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Resumen

Se informan complejos macrociclicos [CuzLCI2]*H20 y [Co2LCl2]*2H20 y polimeros
de coordinacién [CuzL(BDC)]n y ([CozL(BDC)]*4H20)n sintetizados a partir de los
complejos macrociclicos utilizados como building blocks. Estos compuestos de
coordinacién fueron utilizados como catalizadores en la reaccion de cicloadicion de
CO2 con epoxido. Se estudio la reaccion a 5 bar de presion de COz, utilizando 0,17
mmol de éxido de estireno como sustrato y 0,03 mmol de catalizador por 24 h, a
distintas temperaturas. El uso de estas condiciones experimentales y 0,1 mmoles
de amino-fosfinas como base de Lewis (co-catalizador) produjo una conversion del
75% vy 4-fenil-1,3-dioxolan-2-ona como producto mayoritario para el complejo
[Co2LCI2]*2H20 a 120°C, siendo éste el complejo que presentd una mayor actividad
catalitica. Existi6 un descenso en la actividad catalitica de los polimeros de
coordinacion sintetizados con respecto a sus precursores, debido a la rigidez y
apilamiento de éstos, lo que produce un impedimento que disminuye el paso del

sustrato hacia el sitio activo del catalizador.



Abstract

Macrocyclic complexes [Cu2LCl2]*H20 and [Co2LCI2]*2H20 and coordination
polymers [CuzL(BDC)]n and ([Co2L(BDC)]*4H20)n synthetized from macrocyclic
complexes used as building blocks are reported. These coordination compounds
were used as catalysts in the reaction of cycloaddition of CO2 with epoxide. The
reaction was studied at 5 bar CO2 pressure, using 0,17 mol of styrene oxide as
substrate and 0,03 mmol of catalyst for 24h, at different temperatures. The use of
these experimental conditions and 0,1 mmol of amino-phosphines as Lewis base
(co-catalyst) produced a 75% conversion and 4-fenil-1,3-dioxolan-2-one as a
majority product for the [CozLCI2]*2H20 complex at 120°C, this being the complex
that presented the greatest catalytic activity. There was a decrease in the catalytic
activity of the coordination polymers synthesized with respect to their precursors,
due to the rigidity and stacking of these, which produces an impediment that

decreases the passage of the substrate to the active site of the catalyst.
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1. Introduccion

El impacto ambiental producido por las emisiones antropogénicas de CO:z a la
atmédsfera ha contribuido directamente al calentamiento global, lo que exige la
necesidad de mitigar la emisién de COz2 [1]. Por esto, evitar la emisién de CO2z a
través de la mejora de la eficiencia energética y de los materiales renovables seria
la estrategia de gestién del carbono mas deseable. La utilizacion de CO2 como
material, denominado ‘captura y utilizaciéon de carbono (CCU, por sus singlas en
inglés Carbon Capture and Use)’, seguido de la captura y almacenamiento de
carbono (CCS, Carbon Capture and Storage), seria beneficioso para el secuestro a
largo plazo del COz2 [2]. Hay muchos enfoques diversos para la utilizacion de COg,
sin embargo, generalmente se puede dividir en dos enfoques principales: uso
directo, y transformacién a través de procesos quimicos y biolégicos como se

muestra en la figura 1:
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Figura 1: Enfoques para la utilizacion de CO2

Se han encontrado usos directos de CO:zen las industrias del petréleo, asi como en
alimentos y bebidas carbonatadas. Actualmente, la mayor utilizacion de CO2se basa
en un uso directo de éste en el aceite e industrias del gas, que se basan

principalmente en la recuperacion mejorada de petréleo u otras tecnologias



relacionadas, como la recuperacion mejorada de metano en capas de carbon y la
recuperacion mejorada de gas de esquisto. Considerando el ciclo de vida del
carbono, estas tecnologias de produccion mejorada de combustibles fésiles siguen

produciendo un excedente de emisiones de COz2 [3].

Para el segundo enfoque, la transformacion por via quimica y bioldgica incluye la
mineralizacidn, la produccion de combustibles, productos quimicos y la utilizacion
biolégica. Aunque estas transformaciones de CO2 no pueden mitigar las enormes
emisiones de este gas, convertir CO2 en productos quimicos ha llamado mucho la
atencion de la investigacion porque ofrece la ampliacion de un mayor uso del
material. El CO2 ha sido previsto como fuente de carbono para las sintesis

organicas, ya que es renovable, no toxico y econdmico. [4]

En este aspecto, se han dedicado importantes esfuerzos desde la academia y la
industria para desarrollar las metodologias para la utilizacion eficaz del CO2 como
C1 building block. Es un desafio debido a su alta estabilidad termodinamica e inercia
cinética, ya que presenta un alto nivel de calor estandar de formaciéon (AHr = -394
kJ / mol) [5]. Debido a su baja reactividad, este enfoque alternativo de utilizacion de
CO2 como materia prima para sintesis organicas requiere un alto aporte de energia
y puede resultar desfavorable. En consecuencia, la reaccion de CO2 debe llevarse
a cabo con aquellos compuestos que tienen energia libre relativamente alta para

proporcionar un proceso termodinamicamente factible.

1.1 Cicloadicion de CO2

La sintesis de carbonatos ciclicos mediante la reaccidén de cicloadicion de CO:2 a
partir de epoxidos es prometedora en términos de quimica verde [6]. Los carbonatos
ciclicos tienen un amplio rango de aplicaciones. Estos son utilizados cada vez mas
como disolventes aproticos polares ‘verdes’ en procesos quimicos industriales
debido a su alto punto de ebullicién, alto momento dipolar, alto punto de inflamacion,
baja toxicidad y biodegradabilidad [7]. También son usados como electrolitos en

baterias de ion-litio debido a sus altas propiedades dieléctricas [8]; como



monomeros para la sintesis de polimeros, formando policarbonatos y poliuretanos
[9, 10]; y como intermediarios en la produccion de productos farmacéuticos y
muchos otros productos quimicos de importancia industrial como el glicol o las

pirimidinas y carbamatos [11, 12].

CO, -
Catalizador

Figura 2: Sintesis de ciclo carbonatos a partir de epoxidos y CO;

1.1.1 Mecanismo de reaccion general

La reaccion que implica la cicloadicion de CO2 con epoxidos se puede instigar
mediante la activacion de ya sea el CO2 o el epdxido, 0 ambos al mismo tiempo. La
figura 3 muestra ambas rutas del mecanismo general de la cicloadicion de COz. La
activacion del CO:2 se lleva a cabo mediante un ataque nucleofilico (Nu) a uno de
los atomos de oxigeno de la molécula para que actue como nucledfilo. La activaciéon
del epoxido se lleva a cabo mediante la interaccion de un acido de Lewis (AL),
seguido de un ataque nucleofilico, promoviendo la apertura del anillo de epdxido.
Asi, la mayoria de los sistemas cataliticos utilizados para la adiciéon de CO:2 en
epoxidos contienen sitios activos de acido de Lewis (LA) para la posterior activacion

electrofilica del epoxido.
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Figura 3: Mecanismo de reaccion general de cicloadicion de CO:

1.2 Condiciones de reaccion

La cicloadicion de COz2 es fuertemente influenciada por las condiciones de reaccion.
Para lograr la alta eficiencia de cualquier sistema catalitico, el contacto entre todos
los componentes de una mezcla (reactivos, solventes, catalizador y co-catalizador)
es altamente deseable bajo las condiciones de reaccion dadas. Por ejemplo, la
sintesis de carbonatos ciclico catalizado por un complejo macrociclico en
combinacion con un aditivo nucleofilico requiere una mezcla de reaccion uniforme
de todos los componentes para lograr un alto rendimiento catalitico. Sin embargo,
las condiciones de reaccion también pueden afectar, por ejemplo, la disolucién de

CO2 en la mezcla de reaccion.
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1.2.1 Temperatura

La tasa de cicloadicion catalitica de COz2 a los epdxidos generalmente aumenta con
la temperatura debido a un aumento de la actividad del catalizador a una
temperatura mas alta [13]. Del mismo modo, un aumento de la temperatura de
reaccion puede mejorar la selectividad hacia carbonatos ciclicos, ya que estos son
productos termodinamicamente favorables para una reaccién entre epéxido y CO2
[14]. La energia de activacion necesaria para la sintesis de carbonato ciclico es
significativamente mayor que para la formacién de policarbonatos [15]. Sin
embargo, el aumento de la temperatura por encima de un cierto limite (es decir,
mayor a 120 °C para la sintesis de PC) puede acelerar reacciones como la
isomerizacion a acetona y la hidrolisis a dioles, causando una disminucién

significativa en la selectividad del producto [16, 17].

