraciones en
seguridad, dado que los perdéxidos organicos son propensos a la descomposicidon espontdnea o
incluso a la combustién, y el hecho que muchos de estos reactivos son muchas veces mas
valiosos que los propios epdxidos, hacen que la busqueda de catalizadores que eviten su uso se
haya multiplicado en las ultimas décadas.’® Ademas, el uso de catalizadores conlleva una
minimizacién de los residuos generados. Las primeras epoxidaciones catalizadas por metales
gue se exploraron utilizaron hidroperéxido de terc-butilo (TBHP) como oxidante por Turner y
Lyons.'% La asociacién de TBHP con el metal (M) genera el complejo activo compuesto de una
especie peroxo (MOOR), la cual es la encargada de transferir un oxigeno al alqueno, tal y como

se muestra en la Figura 10.

Figura 10: Mecanismo simplificado de la epoxidacion de alquenos con agentes perdxido

(ROOH) y catalizada por complejos metdlicos
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La influencia del catalizador en la reaccién es de vital importancia principalmente en la sintesis
de epoxidos quirales, ya que es el que proporciona la enantioselectividad.® Muchos complejos
metalicos son catalizadores activos para esta transformacion, siendo los mas importantes los de

107,

rutenio,'”vanadio, molibdeno, manganeso o titanio, como es el caso de la epoxidacion de

Sharpless, en la que se usa un catalizador derivado del titanio,'!% o la de Jacobsen, en la que

se utiliza un complejo de manganeso con un ligando de tipo salen.°

1.3.1 Mecanismos de reaccion en la transferencia de oxigeno en la epoxidacion de

alquenos utilizando Ru'Y=0 como catalizador.

Dada su posicién cercana en la tabla periddica al hierro o manganeso y su habilidad de formar
una variedad de compuestos con altos estados de oxidacion, el rutenio y sus complejos de
RuV=0 han demostrado actuar como buenos catalizadores de oxidacion, siendo también Gtiles

en esta transformacién orgénica.?®

Para proporcionar un punto de vista general para la discusidn de la epoxidacién catalizada por
compuestos de Ru, primero se detallaran los mecanismos de reaccién en los procesos de
transferencia de oxigeno catalizados por un metal. En general, los sistemas cataliticos que
involucran un proceso de transferencia de oxigeno, como es el caso de la epoxidaciéon de
olefinas, se dividen en dos categorias mecanisticas principales: la formacién de una especie

peroxo-metal (Figura 11a) o la via de oxo-metales como oxidante activo (Figura 11b). 111112

0
0 5
{- 0 _Rel=CRy Mr—0  + RsC CR,
ROH o+ M i ;
a)
Mn
b) 0 0
e \
OoX i N SR, nlc’f CR,
R, R' = H, alquil 0= ROyH, CO, RyMNO, PRIO, ete

Figura 11: a) mecanismo tipo peroxo-metdlico y b) mecanismo oxo-metdlico en la epoxidacion

de olefinas

El mecanismo basado en la formacidn de una especie activa peroxo-metal se observa
generalmente con elementos de transicidon de los primeros grupos de transicién, los cuales
forman complejos de tipo peroxo-metal con un alto grado de oxidacién: Mo, W, V, Ti, etc. Como

ejemplos de este tipo de sistemas se encuentra el método de epoxidaciéon asimétrica de
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Sharpless. Por otro lado, la catalisis mediante elementos de transicion de grupos posteriores
(Ru, Os), o de la primera serie (Cr, Mn, Fe) implican la intermediacién de especies de tipo oxo-
metal de alta valencia, formadas a partir de la reaccion del catalizador metalico con un donante
de oxigeno. Un rasgo caracteristico de esta segunda categoria es que la epoxidacion de olefinas
a menudo solo se observa en presencia de ligandos organicos que modulan la actividad del

intermedio oxo-metal.'*3

En el caso concreto del rutenio, la naturaleza de esta especie oxo-metal es un punto de
controversia. Drago y col.1**'> han propuesto durante sus estudios que son las especies de
monoxorutenio(lV) (Figura 12, a) las especies responsables del proceso de epoxidacion,
mientras que son las de cis-dioxorutenio(lV) (Figura 12, b) las responsables la rotura oxidativa

del alqueno y de las reacciones de epoxidacion competitivas (Figura 12, c). ¢

o

o
Rt
=

0\
X Y o}u\n{

Figura 12: Esquema de la epoxidacion de olefinas catalizada por a) especies
monoxorutenio(lV); b) especies cis-dioxorutenio(VI), arriba. En c) se muestra la rotura oxidativa

del doble enlace por cicloadicidn de tipo [3+2]

La hipdtesis presentada por Drago se corrobora por la ausencia de rotura oxidativa del alqueno,
al emplear un catalizador de Ru basado en porfirinas, donde los grupos bis-oxo se han forzado a
que estén orientados en trans. De esta manera no se puede formar la cicloadicion [3+2],

necesaria en la rotura del doble enlace (Figura 12, c).!**8
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Respecto a las selectividades de los procesos, segun los estudios realizados con complejos
metdlicos con ligandos de base porfirina o de Jacobsen, se observan diferentes
enantioselectividades respecto la olefina a epoxidar, siendo estas generalmente inferiores en el
caso de las trans-olefinas respecto a las cis-olefinas para la mayoria de las olefinas sustituidas.
Este hecho se explica por la dificultad en el acercamiento entre la trans-olefina y el catalizador
por impedimentos estéricos (Figura 13).1° El tipo de olefina a epoxidar y los ligandos del
catalizador metadlico tienen una gran influencia en este comportamiento y es clave para

aumentar la enantioselectividad.

