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Durant aquests Ultims anys s’ha donat un interés creixent en el
desenvolupament de processos quimics que siguin respectuosos amb el medi
ambient. El disseny de metodes sintétics que maximitzin la incorporacié dels
materials utilitzats en el producte final, la minimitzacié de residus i ’Us de
catalitzadors son alguns dels principis de la Quimica Verda. En aquest context,
la catalisi homogénia ha aportat molts avencos, generant nous sistemes
catalitics elevadament actius i selectius. Per altra banda, un dels majors
problemes que presenta l’Us de catalitzadors homogenis és la separacio i
reciclatge del catalitzador.

L’objectiu d’aquest treball ha estat U'estudi de l’Us de dissolvents
alternatius no toxics, com ’aigua i el dioxid de carboni supercritic, en les
reaccions catalitzades d’hidroformilacio i copolimeritzacié. L’GUs de
dissolvents alternatius en catalisi homogenia implica fer modificacions en els
catalitzadors convencionals per tal d’augmentar la solubilitat d’aquests en el
medi. Per tant per tal d’assolir aquests objectius en aquest treball es va
plantejar l’obtencié de nous sistemes catalitics que es poguessin utilitzar en

els dissolvents aigua i dioxid de carboni.

La hidroformilacié d’olefines lineals té un gran interés des del punt de
vista industrial, ja que permet la sintesi de alcohols Cs-Cy, que s’utilitzen com
a plastificants en la indistria dels polimers i també en la preparacio de
detergents. La hidroformilacié del propé en medi aquos utilitzant sistemes de
rodi associats a lligands hidrosolubles és un procés que es realitza a escala
industrial i permet el reciclatge del catalitzador. No obstant, aquest procés
esta limitat a olefines de baix pes molecular, ja que es requereix una minima
solubilitat d’aquestes en aigua. En el capitol 3 s’estudia la hidroformilacio de
1-octe i 1-decé en medi aquos utilitzant catalitzadors de rodi associats a les

difosfines sulfonades hidrosolubles dpppts i dppbts. Com s’ha comentat la
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problematica d’aquesta reaccié radica en la poca solubilitat d’aquestes
olefines en aigua, la qual cosa implica una baixa conversid de la reaccid. Per
tal d’augmentar la solubilitat d’aquestes olefines en l’aigua es van utilitzar
diferents estrategies com van ser U’Us de co-solvents, tensioactius i una
macromoléecula dendrimérica, com a agents de transferéencia de fase.
L’addici6 de un co-solvent organic que sigui miscible en aigua a una solucio
aquosa augmenta la transferéncia de massa del substrat en la fase aquosa. Els
tensioactius sén molécules, que consisteixen en dos parts de polaritat
oposada: una part hidrofilica i una part hidrofobica. El tensioactius
disminueixen la tensio superficial de ’aigua i per sobre de una concentracio
determinada, anomenada concentracié micel-lar critica (cmc), formen en ella
agregats com micel-les o vesicules. Aquestes micel-les tenen un exterior
hidrofilic i un interior hidrofobic i poden solubilitzar en el seu interior
substancies organiques com les olefines facilitant aixi el contacte entre el
catalitzador i el substrat. En aquest estudi es van utilitzar dos tensioactius, un
anionic i un cationic, en diferents concentracions. Finalment, els dendrimers
son macromolécules que contenen un elevat nimero de ramificacions, degut a
aquesta estructura ramificada els dendrimers tenen una forma tridimensional
globular. Els dendrimers ambifilics, que tenen en el seu exterior grups ionics i
un interior hidrofobic, actuen com a micel-les unimoleculars. Per tant es va
plantejar la sintesi d’un dendrimer que tingues grups ionics en la superficie i
es va utilitzar com agent de transferéncia de fase. D’aquest estudi se’n van
extreure les seguents conclusions:

v" ’addicié de tensioactius anionics al sistema augmenta la conversio del
sistema en ambdos substrats fins a 98% (1-octé, Rh/dppbts) i 88% (1-
decé, Rh/dppbts), malauradament la selectivitat en aldehids va ser baixa
(31% i 25% respectivament), obtenint basicament isomers com a
productes de reaccio.