1.2.2 Presion de CO:

El efecto de la presién de CO2 en la sintesis de carbonato ciclico catalizada por
varios sistemas cataliticos homogéneos y heterogéneos fue ampliamente estudiado
dando como resultado un aumento en la velocidad de reaccidn con el aumento en
la presion de CO2 [18]. Ademas, la alta presiéon de COz2 requiere exigencias estrictas
para el equipo y reduce la concentracion de sustrato en las cercanias del

catalizador, provocando una disminucion de la velocidad de reaccion [16].

1.2.3 Co-catalizador

El papel del co-catalizador durante la formacion de carbonatos ciclicos es
proporcionar un nucledfilo (principalmente anién haluro) requerido para abrir el anillo
del epdxido. Ademas, la relacion molar entre catalizador y co-catalizador, también
pueden desempefar un papel importante para decidir la selectividad de la reaccion

entre el epoxido y el CO2[19].
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1.2.4 Solvente

Algunos solventes organicos utilizados en reacciones cataliticas heterogéneas
pueden ser toxicos, inflamables o volatiles, lo que representa riesgos para la salud
y seguridad de las personas involucradas en el proceso y para el medio ambiente
en caso de liberacidon al entorno. Por ende, la cicloadicicon de CO2 se estudia
prioritariamente en ausencia de solvente, en donde el mismo sustrato epoxido actua

como medio de reaccion [20]

1.3 Catalizadores

Durante las ultimas dos décadas, se han llevado a cabo importantes investigaciones
para desarrollar varios catalizadores homogéneos y heterogéneos. La figura
muestra los distintos tipos de catalizadores empleados en la cicloadicion de CO2
[21].

Catalizadores
utilizados en
cicloadicién de CO2

1
[
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[ l 1 [ :
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l ]
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Figura 4: Catalizadores utilizados en la cicloadicién de CO:

El catalizador en la reaccion de cicloadicion de CO:2 es una especie indispensable,
ya que, segun el mecanismo de reaccion (ver figura 3), actua como el acido de Lewis

que facilita la apertura del anillo del epdxido.
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1.4 Complejos Macrociclicos

Los complejos macrociclicos han sido muy estudiados ya que presentan una
interesante y amplia gama de propiedades. A su vez, estas propiedades dependeran
tanto de la naturaleza de los centros metalicos como la naturaleza de los ligandos.
[22 - 24],

Dentro de los catalizadores estudiados en la cicloadicion de CO2, estan los
complejos macrociclicos. La estructura de estos complejos consta principalmente
de uno o mas centros metalicos, y ligandos de naturaleza organica, los cuales
poseen atomos que puede coordinar al centro metalico. La figura 5 muestra un
ejemplo de un complejo macrociclico con centro metalico de cinc (Il) y un ligando

macrociclico tetradentado. [25]

iy, -.C”e& l“ N
— Zn, ——,
WA N AN A\ z‘fx‘.
atn \
: \\. "'I'LH -'"'?I'H-.._h/’ :

Figura 5: Complejo macrociclico con centro metalico de cinc(ll) y ligando organico

sintetizado por Maeda y col. [25]

El mecanismo de reaccion de la sintesis de carbonato ciclico en presencia de
complejos macrociclicos monometalicos implica la activacion de epoxido por la
interaccién de un centro metalico con oxigeno (interaccion M-O), seguido de

apertura del anillo del epoxido por el ataque nucleofilico del anién haluro en el atomo

13



de C menos impedido del epdxido para formar un enlace metalico intermedio de
alcoxido [26]. Por otro lado, el mecanismo en presencia de complejos macrociclicos
bimetalicos consta de la activacion simultanea del CO2 y el epoxido. La activacion
simultanea ayuda a promover la insercion del COz2 en un epéxido de anillo abierto,
ya que este paso en energéticamente menos exigente, dando como resultado una
mayor actividad catalitica de los complejos bimetalicos que los complejos

monometalicos [27].

1.5 Bases de Schiff

Dentro de los complejos macrociclicos estudiados para la reaccion de cicloadicion
de COg, existen ligandos denominados ‘bases de Schiff’ [28]. Las bases de Schiff
se obtienen a partir de la condensacidén de una amina primaria y un grupo carbonilo,

como se muestra en la figura 6

O) ‘\OH N
NH; > | R NHR | ——— = /H\ + H20
~ + ~
R ' jy S R R"

Figura 6: Mecanismo de reaccion para la obtencion de una base de Schiff

La reaccién consiste en una condensacion entre el grupo amino y el grupo carbonilo,
pasando por un intermediario quiral, finalizando con la liberacion de una molécula

de agua.

Se han estudiado distintas bases de Schiff como ligandos, obtenidas de la
reaccion entre diaminas y compuestos dicarbonilos. Asi, se han obtenido complejos

macrociclicos y hemiciclicos.

Para la obtencion de estos complejos con ligandos macrociclicos simétricos, se

utiliza una técnica llamada ‘sintesis template’, en donde primero se coordinan a los

14



centros metalicos el dicarbaldehido, y luego se agrega la diamina correspondiente,
la cual cicla a ambos lados del ligando, obteniéndose un ligando macrociclico
simétrico [29, 30]

Lo mas interesante de los complejos macrociclicos, es que sus propiedades
dependen tanto de la naturaleza de los centros metalicos, como de la naturaleza y
estructura de los ligandos. Srivastava y col. Estudiaron una familia de complejos
macrociclicos con centros de cobre(ll), determinando que las propiedades

cataliticas dependen también de la geometria de los centros metalicos. [31]

1.6 Polimeros de coordinacion

Un polimero de coordinacion es una estructura polimérica que contiene centros
metalicos unidos por ligandos. Mas concretamente, un polimero de coordinacion es
un polimero cuya unidad repetitiva son compuestos de coordinacion, actuando
como building blocks [32]. Una subclase de estos compuestos, son los denominados
Metal Organic Framewoks (MOFs), compuestos sintéticos porosos debido a que
estructuralmente son una red metal-organica con ligandos organicos polidentados

que unen los centros metalicos de los complejos.