Figura 13: Acercamiento olefina-metal para las a) cis-olefinas y b) en las trans-olefinas

La interaccidn entre los complejos de Ru'V=0y las olefinas se ha estudiado extensamente con el
fin de mejorar esta selectividad.'® De estos trabajos se han propuesto diferentes mecanismos,
tanto concertados como no concertados, como posibles vias para la transferencia de 4tomos de

oxigeno en este tipo de sistemas (Figura 14).

a) b) c) d)

Figura 14: Posibles diferentes vias mecanisticas para la formacion de epoxidos a partir de

especies Ru'V=0

Estas diferentes vias contemplan a) la transferencia directa del atomo de oxigeno directamente
a través de una insercién concertada; b) la insercion del oxigeno a través de la formacién de un
anillo de 4 miembros donde se forma un enlace directo entre la especie Ru-O y la olefina; c) la
insercion a través de una uUnica transferencia de electrones con la formacién de un cation radical;

d) la transferencia a través de la formacidn de un intermedio radical bencilico.



El estudio de la estereoselectividad del proceso de epoxidacidn es un punto importante a la hora
de evaluar el tipo de mecanismo, especialmente en el caso de olefinas aromaticas. Se sabe que
el uso de cis-alquenos, como el cis-beta-metilestireno, es Util para determinar si tiene lugar una

via concertada o no concertada.

En el caso que la epoxidacion del cis-alqueno implique una rotura del doble enlace a través de
un intermedio aciclico (vias mecanisticas ¢ y d, Figura 14), puede tener lugar la isomerizacion
por rotacion del enlace C-C, obteniéndose el trans-epdxido correspondiente. En consecuencia,
la formaciéon de mezclas de cis y trans-epoxidos en la oxidacién un cis-alqueno, puede

considerarse como una indicacion de una via mecanistica no concertada.

En el caso de las olefinas aromaticas, los estudios realizados por Che y col.*? de la epoxidacion
del cis-estilbeno y del cis-B-metilestireno (Figura 15) catalizada por una serie de complejos tipo
Ru=0, indicaron que mientras que se obtenia una excelente retencién de la configuracién cis
para el cis-estilbeno, en el caso del cis-B-metilestireno se obtuvieron mezclas de los isémeros cis

y trans del epoxido correspondiente.

0 (o]
‘,
CH, "CH,
cis-B-metilestireno
cis-epoxido trans-epdxido
O

cis-estilbeno O
O cis-epoxido

Figura 15: Comparacion de la esteroselectividad de la epoxidacion del cis-8-estireno y el cis-

estilbeno

Por lo tanto, el mecanismo en el cis-estilbeno seria concertado® (a, Figura 14), y en el caso del
cis-B-metilestireno, estariamos hablando de uno no concertado. De este estudio, tanto el
andlisis de la relacién de los productos obtenidos y su cinética, estaban en concordancia con la
formacidn de un radical bencilico intermedio en la etapa de determinante de la velocidad (d,
Figura 14), por lo que el mecanismo (d) de la Figura 14 se propuso como el mas plausible para

esta reaccion.
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Figura 16: Formacion del cis y trans-epdxido para los alquenos aromdticos a través del cierre

de anillo del intermedio radical (1) y de la rotacidn del enlace C-C antes del cierre de anillo (2)

En los casos en los que el mecanismo implica un intermedio radical catiénico (Figura 16), este
promueve un cierre de anillo, obteniéndose el epdxido correspondiente (via 1). Sin embargo,
antes de esta etapa, el enlace C-C podria girar formando del epdxido isomerizado (via 2), ademas
de que las especies radicales, dada su reactividad elevada pueden conducir a la formacion de

otros subproductos, como los aldehidos, dioles, etc.
1.3.2 Compuestos de Ru'V=0 que catalizan la epoxidacién de alquenos

El compuesto de rutenio con propiedades oxidantes mas conocido es el tetroxido de rutenio
(RuQa), el cual se utiliza en un amplio abanico de transformaciones oxidativas. 1?2 En el caso de
la epoxidacion, la reaccion de las olefinas con RuO4 produce la rotura oxidativa del doble enlace,
obteniéndose los acidos carboxilicos derivados. Balavoine y col.??® descubrieron en sus estudios
gue se obtenian cantidades pequefias de epdxido como subproducto de esta reaccién, y como
su obtencion podia incrementarse si se afiadia un ligando electrodonante que modulara las
propiedades oxidantes del RuO,. Para ello, se realizd la epoxidacidn de olefinas con NaOCl en
presencia de cantidades pequeiias de RuCl; y bipiridina o fenantrolinas sustituidas,
obteniéndose el correspondiente epdxido como producto mayoritario. A partir de entonces, se
han realizado innumerables estudios y se han desarrollado diversos catalizadores de Ru que
produzcan epodxidos con buenos rendimientos y selectividades en una amplia gama de

alquenos,?® siendo uno de los mayores retos evitar la rotura del doble enlace.