v" ’addicié del tensioactiu cationic va augmentar tant la conversio com la

selectivitat en aldehids. Es destacable pero, que a concentracions
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elevades de tensioactiu cationic es produeix una pérdua de catalitzador
en la fase organica. Emprant 1-octé com a substrat es va observar també
un augment de la regioselectivitat del sistema (n/iso = 79/21). Amb el
sistema Rh/dppbts- tensioactiu cationic i 1-decé com a substrat, es va
obtenir una elevada selectivitat en aldehids de 97% amb una conversi6 de
63%, aquest sistema va poder ésser reciclat mantenint ’activitat i la
selectivitat en aldehids.

v" [’addicié de metanol com a co-solvent al sistema i 1-octé com a substrat
va resultar en un augment de conversio tant amb la difosfina dppbts com
amb la dpppts (60 i 67% respectivament). Utilitzant dppbts com a lligand
es va observar també una elevada selectivitat en aldehids del 90%.

v/ L’addici6 del dendrimer al sistema no va millorar els resultats obtinguts.

El dioxid de carboni supercritic (scCO,) també s’ha estudiat com a
medi de reaccid. Un fluid supercritic és qualsevol substancia que es troba per
sobre de la seva temperatura i pressio critica. En la regio supercritica nomes
existeix una sola fase que posseeix propietats entre un liquid i un gas. L’Us de
dioxid de carboni supercritic com a dissolvent en catalisi presenta moltes
avantatges: no és toxic, no és inflamable i presenta una elevada miscibilitat
amb els reactius gasosos, la qual cosa el fa molt interessant ja que moltes
reaccions catalitzades son de primer ordre respecte a un reactiu gasos. El
dioxid de carboni supercritic és un dels fluids supercritics més estudiats ja
que té una temperatura i pressio critiques accessibles (T, = 31°C, P, = 73
atm). El scCO, és un dissolvent apolar, per tant en ell es poden dissoldre
catalitzadors apolars. La modificacié de lligands per obtenir catalitzadors
solubles en scCO, és un camp de recerca que s’ha desenvolupat molt en els
Ultims anys. Les principals modificacions que s’han realitzat son la introduccio
de grups alquil o perfluoroalquil en substitucié dels grups aril per tal de fer el

lligands més apolars. S’ha descrit també que la introduccié de cadenes
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ramificades alquiliques en el lligand augmenta la solubilitat d’aquest en el
dioxid de carboni supercritic, per aquest motiu en el capitol 4 es descriu la
sintesis de tres lligands fosfor-dadors nous que contenen cadenes ramificades,
PPh;3.,(OCsHy9) (n = 1, 2, 3), amb Uobjectiu d’utilitzar-los en la reaccio
d’hidroformilacio de 1-octé utilitzant com a dissolvent scCO, . Per tal
d’estudiar la quimica de coordinacio d’aquests lligands es van sintetitzar els
complexos cationics de Rh(l): [Rh(cod)(P(OCgH+9)3),]PFs,
[Rh(PPh(OCyH19),)4]PFs i [Rh(PPh,(OCyH¢9))4]PFe, i els complexos neutres de
pal-ladi  (Il):  cis-[PdCl(P(OC4H19)3)2],  cis-[PACL(PPh(OCoH15),),] 1 cis-
[PACLy(PPh,(OCgH49));] i es va determinar la estructura de raig X del complex
[Rh(PPhy(OCyH19))4]PFs. Per mitja d’estudis de ressonancia magnética i
espectroscopia infraroja a pressio es va determinar que en les condicions
d’hidroformilacio, els sistemes catalitics Rh/PPh;.,(OCgHo), (n = 1, 2 ,3)
emprant tolue com a dissolvent formen majoritariament les especies
[RhH(CO){ PPhs.,(0CyHq9)n}3]. Els lligands PPhs.,(OCyH49) (n = 1, 2, 3) no van
donar lloc a sistemes catalitics solubles en scCO, en les condicions
estudiades. Malgrat aix0 aquests sistemes van ser actius per la reaccio
d’hidroformilacio de 1-octé en scCO; i tolué. Amb el sistema Rh/P(OCgH1q); i
tolué com a dissolvent, es va obtenir una conversio del 98% i una selectivitat
en aldehids del 86%. Tot i que aquest sistema no és soluble en scCO,, emprant
les condicions apropiades de reaccio (20 bar de gas de sintesi 1:1, 250 bar de
CO, i 100°C), es va poder obtenir una conversio del 82% i una elevada
selectivitat en aldehids (89%). Amb els sistemes Rh/ PPhs.,(OCgH9), (N = 2 ,3)
en tolué, es van obtenir elevades conversions de 89% i 95% respectivament,
pero la selectivitat en aldehids va ser baixa (21% i 38%). Quan es va utilitzar
scCO, com a dissolvent es va poder obtenir una millora de la selectivitat en
aldehids. Amb el sistema Rh/ PPh(OCgHy5),, i les condicions de reaccio
optimitzades es va obtenir fins a un 94% de selectivitat en aldehids amb una