Los polimeros de coordinacion pueden clasificarse de varias maneras en funcion
de su estructura y composicion. Una clasificacion importante es la dimensionalidad.
Se puede determinar que una estructura es unidimensional, bidimensional o
tridimensional, dependiendo del numero de direcciones en el espacio en las que se
extienda el conjunto. Una estructura unidimensional se extiende en linea recta (a lo
largo del eje x); una estructura bidimensional se extiende en un plano (dos
direcciones, ejes x e y); y una estructura tridimensional se extiende en las tres

direcciones (ejes x, y y z) [33-35]. Esto se representa en la figura 7.
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Figura 7: llustracion de polimeros de coordinacion de 1, 2 y 3 dimensiones

Los polimeros de coordinacién se forman cuando un ligando tiene la capacidad
de formar multiples enlaces de coordinacion y actuar como puente entre multiples
centros metalicos (también denominados ligandos tipo puente). Los ligandos que
pueden formar un enlace de coordinacion se denominan monodentados, pero los
que forman enlaces de coordinacién multiples, que podrian dar lugar a polimeros
de coordinaciéon, se denominan polidentados. Los ligandos polidentados son
especialmente importantes porque es a través de los ligandos que conectan
multiples centros metalicos entre si como se forma un conjunto infinito [36]. En la
figura 8, se puede observar distintos ligandos puente que han sido utilizados en la

formacion de nuevos polimeros de coordinacion:
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Figura 8: Distintos ligandos puentes utilizados para la formacion de polimeros de

coordinacion [36]

1.6.1 Polimeros de Coordinacion 1D:

Dentro de los polimeros de coordinacion, se encuentran los polimeros
unidimensionales o 1D, los cuales su estructura se extiende dentro de un solo eje.
Estos polimeros son sintetizados a partir de ligandos puentes bidentados lineales,
como acido tereftalico (H2BDC). [38]

Los polimeros 1D al ser lineales, no presentan poros o canales en su estructura.
Sin embargo, las cadenas 1D se empaquetan en varios modos, como se describe
en la figura 9. En la mayoria de los casos, las barras lineales se empaquetan en

forma paralela, lo que no puede producir una estructura porosa. Sin embargo,
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cuando los building blocks de las cadenas 1D obtenidas tienen una forma y longitud
apropiadas, las varillas se empaquetarian de manera que se generaran poros o

canales. [37]

Figura 9: Distintas formas de empaquetamiento de polimeros de coordinacién 1D.

En la presente tesis, se sintetizaron complejos macrociclicos homobimetalicos de
cobre(ll) y cobalto(ll), con bases de Schiff como ligando macrociclicos. Ademas,
sintetizaron polimeros de coordinacion 1D a partir los complejos macrociclicos

obtenidos, utilizando acido tereftalico como ligando puente.

Finalmente, utilizamos cada complejo macrociclico y polimero 1D sintetizado como
catalizadores en la cicloadicion de COz, con el fin de estudiar la actividad catalitica
de cada uno de ellos, y estudiar el efecto de la geometria y la distribucion espacial

de los compuestos a la actividad catalitica de estos mismos.
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2. Hipoétesis y objetivos:

La presente tesis esta basada en la siguiente hipoétesis:

Los complejos macrociclicos homobimetalicos de Cu'" y Co' tendran una actividad
catalitica distinta a los polimeros de coordinacién formados a partir de los complejos

macrociclicos de Cu" y Co'", en la reaccion de cicloadicion de COx.
Para comprobar la hipotesis planteada, se proponen los siguientes objetivos:

e Sintetizary caracterizar los complejos macrociclicos homodinucleares de Cu'"
y Co'.

e Sintetizar y caracterizar los polimeros de coordinacion a partir de los
complejos macrociclicos de Cu'' y Co' sintetizados en el punto anterior.

e Caracterizar todos los complejos y polimeros sintetizados mediante técnicas
espectroscopicas y cristalograficas.

e Utilizar los complejos y polimeros sintetizados como catalizadores en la
reaccion de cicloadicién de COo..

e Estudiar el efecto de la temperatura y las distintas estructuras de todos los
complejos y polimeros sintetizados, en las propiedades cataliticas para la

reaccion de cicloadicion de COa.
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3. Metodologia y procedimiento experimental

3.1 Sintesis de 2-hidroxi-5-metil-1,3-bencenodicarbaldehido.
Todos los complejos que se obtuvieron estan basados en la reaccion del

dialdehido, 2-hidroxi-5-metil-1,3-bencenodicarbaldehido, con etilendiamina y
sales metalicas. Este fue sintetizado por oxidacion de 2,6-bis(hidroximetil)-p-
cresol con dioxido de manganeso activado [39]. Esta sintesis se detalla a

continuacion:

En 1L de cloroformo se disuelven 13,8 g de 2,6-bis(hidroximetil)-p-cresol, y se
agregan lentamente 120 g de dioxido de manganeso activado, manteniendo
agitacion constante. La suspension se lleva a reflujo por 6 horas. Luego, la
solucion se deja enfriar a temperatura ambiente, y se filtra. El filtrado (de color
amarillento) se lleva a sequedad, y el sélido obtenido se purific6 mediante

sublimacién. El producto obtenido fue caracterizado por espectroscopia FTIR.

CH,

N (o} N

N o] N
CH4

Figura 10: Estructura de la base de Schiff que actua como ligando

macrociclico (L).
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3.2 Sintesis de complejos macrociclicos homodinucleares:

Los complejos macrociclicos se obtuvieron basados en la metodologia descrita

por Fuentealba et. al. [40]. Esta sintesis se describe a continuacion:

En una sintesis tipica, a wuna solucion de 2-hidroxi-4-metil-1,3-
bencenodicarbaldehido (1 mmol; 164 mg, 15 mL de isopropanol) desprotonado
con trietilamina (TEA, 140 pL), se agregan 1 mmol de sal metalica (CuCl2*2H:20;
170 mg, 6 CoCl2*6H20; 240 mg) en 10 mL de isopropanol. Luego, se agrega 1
mmol de etilendiamina (60 mg); se deja a reflujo por 30 minutos. Terminada la
reaccion, la solucidn se deja 24 horas a temperatura ambiente. Los solidos

obtenidos son lavados con isopropanol y metanol.

=
Cin
o
-
=
Clin
]
=

Figura 11: Complejos macrociclicos homobimetalicos. Se omiten las moléculas

de agua para una mejor comprension del esquema.

Se definen los complejos macrociclicos como [CuzLCl2] y [CozLCl2], donde L es
el ligando macrociclico de los complejos (figura 10). Estas férmulas seran
corregidas dependiendo de los analisis presentados mas adelante. La figura 11

muestra un esquema de estos complejos, la cual consta de 2 centros metalicos
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iguales. Ademas, el ligando macrociclico actua como un ligando polidentado. Por
otro lado, el ion cloruro proveniente de la sal metalica utilizada actua como
ligando en posicion axial con respecto al plano del ligando macrociclico. Asi,

cada centro metalico presenta una geometria piramidal de base cuadrada.

3.4 Sintesis de polimeros de coordinacién

A continuacion, se presenta el esquema para la sintesis de los polimeros de
coordinacién. Se utilizé acido tereftalico (H.BDC) como ligando puente, el cual
se propone que sustituira a los ligandos cloruros en posicion axial. Debido a que
el acido tereftalico presenta 2 grupos carboxilato en posicién para del anillo
aromatico que puede coordinar al centro metalico, puede actuar como ligando

puente lineal, uniendo 2 complejos macrociclicos.