Hasta la fecha, se han desarrollado diversos complejos, tanto mononucleares?*126

en su
mayoria, como también dinucleares,'?"128 que ofrecen una conversién alta de los sustratos. Sin
embargo, muchos de ellos presentan una actividad baja, implicando un tiempo de reaccién de

incluso un dia. En la Figura 17, se presentan los complejos mas relevantes, como es asi el caso



de los complejos basados en porfiridinas 1y 2, que consiguen la epoxidacion del 1,2-octeno con
un 96% de rendimiento y el estireno en un 100%.!'® La epoxidacién del trans-estilbeno se ha
conseguido con buenos rendimientos por Nishiyama'y col. utilizando [bis(acetoxi)yodo]benceno
en la que se observé una induccién asimétrica del 74% de ee para los complejos 3 y 4.1 Mas
tarde, Beller y col. estudiaron los complejos de Ru de Nishiyama utilizando H,0, como oxidante
con una carga baja de catalizador en la reacciéon (0.005 mol%), mostrandose efectivos y

selectivos en una gran variedad de olefinas con un tiempo de reaccidn de unas 12h 130131

Si tenemos en cuenta los complejos dinucleares de Ru, el complejo bis-aqua generado in situ,
{[Ru"(bpy)(H20)]2(u-bimp)} 5 es un excelente catalizador para la epoxidacién de una amplia
gama de alquenos, consiguiendo un TN de hasta 1900 utilizando PhIO como oxidante. Ademas,
5 presenta una excelente estereoespecificidad excepcional tanto para las olefinas cis como para
las trans en la formacion de sus epéxidos correspondientes debido a las interacciones especificas
de su ligando.'?® Finalmente, el complejo 6 {[Ru(trpy)(H20)]2(u-pyr-dc)}* ha demostrado ser un
potente y efectivo catalizador de epoxidacidn, con unos valores de TN de entorno 17000 y de
TOF de hasta 24120 h™* utilizando PhlO como oxidante para una amplia gama de alquenos
lineales y ciclicos. En este caso también se consigue una buena estereoespecificidad y, ademas,
muestra una reactividad diferenciada para las olefinas cis y trans debido a los efectos

supramoleculares producidos por el ligando en la orientacién del sustrato.'*?

CAPITULO 1




Introduccion General

1 2
, A\
O.
Z 7 /O
N N I
P N”““"L AN Z A N/////,,,lL / \ Y,
/ u '/,// / U,,,// R
(6] l (0] o \ o
N N
(6] [¢] (6] 7 (0]
| l R=iPr, Ph

X X
3 4

O// ", \\\\\\\O

W Ny

N u Ru 7
N Ny -N
\ HOon ‘

Figura 17: Complejos de rutenio mononucleares y dinucleares relevantes en epoxidacion de

olefinas



1.4 La oxidacion catalitica del agua (WO)

1.4.1 Lademanda de energia mundial

El consumo mundial de energia se ha visto incrementado durante los ultimos afnos, influido
enormemente por el crecimiento sostenido de China que desde 2009 sufre una fuerte demanda
industrial. Asi como en China, el consumo de energia crecid en la mayoria de los paises asiaticos,
como India (tasa de crecimiento constante desde 2000), Indonesia, Malasia o Corea del Sur y
Japon. Esto, sumado al gasto energético del segundo consumidor mundial, Estados Unidos y el
enorme consumo diario de combustibles fésiles por parte del conjunto de la humanidad, junto
con la disminucién progresiva de sus reservas globales, han hecho patente la necesidad de
contar con fuentes de energia mas sostenibles para el planeta. Actualmente, el 81% de la
demanda de energia se satisface con combustibles en fésiles (Figura 18), lo que genera cada afio

cerca de 31.6x10° toneladas de CO; que se liberan a la atmésfera.'®?

Consumo de energia mundial 2017

Fuel
" Gas
Carbén
®  Nuclear
Hidroeléctrica
Energia edlica / solar
®  Bio

Figura 18: Distribucion del consumo de energia mundial durante el afio 2017 por tipo de

energia consumida.

Respecto a las nuevas energias, la proporcidn de fuentes de energia renovable (incluida la
energia hidroeléctrica), dentro de la combinacién de generacidén de energia global, crecio casi
un punto porcentual en 2017, a casi el 25%. La generacion edlica y solar han cobrado impulso,
alentadas por las politicas ambientales y climaticas en la Unidn Europea, Estados Unidos, China,
India, Japdn y Australia, y por la dramdtica caida de los costes de desarrollo de infraestructura
para el uso de energia solar y edlica en los ultimos afios, permitiendo asi a los paises en
desarrollo expandirse en este ambito. Las energias renovables ahora cubren 1/3 de la
combinacién de potencia en Europa, 1/4 en China y 1/6 en los Estados Unidos, India y Japdn*?

y estan en expansidn, con la previsidon de alcanzar cerca del 30% de la produccion de energia

mundial en 2040 (Figura 19).
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Figura 19: Evolucion y prevision hasta el afio 2040 del consumo y del tipo de energia utilizada a

nivel mundial, en el que crece el uso de energias renovables.**?
1.4.2 Lafotosintesis: natural y artificial

En la naturaleza, las plantas obtienen su energia de la luz solar y del agua, al reducir el CO,

atmosférico a carbohidratos (Ec. 1y 2):13*
2H,0 > 0, + 4H* + 4é E° =123V Ec. 1
6H20 + 6C02 + hv d C6H1206 + 602 EO = 124’V EC. 2

Durante este proceso, conocido como fotosintesis, el agua es oxidada (Ec. 1) proporcionando
electrones, protones y una gran cantidad de oxigeno. Estos protones y electrones suministrados
son utilizados para el almacenamiento de energia solar en enlaces quimicos, como en el caso de

la generacién de glucosa (Ec. 2).