conversio del 70%.
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Els lligands que contenen cadenes perfluorades han resultat ser molt
efectius per a la solubilitzacié de sistemes catalitics en scCO,. En el capitol 5
es descriu Uaplicacié del lligand P(C¢H4-p-OCH,C;Fi5); a la reaccié d’
hidroformilacio de 1-octe,1-dece i estireé catalitzada per rodi. Aquests sistema
va resultar soluble en scCO, a les segiients condicions de reaccié: 10 bar de
gas de sintesi (1:1), 200 bar de CO, i 80°C de temperatura. Emprant
concentracions molt baixes de rodi (0.48-10° M) i una relacié P:Rh = 3, es van
observar bones activitats (conversio entre 49 i 76% ) i selectivitats en aldehids
(74-86%) per a la hidroformilacié d’1-octé. El sistema també va resultar actiu
per la hidroformilacio d’1-deceé i estire.

La reaccio de copolimeritzacio d’alquens i monoxid de carboni
catalitzada per pal-ladi permet la sintesi de policetones. Aquests copolimers
tenen elevat interés industrial ja que son termoplastics bio- i
fotodegradables. Aquesta reacci6 ha estat molt estudiada en dissolvents
organics convencionals, com diclorbenzé o metanol. Els sistemes més efectius
per a la copolimeritzacio d’olefines i CO es basen en complexos cationics de
pal-ladi que continguin lligands bidentats nitrogen- o fosfor-dadors. Per a la
copolimeritzacio de tert-butilestiré i CO, un dels sistemes més actius esta
basat en I’Us de catalitzadors de pal:-ladi amb lligands N-dadors: bipiridina i
fenantrolina. En el capitol 6 d’aquesta tesi es descriu el primer exemple de
copolimeritzacié de tert-butilestire i monoxid de carboni catalitzada per
sistemes de pal-ladi emprant com a medi de reaccio el dioxid de carboni
supercritic. Per assolir aquest objectiu es van sintetitzar lligands bipiridina i
fenantrolina amb cadenes perfluorades per tal d’augmentar la solubilitat del
sistema catalitic en scCO,. Es van sintetitzar els complexos neutres de pal-ladi
[PACL(CH;)(Bipis)] i [PACL(CHs)(Phens)], i els complexes cationics de pal-ladi
[Pd(CH3)(NCCH;)(Bipis)]BARF i [Pd(CH;)(NCCHs)(Phen)]IBARF. Els complexos
cationics de pal-ladi van mostrar una elevada solubilitat en scCO,. La reaccio
de copolimeritzacio de tert-butilestiré i monoxid de carboni es va estudiar

tant en scCO, com en diclormeta com a dissolvents. Els resultats van mostrar
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que el sistema catalitic presenta una activitat similar en dioxid de carboni
supercritic a la que s’observa amb diclormeta pero en el medi supercritic els
copolimers tenen pesos moleculars que arriben a ser el doble del que s’obté

en el dissolvent organic i amb polidispersitats molt més baixes.
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