(0] OH
N N
\ SN e/ N, poy y
v SN S \ /. BDC.,
\ , \ , \ ’ \ 7
\\ // \\'/I \\ I/I \\ ' /I
X NS \\ 7
A X + — X X
)/ = \\\ / N ,/ z N /Il \\\
NII = \O,I \\N /I = N/ AN
N/ \
HO o}
H,BDC
I - n
[XLCly]

Figura 12: Esquema de reaccion para la sintesis de polimeros de coordinacion
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Para llevar a cabo esta sintesis, nos basaremos en la metodologia descrita por

Wang et. al. [41], que se describe a continuacion:

En una sintesis tipica, se disolvieron 0,2 mmol del compuesto macrociclico
correspondiente en 5 mL de dimetil formamida (DMF). Se agit6é por 10 min, luego
la solucidn se sonico por 30 min para aumentar la solubilidad. Por otro lado, se
disolvieron 0,2 mmol de acido tereftalico (ligando puente) en 5 mL de etanol
(EtOH), y se agregd 0,4 mmol de TEA para la desprotonacion del acido. La
solucion de acido se agrega sobre la solucion de DMF. La nueva solucion
formada se lleva a una bomba de reaccidn, la cual se deja en estufa a 90°C por
48 horas. La solucién se deja enfriar a temperatura ambiente por 2 dias. Los

cristales obtenidos se filtran y se lavan con abundante EtOH.

3.5 Cicloadicion de CO: catalizada por complejos macrociclicos y
polimeros 1D sintetizados.

Utilizamos tanto los compuestos macrociclicos como los polimeros de
coordinacion 1D sintetizados, como catalizadores en la cicloadicion de CO:2 a
partir de O0xido de estireno. Las condiciones de reaccion se establecen en la

figura 12:

0O

Sbar, 24h, T
+ CO, >
Catalizador

oxido de estireno (OE)

P 4-fenil-1,3-dioxolan-2-ona
2-feniloxirano

Figura 13: Condiciones de reaccion estudiadas para la cicloadicion de CO2
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Como establece la figura 13, se utilizé 6xido de estireno (OE, 2-feniloxirano)
como el sustrato epdxido. Se trabajé a 80°C durante 24 horas, y 5 bar de presion
de CO2. Cada compuesto sintetizado en la presente tesis se utilizO como

catalizador, utilizando en cada caso 0,03 mmoles aproximadamente.

Definido el catalizador que presenté mejores porcentajes de conversion para la
reaccion estudiada, se trabajé a 100 y 120°C para estudiar como influye la

temperatura en la cicloadicion.

Finalmente, se estudiaron 3 fosfinas distintas como co-catalizadores para la
reaccion. Estas fosfinas tienen numerosos atomos de nitrégeno y fésforo que, al
presentar un par de electrones libre, pueden actuar como base de Lewis en la
reaccion. De esta manera, pueden atacar nucleofilicamente al carbono menos
impedido del ciclo de 3 miembros del epoxido. Asi, estas bases son interesantes
a estudiar debido a la cantidad de sitios de la molécula que pueden realizar

ataques nucleofilicos.

La 4-fenil-1,3-dioxolan-2-ona es el producto mayoritario obtenido en la reaccion,
que fue identificado y cuantificado mediante cromatografia gaseosa (GC). Asi,
se estudio la actividad catalitica de cada compuesto utilizado como catalizador

en la reaccion.
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4. Técnicas utilizadas para la caracterizacion de los compuestos
sintetizados y el estudio catalitico

4.1 Espectroscopia infrarroja (FTIR).
Esta técnica nos permiti6 realizar estudios tanto de los complejos

macrociclico como de los polimeros sintetizados. Para los complejos
macrociclicos, nos permitié corroboran la formacion de la base de Schiff
presentes, a parte de las bandas caracteristicas de los grupos funcionales.
En cuanto a los polimeros, nos permitié ver las bandas caracteristicas del

ligando puente, y asi corroborar la presencia de éste en la molécula.

4.2 Difraccion de rayos X de monocristal.
Esta técnica nos permitié obtener la estructura de los polimeros, y como el

ligando puente coordina a los centros metalicos. No fue posible obtener
estructuras cristalinas adecuadas de los complejos macrociclicos, por lo que

no fue posible caracterizarlos mediante esta técnica.

4.3 Analisis termogravimétrico (TGA)
Esta técnica permitio estudiar la estabilidad de los compuestos sintetizados

frente al aumento de temperatura. También nos permitid corroborar si los
compuestos estan hidratados, o si presentan moléculas de agua en la esfera

de coordinacion.

4.4 Cromatografia gaseosa (GC)
La cromatografia gaseosa nos permitié cuantificar los productos obtenidos de

la reaccion catalizada, determinando el porcentaje de conversion vy
selectividad de éstos. Asi, pudimos determinar la actividad catalitica tanto de
los compuestos macrociclicos como de los polimeros de coordinacion.
También, gracias un detector de masa, logramos caracterizar los productos

obtenidos de la reaccion de cicloadicion de CO:2 catalizada.
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5. Resultados y Discusién
5.1 Sintesis y caracterizacion de complejos macrociclicos de cobre(ll)
y cobalto(ll).

Los complejos macrociclicos obtenidos, [CuzLCl2] y [Co2LCl2], fueron sintetizados

por el método ‘template’ [42]. EI complejo macrociclico de cobre(ll) se obtuvo

como un polvo de color verde, con un rendimiento del 80%. Por otro lado,

el

complejo macrociclico de cobalto (II) se obtuvo como un polvo de color amairillo,

con un 75% de rendimiento de reaccion.

Ninguno de los complejos macrociclicos sintetizados se obtuvo como

monocristal, ni tampoco fue posible su recristalizacion para difraccidén de rayos X,

por lo que estos compuestos fueron caracterizados mediante espectroscopia

FTIR y analisis termogravimétrico. De esta forma, y con informacién disponible

en literatura [40], se propuso la primera esfera de coordinacion de los complejos.

La primera esfera de coordinacion de los centros metalicos consta de dos atomos

dadores de oxigeno (O) y dos atomos dadores de nitrégeno (N), aportados por

el

ligando macrociclico, mientras que la posicién axial queda ocupada por iones

cloruro. Con el analisis termogravimétrico presentado mas adelante, se corrobora

si los complejos estan hidratados, o si presentan moléculas de agua coordinada

a los centros metalicos
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5.1.1 Espectro FTIR de los complejos macrociclicos

Se presenta el espectro FTIR de 2-hidroxi-5-metilbenceno-1,3-dicarbaldehido,

precursor del ligando macrociclico L, para una posterior comparacién con los

espectros de los complejos macrociclicos.

2-hidroxi-5-metilbenceno-1,3-dicarbaldehido

105
100

3045

C-H \

Aromatico
® 95 2921 2740
2 e / B
® alifatico carbonilo
é 90 + 2870
(0]
= C-H
o carbonilo
= g5 \

|
X 1601 1450
80 ﬂ 1 c=cC
H'/ \’T/‘/ \ﬂ 1679 ~— Aromatico
8 ow o C=0 =— 1663
75 | I I I | | I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)
Figura 14: Espectro FTIR de 2-hidroxi-5-metilbenceno-1,3-dicarbaldehido

El espectro FTIR de 2-hidroxi-5-metilisoftalaldehido, presenta bandas en 3045

cm-', pertenecientes a las vibraciones C-H del anillo aromatico; la banda presente

en 2921 cm™' pertenece a la vibracién C-H alifatico (CHz3); las bandas presentes

en 2870 y 2740 cm™' pertenecen a las vibraciones C—H del grupo aldehido; la

banda doblete presente en 1679 y 1663 cm-! corresponde a las vibraciones C=0

del grupo aldehido. Por ultimo, las bandas presentes en 1601 y 1450 cm™'’

pertenecen a las vibraciones C=C del anillo aromatico. Con el espectro obtenido,

se puede inferir que el compuesto es el descrito en la figura 14.
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Figura 15: Espectro FTIR obtenido de [Cu,LCly]

El espectro FTIR del complejo [Cuz2LCl2] muestra una banda presente 3407 cm-’
correspondiente a la vibracién O-H de posibles moléculas de H20 (esto se confirma
con TGA). Existe una banda caracteristica en 1627 cm-', perteneciente a la vibracion
del enlace C=N de la base de Schiff. La banda presente en 1538 cm™! corresponde
a la vibracion C=C del anillo aromatico. La banda presente en 1038 cm’
corresponde a la vibracion bending C—H en el plano del ligando macrociclico. Es
importante destacar que no se observa la banda doblete de C=0O (descritas
anteriormente en el espectro FTIR del precursor del ligando (ver figura 13), lo que
corrobora la reaccion propuesta. Este complejo coincide con el complejo obtenido

por Fuentealba y col. [40].
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Figura 16: Espectro FTIR obtenido de [Co2LCl,]

El espectro FTIR del complejo [Co2LCl2] muestra una banda presente 3400 cm-’
correspondiente a la vibracion O-H y puentes de hidrogeno de moléculas de H20.
Existe una banda caracteristica en 1643 cm-', perteneciente a la vibracion del
enlace C=N de la base de Schiff. La banda presente en 1537 cm™' corresponde a la
vibracion C=C del anillo aromatico. La banda presente en 1040 cm-! corresponde a

la vibracion bending C—H en el plano del ligando macrociclico.