Concretamente, el proceso de oxidacién del agua tiene lugar en el fotosistema Il (PSll) a través
del complejo de evolucion de oxigeno (OEC) alojado en su interior. Este complejo consta de un
cluster de Mn4sCaOs (Figura 20) que, a partir de la accidn de la radiacién solar, es capaz de
oxidarse hasta 4 veces y producir un gradiente de protones y electrones (4H* + 4e’) que se
transporta al PSI, donde se utiliza para la reduccién de NADP+ (nicotinamida adenina
dinucledtido fosfato) a NADPH, su forma reducida, molécula responsable de fijar o reducir el

CO; en el ciclo de Calvin.
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Figura 20: Esquema del proceso de transferencia electrénica foto-inducida en la membrana de
cloroplastoma responsable de la fotosintesis. Resaltado en azul, el complejo de evolucion de

oxigeno (OEC), el cluster Min,CaOs del PS-I1.

Inspirados por el proceso y las funciones del OEC, se han realizado enormes esfuerzos en
encontrar una forma alternativa de producir energia, evitando el uso de fuentes basadas en el

carbono, como los combustibles fésiles, imitando la ruta fotosintética natural de las plantas.®®

Para ello, actualmente, se intentan desarrollar sistemas de fotosintesis artificial basados en la
division de agua impulsada por la luz en hidrogeno y oxigeno molecular.**%37 Este enfoque es
extremadamente importante para la conversién de energia solar en un combustible, dado que
el hidrégeno gas es una fuente de energia limpia con una gran potencia calorifica. El principio
de la fotosintesis artificial®®® se basa en el uso los electrones y de los protones liberados por la
oxidacion del agua, como en el proceso natural, para producir moléculas con enlaces de alta
energia como el caso de derivados del CO,, como resultado de su reduccion a combustibles

liqguidos, como el acido férmico (Ec. 3) o la produccidon de hidrégeno (Ec. 4):
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4H* + 4& + 2C0, —» 2HCOOH Ec. 3
4H* + 4& - 2H, Ec. 4

En las plantas la clorofila es la antena que recoge la luz. Esta recoleccién de luz activa el OEC,
donde el grupo MnsCa0Os conduce a la ruptura del agua y la produccidon de O,. En el sistema
artificial, se requiere también de una especie fotosensible (fotosensibilizador molecular,
semiconductor, etc.) para actuar como especie que absorbe la energia solar. Ademas, se
requiere de catalizadores para incrementar la velocidad de las reacciones de redox involucradas
(Figura 21)."7 Asi, en la parte derecha de la Figura 27, se observa como el catalizador de
reduccién (Co-Cat) es capaz de reducir H* o CO,, mientras que simultaneamente, el catalizador
de oxidacidon de agua (OEC) extrae del agua los electrones necesarios para estos procesos
reductivos. En el ejemplo mostrado en este diagrama la especie fotoactiva es un material

semiconductor.

MedH, etc

H- o Tz
H & €Oz i
Q A a Hio HCOOH,
Hao HCOOH, 8

W s O:C o b
o2 -

Figura 21: Comparacion esquemdtica entre los procesos implicados en la fotosintesis natural y

la artificial.

En el disefio de sistemas de fotosintesis artificial se han barajado tres modelos diferentes,
mostrados en la Figura 22. El primero de ellos se basa en celdas electroquimicas conectadas a
un sistema fotovoltaico, proceso que puede ser denominado electrdlisis del agua puesto que la
energia proviene de un dispositivo eléctrico (Figura 22a). En el caso que la energia provenga de
la radiacidn solar directamente, encontramos los modelos representados en la Figura 22b-c:
dispositivos coloidales mixtos entre moléculas/materiales fotosensibles y catalizadores capaces
de catalizador tanto las semi-reacciones de oxidacién como las de oxidacién en una sola
particula (Figura 22b) que, siendo interesantes, aln se encuentra en un desarrollo tempranoy,
por ultimo, los sistemas que sitdan el fotoanodo y el fotocatodo en compartimentos separados,
las células fotoelectroquimicas o PEC (Figura 22c). Estas ultimas han suscitado un gran

interés,®’

puesto que presentan una potencial relacidén coste-eficiencia mejor que el resto de
alternativas a la vez que permiten desarrollar los diferentes componentes de manera

independiente.



; S

a) Celda fotovoltaica (PV) b) Sistema coloidal mixto ¢} Célula fotoelectroquimica (PEC)

Figura 22: Dibujo esquemadtico de tres tipos de dispositivos utilizados para la ruptura

fotoquimica del agua

Este gran interés depositado en las PEC viene dado por el aprovechamiento de la energia solar
como fuente inexorable de energia a través del uso de especies fotoactivas, ya sean fotoanodos
o fotocatodos, en vez de utilizar en su lugar los costosos dispositivos fotovoltaicos (PV). Al igual
gue en los sistemas basados en la fotovoltaica, en estos nuevos sistemas los dos catalizadores,
se encuentran en compartimentos separados y pueden utilizarse tanto en solucién homogénea

o ser inmovilizados sobre la superficie de los diferentes electrodos.'*°

1.4.3  Laoxidacion catalitica del agua

Como se ha comentado anteriormente, la ruptura catalitica del agua es una buena opcién para
la obtencidn de H, desde el recurso natural mas abundante del planeta, el agua. Sin embargo,
esta forma de obtencidn tan sostenible requiere de una energia de activacion alta (Ea), que
implica la generacién de 4e” y 4H* por cada molécula de O, producida (Ec. 5) y que la hace
cinéticamente lenta. La reaccién de descomposicién del agua (Ec. 7) cuenta de dos
semireacciones: la correspondiente a la evolucién de oxigeno (OER) (Ec. 5) y otra para la
produccién de hidrégeno (HER) (Ec. 6), siendo la primera la que actta de paso limitante en la

cinética de la reaccidn por su alta energia de activacién (Ea)

