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Catalizadores reciclables de rutenio y de
paladio basados en materiales hibridos

Materials hibrids srganico-imorganics
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Catalitzadars de Pd saportats

Los catalizadores intervienen en las reacciones quimicas pero no se
consumen como los reactivos. Esto no implica necesariamente que se
puedan reutilizar después de la reaccidn, ya que su recuperacion no
siempre es facil, lo que es de especial interés cuando se trata de
catalizadores caros como los usados en una tesis doctoral leida en la
UAB. El trabajo describe la preparacion, mediante el proceso sol-gel, de
materiales hibridos organico-inorganicos derivados de complejos
alquilidénicos de rutenio y de complejos monocarbénicos de paladio.
Estos materiales hibridos se utilizan como catalizadores soportados en
formacién de enlaces C-C,

reacciones de metatesis y de
respectivamente.

Las reacciones de metatesis catalizadas por alquilidenos de rutenio y las reacciones de
formacion de enlaces C-C catalizadas por especies de paladio constituyen una poderosa
herramienta ampliamente utilizada por los quimicos organicos para la sintesis de una gran
variedad de productos. Hoy en dia, uno de los principales retos consiste en la recuperacion y
reutilizacion de los catalizadores de Ru y Pd dado el elevado precio de los complejos
comerciales de rutenio y de los compuestos de paladio. En este sentido, una de las estrategias
mas utilizadas consiste en la inmovilizacién del complejo en un soporte sélido insoluble. Los
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Manaparticules de Pd{0] suportades
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soportes soélidos mas utilizados son polimeros organicos, pero los materiales hibridos organico-
inorganicos, formados por especies cataliticas unidas covalentemente a silice, presentan una
mayor estabilidad térmica, quimica y mecanica, asi como una elevada area superficial.

En esta tesis, se ha llevado a cabo la inmovilizaciéon de catalizadores de rutenio y paladio,
convenientemente funcionalizados con un grupo trialcoxisilil, en un soporte sélido inorganico,
mediante la metodologia sol-gel. Este hecho ha permitido su reciclaje. La separacion del
producto final de la catalisis y la recuperacién del catalizador se consigue mediante una simple
filtracion.

En cuanto a los catalizadores de metatesis, en primer lugar, se ha sintetizado un complejo de
rutenio de tipo Grubbs-Hoveyda monosililato. A continuacién, se ha preparado el
correspondiente material hibrido mediante el proceso sol-gel se ha estudiado mediante
diferentes técnicas (analisis elemental, ICP, anadlisis adsorcién-desorcion N>, resonancia
magnética nuclear de silicio en estado sdlido ,...). Cabe destacar que no hay precedentes en la
literatura sobre la formacién de un material hibrido por sol-gel a partir de un complejo de rutenio
sililo sino que los ejemplos descritos corresponden al anclaje de este tipo de complejos de
rutenio sobre una silice ya formada. El material preparado se ha ensayado y reciclado como
catalizador soportado en reacciones de metatesis de dienos y eninos. El uso de la irradiacion
por microondas en estas reacciones cataliticas ha permitido mejorar la actividad del catalizador,
acortando significativamente los tiempos de reacciéon y favoreciendo la reciclabilidad del
material.

En cuanto a los catalizadores de paladio, también se persigue el encontrar sistemas cataliticos
mas robustos y eficaces que permitan la utilizacién de cloruros de arilo en reacciones de
acoplamiento, ya que son sustratos mas baratos y accesibles, pero mucho menos reactivos, que
los correspondientes bromuros y yoduros de arilo.

En primer lugar, se han sintetizado nanoparticulas de Pd(0) estabilizadas por materiales hibridos
derivados de sales de imidazolio. Estas nanoparticulas preformadas y soportadas han ensayado
y reciclado en la reaccion de acoplamiento de Suzuki-Miyaura. A continuacién, se ha comparado
su actividad con la que presentan las nanoparticulas formadas in situ en la misma reaccion
catalizada por el sistema formado por materiales hibridos derivados de sales de imidazolio y de
dihidroimidazolio y acetato de paladio. En este estudio se ha observado que las reacciones son
mas rapidas cuando las nanoparticulas se forman in situ que cuando tenemos sistemas con las
nanoparticulas preformadas soportadas en el material hibrido.

Por otra parte, en los ultimos afios se ha descrito el uso de diferentes complejos estables
monocarbénicos de Pd que han resultados eficientes en reacciones de acoplamiento en medio
homogéneo con cloruros de arilo. La industria quimica esta interesada en el uso de estos
sustratos ya que son mas accesibles y econémicos y también en la recuperacion del catalizador.
En este sentido, la presente tesis se ha descrito la preparacion de este tipo de complejos
monocarbénicos inmovilizados mediante la formacion de materiales hibridos organico-
inorganicos. Estos catalizadores soportados han mostrado ser muy eficaces en reacciones de
formacion de enlaces C-C tales como la reacciéon de Suzuki-Miyaura, Mizoroki-Heck y
Sonogashira, observandose la formacion in situ de nanoparticulas de paladio durante la catalisis
en el caso de las dos primeras reacciones.
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