Este espectro muestra un patrén similar al espectro del complejo [Cu2LCl2] (figura
15), diferenciandose principalmente en la banda descrita para el grupo imino, la cual
esta desplazada hacia la izquierda en el espectro del complejo [Co2LCl2]. Esto indica
que grupo imino esta coordinado a distintos centros metalicos. Las demas bandas

de los espectros se mantienen igual.
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5.2 Sintesis y caracterizacion de polimeros de coordinacién

Se sintetizaron polimeros de coordinacion a partir de los complejos macrociclicos
obtenidos. Para ello, los complejos actian como building blocks. Se utilizé acido
tereftalico como ligando puente, el cual se propone sustituira a los ligandos cloruros
en posicidn axial. Debido a que el acido tereftalico presenta dos grupos carboxilato
en posicidn para del anillo aromatico que pueden coordinar al centro metalico,
puede actuar como un ligando lineal bidentado, uniendo dos complejos

macrociclicos.

De la sintesis polimérica a partir del complejo [CuzLCl2], se obtuvieron cristales
definidos de color verde oscuro, con un 30% de rendimiento. Por otro lado, de la
sintesis para la obtencion del polimero de coordinacion a partir del complejo
[Co2LCl2], se obtuvieron cristales de color café oscuro aptos para DRX, con un 35%

de rendimiento.

Se definen los polimeros obtenidos como [Cu2L(BDC)]n y ([CozL(BDC)]*4H20)n. La
caracterizacion de los polimeros se llevo a cabo mediante espectroscopia FTIR,

analisis termogravimétrico y difraccion de rayos X.
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5.2.1 Espectros FTIR de los polimeros de coordinacion

A continuacion, se presenta el espectro FTIR del acido tereftalico para una posterior

comparacion con los espectros de los polimeros sintetizados:

102 Acido Tereftalico (H,BDC)
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98:
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94 -
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86 t 1421 ;//

84 - l 928
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Figura 17: Espectro FTIR del acido tereftalico (H.BDC).

El espectro del H.BDC muestra una banda presente en 1673 cm', que corresponde
a la vibracion C=0 del grupo carboxilo de la molécula. Se pueden destacar 3 bandas

del enlace O-H del acido que se muestran en 1421, 1281 y 918 cm'. [43]
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Figura 18: Espectro FTIR del polimero [CuzL(BDC)]n

El espectro FTIR del polimero [Cu2L(BDC)]» presenta bandas entre los 3200 a 2800
cm' aproximadamente, pertenecientes a vibraciones C—H de los anillos aromaticos
y C-H del ligando macrociclico. La banda presente en 1621 cm-! corresponde a la
vibracion C=N de la base de Schiff. Las bandas en 1571 y 1327 cm" corresponden
a la vibracion COO- del grupo carboxilato del ligando puente. La banda en 1040 cm-
' pertenecen a la vibracion bending C—H fuera del plano del ligando macrociclico.
La aparicidn de las bandas COO- en el espectro indica que el ligando puente

reacciona con el complejo.
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Figura 19: Espectro FTIR del polimero [Co2L(BDC)]n.

El espectro FTIR del polimero [CozL(BDC)]n presenta bandas entre los 3200 a 2800
cm' aproximadamente, pertenecientes a vibraciones C—H de los anillos aromaticos
y C-H del ligando macrociclico. La banda presente en 1640 cm-! corresponde a la
vibracion C=N de la base de Schiff. Las bandas en 1557 y 1336 cm™' corresponden
a la vibracion COO- del grupo carboxilato del ligando puente. La banda en 1200 cm-
' pertenecen a la vibracion bending C— H fuera del plano del ligando macrociclico.
Las bandas en este espectro estan desplazadas con respecto al espectro FTIR del
polimero [Cuz2L(BDC)]a (ver figura 18) debido a las diferencias en la naturaleza de

los centros metalicos.
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Figura 20: Espectros FTIR obtenidos de los complejos y polimeros sintetizados.

34



Se espera que los espectros obtenidos de los complejos macrociclicos (figura 120,
espectros 1 y 2) sean similares, ya que solo cambia el centro metalico. Si
analizamos los espectros de la figura 19, los espectros de ambos complejos
macrociclicos son similares entre si, con las bandas del espectro FTIR del complejo
[Co2LCl2] (figura 20, espectro 1) minimamente desplazadas, provocado por la
diferencia en los centros metalicos de los complejos. Por otro lado, en ambos
espectros se aprecia la banda caracteristica del grupo imino de la base de Schiff, lo

que nos da cuenta de la formacién de éste.

Si comparamos los espectros de los complejos macrociclicos con sus respectivos
polimeros (figura 20, espectros 3 y 4), aparecen bandas en el espectro de los
polimeros que son las vibraciones simétricas y asimétricas del grupo carboxilato
(COO) del ligando puente coordinado. Cabe destacar que las bandas del grupo
hidroxilo del acido tereftalico desaparecen (ver figura 17), lo cual indica que el
ligando esta presente como tereftalato (BDC-?) Las demas bandas se mantienen

iguales en ambos espectros.
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5.3 Difraccion de rayos X de cristal

Se obtuvieron cristales de color verde aptos para medir con difraccion de rayos X
de la reaccion polimérica a partir del complejo macrociclico de cobre(ll) y acido

tereftalico. A continuacion, se presenta la molécula obtenida:

"'\%/ ‘ ‘ s\ ol W "L, #nd ‘ 2 o ‘ LT
¢ " “ ’l,& . " ’ oe "T ce (5 ¢ 'f =
J \ \ ) )
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Figura 21: Estructura obtenida a partir de DRX de monocristal para el polimero
[Cu2L(BDC)]n. Imagen 1: Estructura complejo macrociclico (building block). Imagen
2: Estructura de unidad repetitiva del polimero. Imagen 3: Estructura del polimero
[Cu2L(BDC)]n. La cadena crece en direccion del eje b de la celda unitaria. Imagen
4: Empaquetamiento del polimero obtenido. Color de los atomos: Naranja para
cobre (Cu), rojo para oxigeno (O), violeta para nitrogeno (N), plomo para carbono

(C), blanco para hidrégeno (H).
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Los resultados de la difraccion de rayos X de monocristal del polimero de
[Cu2L(BDC)]n se muestran en la figura 21. La imagen 1 nos muestra la estructura
del complejo macrociclico building block, el cual es un complejo homobimetalico con
centros de cobre(ll) y el ligando macrociclico descrito en la figura 10. Por otro lado,
la esfera de coordinacion de cada centro metalico presenta un atomo de oxigeno
como ligando axial (perteneciente al grupo carboxilato del ligando puente), dos
atomos de nitrogeno dadores que son parte del grupo imino de la base de Schiff del
ligando, y dos atomos de oxigeno que actuan como puente fenoxo entre ambos
centros metalicos. De esta forma, los centros metélicos presentan geometria
piramidal de base cuadrada, igual que los compuestos precursores. La imagen 2
nos muestra la unidad repetitiva del polimero sintetizado. En esta imagen se
observa que el ligando puente coordina por ambos grupos carboxilatos. Cada
carboxilato coordina a un centro metalico de una molécula del complejo, en donde
su plano estd minimamente desplazado con respecto al plano del complejo,
sustituyendo al ligando cloruro que anteriormente estaba en esa posicidn,

confirmando asi la estructura propuesta para el complejo.