OER 2H,0 - 0, + 4H* + 4¢ E° =123V Ec. 5
HER 4H* + 4& - 2H, E°=00V Ec. 6
2H20—)02+2H2 Ec. 7

Es por ello que se requiere del uso de un catalizador que sea capaz de bajar esta energia o

sobrepotencial de manera eficiente (Ec).}*?, tal y como se muestra en la Figura 23.
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143y en la fotosintesis artificial,

En la naturaleza, el clister de Mn es el encargado de esta funcion,
siguiendo su modelo, se han desarrollado multitud de catalizadores de oxidacidon de agua
(WOCs) basados en metales de transicion; tanto en forma de complejos moleculares®**** como

en forma de nanomateriales basados en dxidos de metales de transicién.>:146

Energia

Ec

Oy +dH" +da” Y

2 H;0 AG

Transcurso Reaccion

Figura 23: Dibujo esquemdtico del perfil energético de la reaccion de oxidacion del agua. En

rojo cuando interviene un catalizador metdlico y en negro cuando no.
1.4.4 Estudios mecanisticos de la OER con compuestos de Ru

La comprension de los mecanismos cataliticos implicados en la oxidacidn del agua aun supone
un desafio importante. Por ello, la comunidad cientifica ha prestado gran atencion en los Gltimos
afios a los mecanismos que surgen en los complejos de oxidacién del agua moleculares.’*” En
este sentido, el compuesto de Ru denominado "blue dimer" (7, Figura 25) y el resto de
compuestos de Ru polipiridinicos derivados de él, pueden actuar como catalizadores de la
reaccién de oxidacion del agua, incluyendo un grupo Ru-OH; como especie activa. El estudio de
la actividad catalitica de esta familia de compuestos ha permitido dilucidar los dos procesos mas
importantes en la reaccion de evolucién del oxigeno: la Transferencia Electrénica Acoplada de

Protones (PCET) y la formacién de enlaces Oxigeno-Oxigeno 4814

Tras la liberacién de los electrones y protones necesarios y la acumulacién de los equivalentes
oxidativos en la especie Ru"™O (n = IV o V), se puede formar el enlace O-O. La Figura 24 ilustra
los dos posibles mecanismos que han sido probados experimentalmente mediante el estudio de

varios WOC moleculares:**°



1. Ataque nucleofilico del agua (Water Nucleofilic Attack, WNA): una molécula de
agua ataca mediante los pares no enlazantes del oxigeno al enlace M-O de un metal
altamente oxidado, para dar un intermedio tipo hidroperoxo, M-O-OH, el cual

descompone generando O, (Figura 24.1)

2. Interaccion de dos unidades de M-O, intra o intermolecular (/nteraction of two M-
O units, 12M): en este mecanismo dos centros M-O se fusionan para formar un

intermedio tipo peroxo que finalmente libera O, (Figura 24.2)

1. WNA
@-= ho oo Ao @ - L
- / 4 +
N @-o g
H

2.12M
2®:O—> @_o/o‘®_> 2@ ' o//O

Figura 24: Esquema de los dos mecanismos para la formacion de O, en WOCs moleculares.

Durante dichos estudios se ha observado que la prevalencia de uno u otro de los mecanismos
depende de la naturaleza y estructura del catalizador utilizado y de las condiciones de reaccion
(pH, modo de activacién del catalizador, etc.). En el caso de trabajar en condiciones de movilidad
restringida, como es el caso en catalizadores anclados o hibridos, es preferible trabajar con
WOCs cuya etapa de formacién de enlaces O-0 se produzca mediante el mecanismo WNA, dado
qgue se complica la interaccion entre las dos unidades M-O necesarias para el mecanismo tipo

|2M 151,152

1.4.5 Complejos de Rutenio como catalizadores de la oxidacion del agua

Como se ha explicado anteriormente, los complejos de Ru estabilizados con ligandos tipo
polipiridina han centrado la mayor parte del interés en el desarrollo de nuevos catalizadores de
reacciones oxidativas, como es el caso de la oxidacién catalitica del agua, por sus buenas
propiedades en las condiciones de catalisis. A lo largo de los Ultimos afos ha habido un progreso
continuo en el desarrollo de WOCs moleculares, hasta equiparse e incluso superar la actividad
catalitica del sistema natural (TOF = 100-400 s). En la Figura 7 se muestran algunos de los
catalizadores de oxidacién del agua basados en Ru mas representativos. El primero de ellos, el
denominado “blue dimer” ([Ru(bpy)(H20)]2(n-0)) (7, Figura 25) fue desarrollado en 1982 por T.

J. Meyer y colaboradores, representando el primer complejo molecular bien definido capaz de
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oxidar el agua a O, y alcanzando una eficiencia relativamente baja, cercana al 20 %.'*3
Posteriormente en 2004, A. Llobet y col. reportaron un nuevo dimero de rutenio que contenia
un ligando terpiridina, junto el ligando Hbpp (2,2":6',6"'-pirpiridina;2,2'-(1H-pirazol-3,5-
diil)dipiridina) (8, Figura 25),">* con el que se logré una gran mejora en términos de eficiencia
del catalizador (80%), mostrando un un TOF de 0.014 s? y oxidando el agua mediante un
mecanismo tipo I2M. En esos momentos, se pensaba que era necesario el uso de complejos
dinucleares para alcanzar la formacion de oxigeno molecular. Sin embargo, durante los afios
2005-2008, se reportaron varios trabajos en la literatura que demostraron que los complejos
mononucleares eran capaces de llevar a cabo la reaccién (9, 10 y 11, Figura 25).1>1551%8
Finalmente, en 2008, los grupos de Bonchio y Hill publicaron simultadneamente una familia de
polioxometalatos (Ru-POM) que buscan simular el entorno del grupo de Mn del fotosistema

| 159,160
’

natural PSI sin la presencia de ligandos organicos que se puedan degradar. Utilizando

estos compuestos, se logré reportar una TOF de 0.125 st en el caso del Rus-POM (12, Figura

24) 16!
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Figura 25: Estructura de los complejos de rutenio “blue dimer” [Ru"(bpy).(u-0)(H20):]°*(7),
[Ru"2(bpp)(trpy):(H20):F* (8), [Ru"(tnp)(Me-py)2(Hz0)F* (9), [Ru"(trpy)(pynap)(H:0)F** (10),
[Ru(trpy)(bpm)(H:0)]* (11) y finalmente el polimetalato Rus-POM [Ru404(OH)»(H20)4(y-
SiW10036)2]% (12).



M3ds recientemente, los grupos de Suny Llobet han desarrollado una nueva familia de complejos
mononucleares de Ru que incorporan como caracteristica principal un ligando dianiénico en su
estructura, ya sea el acido 2,2'-bipiridina-6,6'-dicarboxilico (13 en Figura 26, bda®)'%*® o el 6,6'-
dicarbonixilato- [2,2':6',2"-pirpiridil] (14 en Figura 26, tda*).!*® Estos nuevos ligandos
proporcionan un centro metalico electrénicamente mas rico ya que el hecho que este ligando
ecuatorial esté cargado negativamente disminuye el potencial necesario para acceder a los
estados de oxidacion elevados, necesarios para oxidar el agua a oxigeno molecular. Es por ello
gue el complejo 15 (Figura 26) de la familia Ru-bda logra producir oxigeno con TONs de hasta
55000, alcanzando valores de TOF de 300 s. Sin embargo, este tipo de complejos funcionan a
través de un mecanismo 12M para la formacién del enlace 0-O por dimerizacion de los dos
centros metalicos en un entorno de coordinacidn 7 (e interacciones de Tt-staking entre los
ligandos axiales), lo que dificulta su inmovilizacidn en soportes o electrodos. Asi, la restriccién
de la movilidad en sus derivados anclados conlleva una degradacion del catalizador en

condiciones electrocataliticas.'>?

P

|
> o
15 16

Figura 26: Estructura de los ligandos anidnicos bda? (13) y tda® (13), y la de sus derivados de
rutenio [Ru(bda)(4-pic).] (14) y [Ru(tda)(Py).] (15)

También a partir de un ligando dianidnico y a través de la coordinacidn 7 en el centro metdlico
el complejo 16 (Figura 26) y sus derivados logran alcanzar resultados de TOF superiores al OEC
natural (50000 s a pH 10), siendo esta familia de complejos los WOCs més activos publicados
hasta la fecha.’*® Este tipo de compuestos muestran coordinacién 7 a estados de oxidacién
elevados sin la presencia inicial de ninguna molécula de agua en el entorno de coordinacién del
Ru. En este punto, bajo condiciones oxidativas y en medio basico, un grupo carboxilato es
sustituido por un grupo hidroxilo que luego forma la especie cataliticamente activa.l>/163166 E|

grupo carboxilato no coordinado es clave para la alta actividad del catalizador, actuando como
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base interna en la captacion de protones necesaria de los intermedios tipo hidroperoxo

formados en el proceso catalitico.

Finalmente, el hecho que el ligando utilizado es mas voluminoso (14, Figura 26) que en el caso
del [Ru(bda)(py).] (15, Figura 26) evita que la catdlisis vaya por un mecanismo I2M y que, por lo
tanto, hace que este tipo de complejos funcionen con un mecanismo WNA. Asi, al inmovilizarlos
en un soporte, las propiedades cataliticas de los complejos se mantienen y se previenen

reacciones de descomposicion del mismo.
1.4.6 Sistemas heterogéneos de Ru y su uso como catalizadores en la oxidacion del agua

Desde el punto de vista de la construccién de celdas electroquimicas y PEC basadas en la
oxidacion del agua, la inmovilizacion de WOC activos en soportes sélidos, en diferentes
superficies semiconductoras o conductoras, es un paso clave.*® Ademas, el estudio del anclaje
de especies cataliticas es una estrategia interesante para obtener una vision mas profunda de
las posibles vias de desactivacion que finalmente conducen a la descomposicidn, y es una
manera de valorizar los catalizadores por su reusabilidad afiadida. Tal y como se ha explicado
anteriormente (Seccién 1.2), dicha inmovilizacion se puede llevar a cabo mediante diversas
estrategias. En el caso de la oxidacion del agua, es preferible que tanto el material elegido como
las metodologias de anclaje elegidas, cumplan unos estrictos requisitos para alcanzar sistemas
heterogéneos eficientes. Dichos requisitos incluyen que el sistema resista el potencial oxidativo
necesario de entre 1.29y 1.8 V vs. NHE aplicado ademas de la presencia del oxigeno molecular
que se genere. Por otra parte, es necesaria la posibilidad de trabajar en entornos de pH
normalmente extremos (acidos o basicos) y que las transferencias electrénicas entre el
catalizador y el soporte sean suficientemente buenas como para que se den las trasferencias

redox de manera eficiente. 12144167

Durante los ultimos afos, varios grupos de investigacién han desarrollado sistemas de WO
heterogéneos basados en complejos de Ru en diversos soportes. Los ejemplos mas significativos

se comentan a continuacidn segun el tipo de anclaje utilizado.
* Interacciones covalentes