La imagen 3 nos muestra la estructura del polimero [Cu2L(BDC)]n. Se puede
observar que el polimero se extiende por el eje b de la celda unitaria. Cada centro
metalico presenta una posicidén axial libre, la cual puede actuar como posible sitio

activo para la reaccién de cicloadicién de COx.

La imagen 4 demuestra que las cadenas poliméricas obtenidas se empaquetan
de manera paralela entre ellas, y se extienden por el eje b de la celda unitaria. Los
complejos macrociclicos se ordenan de manera zigzag entre las cadenas vecinas.
De esta forma, no se generan canales ni poros que puedan asistir la interaccion

sustrato-catalizador.
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Figura 22: Estructura obtenida a partir de DRX de monocristal para el polimero
([Co2L(BDC)]*4H20)n. Imagen 1: Estructura de la unidad repetitiva del
polimero. Imagen 2: Estructura del polimero ([CozL(BDC)]*4H20)n. Imagen 3:

Empaquetamiento del polimero obtenido. Color de los atomos: Morado para
cobalto (Co), rojo para oxigeno (O), violeta para nitrogeno (N), plomo para
carbono (C), blanco para hidrégeno (H).
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Los resultados de la difraccion de rayos X de monocristal del polimero de
([Co2L(BDC)]*4H20)n se muestran en la figura 22. La imagen 1 nos muestra la
estructura del complejo macrociclico formado con el ligando puente coordinado
al centro metalico de manera bidentada. El complejo macrociclico consta de dos
centros metalicos de cobalto(ll), el ligando macrociclico L descrito en la figura 10
y el ion tereftalato (BDC2) coordinado de manera bidentada, perpendicular al
plano del ligando L. De esta forma, el complejo presenta una geometria
octaédrica distorsionada, provocando que las posiciones axiales quedan
definidas por los atomos de nitrogeno y oxigeno del ligando L, como se
demuestra en la imagen 2. También cabe mencionar que los centros metalicos
estan levemente desplazados del plano del ligando L, como la estructura descrita

por Hoskins y col. [46].

La imagen 3 nos muestra la estructura polimérica obtenida para
[Co2L(BDC)]*4H20)n. La estructura obtenida es un polimero de coordinacion 1D,
en el cual un ligando puente une dos compuestos macrociclicos. Cada
carboxilato coordina a un centro metalico de una molécula del complejo, en
donde su plano estd perpendicular con respecto al plano del complejo,

sustituyendo al ligando cloruro que anteriormente estaba en esa posicion.

La imagen 4 demuestra que las cadenas poliméricas obtenidas se empaquetan
de manera paralela entre si, generando canales rectangulares que promueven

la actividad catalitica del polimero.

Existen diferencias estructurales entre los polimeros obtenidos. A diferencia del
polimero [CuzL(BDC)]n (figura 21), el ligando puente coordinado esta totalmente
extendido en el polimero [CozL(BDC)]*4H20)n. Esto permite que se generen
canales rectangulares en la red supramolecular los cuales pueden actuar como
sitios cataliticamente activos. Por otro lado, el ion tereftalato en el polimero
[Co2L(BDC)]*4H20)n actua como agente quelante, lo cual permite que el ligando
pueda presentar caracteristicas de hemilabilidad. Por ultimo, los centros
metalicos de cobre(ll) estan pentacoordinados, presentado una geometria
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piramidal de base cuadrada y los centros de cobalto(ll) estdn hexacoordinados,

presentando una geometria octaédrica distorsionada.

5.4 Analisis termogravimétrico
5.4.1 TGA complejo y polimero con centros de cobre(ll)

Analisis Termogravimétrico (TGA)

100 —— Complejo [Cu,LCL]
—— Polimero [Cu,L(BDC)]

90 -
80 -

@©

(2}

@©

=

o 70-
60 -

. I $ I ¥ I s 1 N I
0 200 400 600 800 1000
Temperatura (C°)

Figura 23: TGA del complejo [Cu2LCl;] y del polimero [Cu2L(BDC)], obtenidos.

El analisis termogravimétrico (TGA) para el complejo [Cu2LCl2] y el polimero
[Cuz2L(BDC)]n obtenidos se presenta en la figura 23. El complejo [CuzLCl2] sufre una
pérdida de masa (3% aproximadamente) cercano a los 100 °C. Esto puede significar
que el complejo esta hidratado. No se aprecia una pérdida de masa luego de los
100°C, caracteristico de moléculas de agua en la primera esfera de coordinacion,
por lo que las moléculas de agua deberian estar fuera de la esfera. Luego sufre una

serie de descomposiciones que pueden deberse al ligando macrociclico.
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Célculos teoricos:
Peso molecular [Cu,LCI2]*H20: 590,48 g/mol
Peso molecular [Cu2L.Cl>]: 572,43 g/mol

572,43
590,48

% masa = *100% = 96,9%

Segun los calculos realizados, el complejo estd monohidratado y la formula

propuesta para el complejo obtenido sera [Cu2LCl2]*H20.

Por otro lado, el polimero [CuzL(BDC)]n es estable térmicamente hasta los 300°C.
Esto nos indica que el polimero es anhidro. Luego sufre una descomposicion del
25% aproximadamente cercano a los 300°C. Con los porcentajes de perdida en
masa se puede estimar el % en peso que representa el ligando puente BDC? con
relacion al complejo [Cu2LCl2]*H20. Luego sufre una descomposiciéon muy similar al
complejo, lo cual podemos afirmar que el ligando macrociclico no sufre modificaciéon

luego de la sintesis del polimero.
Calculos teoricos:

Peso molecular [CuzL(BDC)]: 665,54 g/mol
Peso molecular [CuzL]?: 501,52 g/mol

501,52
665,54

% masa = * 100% = 75,3%

Al ser un 25% en masa, con los calculos presentados anteriormente, se infiere una
relacion 1:1 de ligando puente con complejo macrociclico, y el ligando puente
sustituye al ligando axial. Asi se confirma que la estructura obtenida a partir del
monocristal difractado del polimero presenta la misma estructura que el “bulk” que

se utilizard como catalizador (figura 21)
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5.4.2 TGA complejo y polimero con centros de cobalto (ll)

110 — Analisis Termogravimétrico (TGA)

100 + \ —— Complejo [Co,LCL]

90_' \ Polimero [Co,L(BDC)]
™ =\
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Figura 24: TGA del complejo [Co2LCl2] (verde) y polimero [CoL(BDC)]n.