La formacién de enlaces covalentes entre molécula y soporte es una estrategia que permite
mantener lo maximo posible el entorno del complejo de Ru y sus propiedades, con el afadido
de las ventajas de los sistemas heterogéneos. En este dmbito, nuestro grupo de investigacion
empezé a trabajar a partir del estudio del anclaje de catalizadores en superficies de dxidos

metalicos (SiO,, TiO,, Al,Os, etc) mediante grupos carboxilato. Para ello, se modific el ligando



Hbpp con un acido metilenbenzoico, se sintetizé su correspondiente complejo dinuclear de Ru
y se anclé en TiO, nanoparticulado por formacién de enlaces Ti-O-C (20, Figura 27).'%® Este
sistema hibrido, al ser tratado con un oxidante de sacrificio como el Ce", es capaz de generar
oxigeno molecular. Sin embargo, se observa también la concomitante produccion de CO.. Este
hecho sugiere que existe una degradacién de la parte organica del complejo (auto-oxidacion de
grupos facilmente oxidables por parte de especies Ru-O en alto estado de oxidacién) en
condiciones cataliticas, lo que provoca la desactivacién del catalizador. La misma estrategia se
ha probado con diferentes complejos de Ru, tanto mononucleares como dinucleares, mediante
la utilizacién de grupos fosfonatos como puntos de anclaje!®®17! (17, 18, 19 y 21, Figura 27),
alcanzando en el caso del complejo 18 28000 TONs en la generacion de O,, con valores de TOF

moderados (0.6 s1).172

Figura 27: Estructura de WOCs representativos anclados a éxidos metdlicos (MOx): [4,4’-
((HO):P(O)CH:).bpy)Ru"(bpm)Ru"(Mebimpy)(OH,)]*/MOx (17); [4,4’-((HO).P(O)CH.).bpy)Ru"
(Mebimpy)(OH;)]**/MOXx (18); [(4,4’-POsH»-bpy).Ru"(4-Mebpy-4'-epic)-Ru"(bda)(pic)]**/MOx

(19); [Ru"(H:0),(bppPhCOO)(trpy)2]*/TiO,(20) y [Ru",(H,0).(hbpp)((4’-(POsEt;)-
trpy))2]*/TiO:(21)

Aparte del anclaje a dxidos metdlicos basados en reacciones de hidrdlisis y condensacién, dicho
anclaje covalente puede llevarse a cabo en superficies de carbono a partir de la generacién de
nuevos enlaces C-C entre el catalizador y el soporte. Sun y col. reportaron en 2012 la

inmovilizacién en un electrodo de carbono de un derivado del complejo molecular
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[Ru(pydic)(pic)s] (pydic = 2,6-piridinadicarboxilato, pic = 4-picolina)'®* (23, Figura 28) con una
fenilazida, con la combinacion de la electroreduccidn de las sales de diazonio y las reacciones
tipo “click” de las alquilazidas. Este sistema hibrido muestra un TOFnsi de 1.6 s a un
sobrepotencial de 0.7 V. Recientemente se han reportado mas casos de WOCs anclados
directamente a C, con el ejemplo representativo del compuesto [Ru(bda)(H.0)(pic).]**/EC (22,
Figura 28) sintetizado por Sala, Llobet y col. en 2015. Este material hibrido descompone
rapidamente en nanoparticulas de RuO; en condiciones electrocataliticas (el complejo anclado
no puede formar O, mediante el mecanismo tipo I2M mas bajo en energia y se degrada),

alcanzado ya como 6xido valores de TOF cercanos a los 300 s, 12
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Figura 28: Ejemplos de WOCs anclados o electrodos de caghono (EC): [Ru(bda)(H20)(pic).]*/EC
(22); [Ru(4’-fenil-4-azida-pydic)(pic).]’/EC (23)

¢ Interacciones de tipo Van der Waals o n-Stacking

Las interacciones tipo Van der Waals han despertado también gran interés en el anclaje de WOCs
moleculares a soportes basados en carbono. Ejemplos recientes de este tipo de interaccion los
encontramos de nuevo en los trabajos reportados por los equipos de L. Sun y X. Sala/C.
Godard/A. Llobet. En este caso, valiéndose de dichas interacciones, la inmovilizacion tiene lugar
a través de la interaccidon m-staking de un derivado tipo pireno y los anillos aromaticos de
nanotubos de carbono (CNT), alcanzando en el caso de sistemas [(Ru(bda)(py-Pyr).]//CNT® (24,
Figura 29) y [(Ru(tda)(py-Pyr).]/CNT3(25, Figura 29) una eficiencia faradaica superior al 90% y
valores de TOF de 0.6 sy 8900 s, respectivamente, al aplicarles un potencial de aprox. 1.5V

vs NHE.