El analisis termogravimétrico para el complejo [Co2LCl2] y el polimero
[CozL(BDC)]n se presenta en la Figura 24, El complejo [Co2LCl2] sufre una pérdida
de masa (6% aproximadamente cercano a los 100 °C. Esto puede significar que el
complejo esta hidratado. No se aprecia una pérdida de masa luego de los 100°C,
caracteristico de moléculas de agua en la primera esfera de coordinacion, por lo
que las moléculas de agua deberian estar fuera de la esfera. Luego sufre una serie
de descomposiciones similares a las que sufre el complejo [Cu2LCI2]*H20, por lo

que estructuralmente son similares.
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Calculos tedricos:
Peso molecular [Co2LCI2]*2H20: 598 g/mol

Peso molecular [Co2LCl2]: 562 g/mol

2
*100% = 93,9%

% masa = 98

Segun los calculos realizados, el complejo esta dihidratado y la férmula propuesta

para el complejo obtenido sera [CozLCl2]*2H20.

Por otro lado, el polimero [CozL(BDC)]» sufre dos descomposiciones. La primera
descomposicion, que equivale a un 10% aproximadamente y ocurre cercana a los
100°C. Esto puede significar que el polimero esta hidratado. Con los calculos

tedricos, se determind que el polimero esta tetrahidratado (4 moléculas de H20).
Célculos tedricos:

Peso molecular [CozL(BDC)]*4H20: 729,36 g/mol

Peso molecular [CozL(BDC)]: 656,43 g/mol

656,43
% masa = m * 100% = 90%

Luego sufre una descomposicion del 25% aproximadamente cercano a los 300°C.
Con los porcentajes de perdida en masa se puede estimar el % en peso que
representa el ligando puente BDC? con relacién al complejo [Co2LCl2]*2H20.
Finalmente, sufre una descomposicion muy similar al complejo, lo cual podemos
afirmar que el ligando macrociclico no sufre modificacién luego de la sintesis del

polimero.
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Calculos teoricos:
Peso molecular [Co2L(BDC)]: 656,43 g/mol

Peso molecular [CozL]?: 492,41 g/mol

492,41
656,43

% masa = *100% = 75,1%

Al ser un 25% la pérdida de masa, se infiere una relacion 1:1 de ligando puente con
complejo macrociclico, y el ligando puente sustituyé al ligando cloruro. Asi, se define
la formula como ([CozL(BDC)]*4H20)n

5.5 Cicloadicion de CO:2 catalizada

5.5.1 Reaccion catalizada por los compuestos sintetizados

0
(0] o%
6]

Sbar, 24h, T
+ CO, ES
Catalizador

oxido de estireno (OE)

s 4-fenil-1,3-dioxolan-2-ona
2-feniloxirano

Figura 25: Reaccion de cicloadicion de CO: estudiada.

Para estudiar la actividad catalitica de los complejos, primero se estudio la reaccion
cicloadicion de CO2 con epdxidos catalizada por cada complejo y polimero
sintetizado. Las condiciones de reaccion estan descritas en la Figura 25. La reaccion

se trabajo a 80°C por 24h con agitaciéon constante. Utilizamos 0,03 mmoles en cada
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reaccion, y oxido de estireno (2 mL) como sustrato inicial. El sistema se cargd con

COz2, hasta alcanzar los 5 bar. Los resultados se presentan en la tabla 1:

Tabla 1: Resultados: cicloadicion de COz2 catalizada.

Catalizador Relacion Conversion | Selectividad
Sustrato:Catalizador (%) (%)

- - 0 0
[CuzLCl2]*H20 580:1 4 99
[CuzL(BDC)]n 580:1 2 99

[Co2LCl2]*2H20 580:1 32 42
([Co2L(BDC)]*4H20)n 580:1 19 52

Condiciones: Catalizador (0,03 mmoles), OE: 6xido estireno (2 mL, 17 mmoles), 80°C x 24 h, 5 bar
CO..

Analizando los resultados de la tabla, la reaccidon no ocurre en ausencia de
catalizador, debido a que la molécula de CO2 no se activa solo con temperatura.
Como se observa en la tabla, se obtuvo que los catalizadores basados en cobre(ll)
presentan baja actividad catalitica. Sin embargo, se obtiene un producto unico,
siendo éste el 4-fenil-1,3-dioxolan-2-ona. Por otro lado, los catalizadores basados

en cobalto(ll) presentan una mayor actividad, pero son menos selectivos.

Cabe destacar que, en ambos casos, los complejos macrociclicos presentaron
mayor porcentaje de conversion que sus respectivos polimeros. El polimero de
coordinacion [CuzL(BDC)]n presenta una red supramolecular tipo zig-zag, la cual
puede estar dificultando la interaccion del sustrato con el sitio activo de estos
catalizadores. Por otro lado, el polimero de coordinacion ([CozL(BDC)]*4H20)n
presenta una red supramolecular con canales que favorecen la interaccion con el
sitio activo. Ademas, los polimeros de coordinacion son sistemas mas rigidos, lo
que también dificulta el paso del epdxido hacia los centros metalicos. En cambio,
los complejos macrociclicos no presentan esta red supramolecular, por lo que la
interaccion sustrato:catalizador:CO2 esta mas favorecida en comparacion a sus

respectivos polimeros, lo que lleva a la formacion de 4-fenil-1,3-dioxolan-2-ona,
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como producto mayoritario. De esta forma, los complejos de cobalto(ll) sintetizados

presentaron una mayor actividad catalitica que los complejos de cobre(ll)

5.5.2 Reaccion asistida por los compuestos sintetizados y co-catalizador.

Se estudio la cicloadicion de COz asistida por los catalizadores sintetizados y una
serie de amino-fosfinas (Figura 26) como co-catalizador. Los resultados de

porcentaje y conversion se muestran en la tabla 2.

X

‘ B
A -

M NH

P
PPh, P ph

N-(difenilfosfaneil}pyrimidin-2-amuna  8-(difenilfosfino)quinolina

X

HN N NH

P P
P ph P ph
N2 N6-bis(difenilfosfino)piridin-2 6-diamina
Figura 26: Estructura de la serie de amino-fosfinas, bases de Lewis que se

utilizaron como co-catalizador en la reaccion.

Para estudiar la reaccion catalizada, se agregé 0,1 mmol de la amino-fosfina
correspondiente, generando una relacion 1:3 catalizador:.co-catalizador. Lo
interesante de este tipo de moléculas, son los heteroatomos que presentan, ya que

tanto los atomos de nitrégeno como de fosforo presentan un par de electrones libres,
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los cuales pueden atacar nucleofilicamente al carbono menos impedido del ciclo de

3 miembros de epoxido.

Tabla 2: Resultados: cicloadicion de CO2 asistida por catalizador y co-catalizador

Catalizador Co- Temp. Relacion | Conversion | Selectividad
Catalizador (°C) Cat:Co-Cat (%) (%)
- A 80 - 3 99
[CuzLCl2]*H20 A 80 1:3 3,5 99
[CuzL(BDC)]n A 80 1:3 2 99
[Co2LCl2]*2H20 A 80 1:3 60 91
([Co2L(BDC)]*4H20)n A 80 1:3 41 82

Condiciones: Catalizador (0,03 mmoles), OE: ¢xido estireno (2 mL, 0,17 mmoles), 24 h, 5 bar CO».

Al analizar los resultados presentados en la tabla 2, los catalizadores centrados en

cobalto(ll) presentaron un aumento en su actividad catalitica, obteniendo un 28%

mas de conversion para el [Co2LCl2]*2H20, y un 22% mas de conversion
([CozL(BDC)]*4H20)n.

Cabe destacar que nuevamente los complejos macrociclicos presentan mayores

porcentajes de conversion que los polimeros de coordinacién. Aparte, el ligando

cloruro puede salir de la esfera de coordinacion, generando un nuevo sitio activo en

el complejo, y actuar como un nucledfilo mas que ayude a la apertura de epodxidos.

Tabla 3: Resultados: cicloadicion de COz2 con las distintas amino-fosfinas

Catalizador

Co-

Catalizador

Temp.
(°C)

Relacién
Cat:Co-Cat

Conversion
(%)

Selectividad
(%)
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[Co2LCl2]*2H20 A 80 1:3 60 91
[Co2LCl2]*2H20 B 80 1:3 55 95

[Co2LCl2]*2H20 C 80 1:3 60 94
Condiciones: Catalizador (0,03 mmoles), OE: 6xido estireno (2 mL, 0,17 mmoles), 24 h, 5 bar CO..

El catalizador mas eficaz para esta reaccion fue el [Co2LCI2]*2H20, el cual se utilizé
para estudiar las distintas amino-fosfinas como co-catalizadores. Al analizar los
resultados de la tabla 3, no hay cambio significativo en el porcentaje de conversion
entre cada amino-fosfina. Sin embargo, el agregar un co-catalizador permitié dirigir
la reaccion hacia la formacion de la 4-fenil-1,3-dioxolan-2-ona. Por lo tanto, el uso

de un co-catalizador es clave al momento de optimizar la reaccion.

Tabla 4: Resultados: cicloadicién de COz2 a distintas temperaturas

Catalizador Co- Temp. Relacién Conversion | Selectividad
Catalizador (°C) Cat:Co-Cat (%) (%)
[Co2LCl2]*2H20 A 80 1:3 60 91
[Co2LCl2]*2H20 A 100 1:3 65 93
[Co2LCl2]*2H20 A 120 1:3 75 99

Condiciones: Catalizador (0,03 mmoles), OE: 6xido estireno (2 mL, 0,17 mmoles), 24 h, 5 bar CO..

La temperatura resulté ser un factor importante en la cicloadicion, ya que aumento
el porcentaje de conversion un 15% mas y se obtuvo una selectividad de 99%

cuando se trabajé a 120 °C, logrando una mayor optimizacion de la reaccion.

Los catalizadores basados en cobre(ll) no presentaron un aumento en la actividad
catalitica al agregar la base de Lewis, lo que implica que estos catalizadores no son
aptos para esta reaccion. Esto se puede deber a varios factores. Primero, se ha
estudiado que la actividad de este tipo de catalizadores depende de la acidez de los
centros metalicos [44]. Bibimaryam y col. Estudiaron MOF como catalizadores con
centros metalicos de zinc, cobalto, niquel y cobre para la cicloadicion de COg,
obteniendo altos porcentajes de conversién para los catalizadores basados en zinc

(99% de conversion, con 97% de selectividad) y cobalto (86% de conversoén, con
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78% de selectividad). Los autores lograron determinar que la acidez de estos
centros metalicos es mayor a los centros de cobre y niquel. Las condiciones de
reaccion son distintas a las presentadas en este trabajo. Por un lado, utilizaron 100
mg de catalizador y una presion de 8 bar, alcanzado resultados optimizados a 100°C
(tabla 5). Con estas condiciones, se espera que los catalizadores presenten alta
actividad catalitica. Finalmente, la red supramolecular de los MOFs sintetizados
presentan canales que aumentan aun mas la actividad catalitica, evitando el uso de
un co-catalizador, pero disminuyendo la selectividad en el caso del MOF con centro

metalico de cobalto. [44]

También, Arunangshu y col. estudiaron la actividad catalitica de polimeros de
coordinacion 1D hemiciclicos con centros de zinc y cobalto, obteniendo buenos
resultados para el polimero basado en cobalto (97% de conversion, 99% de
selectividad) ya que los ligandos cloruros de éstos migran de la esfera de
coordinacion, permitiendo la interaccion entre el centro metalico y el sustrato.
También, la red supramolecular esta compuesta de cadenas poliméricas en zig-zag
de tal forma que los centros metalicos forman una especie de canales (figura 27),
quedando intercalados unos con otros. Esto facilita la interaccion sustrato-
catalizador. Con respecto a las condiciones de reaccion, utilizaron una alta presién
(10 bar), lo que afecta de manera positiva al rendimiento de la reaccion. Utilizaron
NBu4Br como co-catalizador (liquido iénico). Este liquido iénico presenta un alto
poder nucleofilico, lo que facilita la activacién del didoxido de carbono para su
posterior interaccion con el centro metalico. En cambio, el complejo de zinc
presentd baja actividad catalitica (5% de conversion, 89% de selectividad) debido a
que los ligandos nitrato no migraron de la esfera de coordinacién, dificultando la

interaccion del oxido de estireno con los centros metalicos [45].
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Figura 27: Polimero de coordinacion 1D con centros metalicos de cobalto(ll)
utilizad por Arunangshu y col. [45]

Tabla 5: Comparacion resultados con bibliografia citada

Catalizador Presion Co- Temp. | Tiempo | Cantidad | Conversion | Selectividad Ref.
(bar) | Catalizador | (°C) (h) catalizador (%) (%)
(mg)
[Co2LCl2]*2H20 5 A 120 24 20 75 99 Este
Trabajo

Zn-DABCO 8 - 100 12 100 99 97 [44]
CO-DABCO 8 - 100 12 100 86 78 [44]
[CoLClz] 10 NBu4Br 80 24 10 97 99 [45]

Tomando en cuenta todo lo anteriormente descrito, la baja actividad catalitica de
los complejos basados en cobre(ll) puede deberse a la baja acidez de los centros
metalicos, o la poca interaccion que tienen con el sustrato debido al impedimento
estérico que genera el ligando cloruro que no migra de la esfera de coordinacion en
el complejo [Cu2LCl2]*H20. Por otro lado, las cadenas poliméricas se empaquetan
paralelamente entre si en forma de zigzag, obteniendo una red supramolecular que
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genera un impedimento entre ellas, lo que dificulta aun mas la interacciéon sustrato

catalizador con respecto a su complejo macrociclico precursor.

6. Conclusiones:

- En la presente tesis queda demostrado que se obtienen complejos
macrociclicos homobimetalicos de cobre(ll) y cobalto(ll) a través de una
sintesis ‘template’ y una base de Schiff (ligando L). A su vez, se demostrd
que es posible obtener polimeros de coordinacion extendidos en una
dimension a partir de estos complejos macrociclicos y acido tereftalico como
ligando puente a través de sintesis solvotermales. Esto se demuestra
mediante los resultados obtenidos en difraccion de rayos X, analisis
termogravimeétrico y espectroscopia FTIR.

- Los polimeros de coordinacion 1D obtenidos presentan una estructura
novedosa, la cual las cadenas poliméricas se empaquetan de manera
paralela haciendo un zigzag entre ellas para el polimero [CuzLCI2]*"H20 y de
manera paralela generando canales rectangulares para el polimero
([Co2L(BDC)]*4H20)n.

- Los complejos macrociclicos presentaron una mayor actividad catalitica en
comparacion a los polimeros de coordinacion obtenidos, debido al
impedimento que presenta estos polimeros.

- El catalizador [Co2LCI2]*2H20 fue el catalizador mas activo de todos en la
reaccion de cicloadicion de COz, obteniendo un 75% de conversion. Al utilizar
amino-fosfinas como base de Lewis, aumenta la selectividad hacia la 4-fenil-
1,3-dioxolan-2-ona. Asi, el co-catalizador dentro del sistema catalitico es
indispensable para obtener el producto deseado.

- De esta forma, las condiciones Optimas de reaccion son cuando se trabaja a
120°C, 5 bar de presion de COz2, por 24 horas, utilizando una amino-fosfina
como co-catalizador.

- Basados en la literatura, se cree que la drastica diferencia de actividad de los

catalizadores se debe a la diferencia de la acidez de los centros metalicos y

52



la poca labilidad de los ligandos cloruros axiales en el caso del complejo

macrociclico [Cu2LCl2]*Hz0.
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