Este tipo de anclaje de catalizadores moleculares se describe pues como una buena opcidn para
el disefio de materiales electrocataliticos eficientes, puesto que conserva las propiedades

electrdnicas de los nanotubos de carbono intactas.
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Figura 29: Ejemplos de WOCs anclados a CNTs [Ru(bda)(py-Pyr).]/CNT (24); [Ru(tda)(py-
Pyr):]/CNT (25)

* Electropolimerizacién

Otra manera eficaz de anclaje de compuestos moleculares a superficies de carbono a partir de
interacciones no covalentes es su encapsulacion en capas poliméricas. El grupo de A. Llobet
reportd en 2008, la inmovilizacidon en superficies de carbono y FTO del complejo dinuclear
[Ru'z(u-bpp)(H20)2(t-trpy)2]**, donde t-trpy es el ligando terpiridina modificado con
sustituyentes pirrdlicos” (26, Figura 30). Dicho anclaje se llevé a cabo con éxito mediante un
proceso de electropolimerizacion via acoplamiento cation-radicalario de los grupos pirrol. Se
encontrd que este nuevo material hibrido polimérico era capaz de catalizar la oxidacion del agua
utilizando Ce" como oxidante. Comparando con su homélogo homogéneo, la producciéon de
oxigeno molecular es menos eficiente pero mas duradera, alcanzando electroquimicamente con

la aplicacién de 1.41 V vs. NHE un TON de 120 después de 5000s de electrolisis.

Sun y colaboradores también se basaron en esta técnica para anclar un derivado del compuesto
[Ru(bda)(py)2],*”* modificado también con sustituyentes pirrélicos (27, Figura 30), a electrodos
de carbono (EC). Estos electrodos funcionalizadas se ensayaron a pH neutro (pH=7.2),
obteniendo un valor de TOF inicial de 10.5 s™* con un sobrepotencial de 0.77 Vy 31.000 TON con

un 90% de eficiencia después de una hora de electrolisis.
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Figura 30: Ejemplos de WOCs anclados [Ruz(u-bpp)(H20):(pp-tpy).]** (26); [Ru(bda)(I-py)(4-

(pirrol)propil)py):1/EC (27)
* Interacciones electrostaticas

Finalmente, las interacciones electrostaticas también presentan propiedades interesantes a la
hora de construir sistemas hibridos que muchos grupos de investigacién han sabido aprovechar.
Un ejemplo de ello lo encontramos en el 2011, cuando Bonchio y colaboradores, teniendo en
cuenta la alta carga negativa del Rus-POM [Rua(H20)4(p-0)4(-OH)2(g-SiW10036)2], lo anclaron a
nanotubos de carbono recubiertos con un dendrimero cargado positivamente'’® (28, Figura 31).
A pH=7 y aplicando un potencial de 1.17 V (vs NHE), este compuesto alcanza un valor de TOF de

0.6s™.

Ilgualmente, compuestos cargados positivamente pueden anclarse en superficies cargadas
negativas. Por ejemplo, Yang y colaboradores anclaron el compuesto Ru-red a una matriz
Nafion® (29, Figura 31),Y%'7 produciendo para la oxidacién electrocatalitica del agua un TON
de 11 después de un proceso de electrdlisis de una hora a 1.16 V (vs. NHE). La misma técnica
se empled en el caso del compuesto [Ru';(p-bpp)(H20),(t-trpy).]?*, reportado por Sala y
colaboradores, donde t-trpy es el ligando terpiridina modificado con sal de pirididio, que al estar
cargada positivamente puede interaccionar con los residuos sulfonato del Nafion® y con los SiO
de la silica, respectivamente (30 y 31, Figura 31). A pH= 1 y utilizando Ce" como oxidante de
sacrificio, se obtiene oxigeno molecular con unos valores de TON de 1 y 1.8 , debido a la

descomposicion de los catalizadores en CO, por oxidacién de sus grupos metileno.®
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Figura 31: Ejemplos de WOCs anclados Rus;-POM/MWCNT/ITO (28), Ru-red (29), [Rux(u-
bpp)(H:0) (t-trpy):]**/Nafion (30); [Rux(u-bpp)(H20):(t-trpy).]?**/Si0; (31)
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Objetivos Generales
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Los objetivos de esta tesis doctoral se pueden resumir en los siguientes puntos:

1) Sintetizar y caracterizar una nueva familia de ligandos terpiridinicos que contengan
diferentes grupos de anclaje: fosfonatos o aminas, y que ademas incluyan un grupo
azobencénico en su estructura con el fin de obtener ligandos foto-isomerizables y con
una modulabilidad electrénica.

2) Sintetizar y caracterizar un nuevo ligando terpiridinico derivado del diacido 6',6"-
dicarboxilico-2’,2"":6’,2""-terpidina (H:tda), funcionalizado con un grupo amino como
grupo de anclaje.

3) Sintetizar y caracterizar una nueva familia de complejos de rutenio basados en los
ligandos funcionalizados anteriores. Estudiar el fenémeno de la foto-isomerizacién en
los nuevos compuestos que contengan un grupo azobenceno en su estructura.

4) Conseguir hetereogeneizar dichos compuestos a superficies de carbono (como
electrodos o nanotubos de carbono) o a dxidos metalicos semiconductores, como el
TiO,, mediante interacciones covalentes, y estudiar si se mantiene el fendmeno de
isomerizacion cis/trans.

5) Estudiar la habilidad de los nuevos compuestos de Ru, tanto en version molecular
(homogénea) como en su fase anclada (heterogénea), como catalizadores en la
epoxidacion catalitica de olefinas.

6) Estudiar la habilidad de los nuevos compuestos de Ru, tanto desde el punto de vista
molecular como la su fase anclada, como catalizadores de la oxidacién catalitica del

agua, mediante métodos quimicos o electroquimicos.
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