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1. Introduccién

La concentracion de dioxido de carbono (COz2) en la atmosfera ha ido en incremento
en los ultimos afios, principalmente por la quema de combustibles fosiles. Siendo
esto una problematica de interés cientifico y politico, ya que el CO2 es un gas de
efecto invernadero y su alta concentracion en la atmosfera esta directamente

relacionada con el sobrecalentamiento global.!

Pese a los esfuerzos de algunos gobiernos para reducir la concentracién de este
gas en la atmésfera, esto no ha sido posible debido a la creciente necesidad
humana de energeéticos, y por el contrario anualmente se reportan concentraciones

mas altas (406.17 ppm abril 2017).2

Por este motivo, el esfuerzo cientifico se centra en la captura y desarrollo de
medidas eficaces para tratar las emisiones de diéxido de carbono a la atmésfera,
generando materiales de interés industrial y combustibles. Adicionalmente el CO2
es una fuente de carbono C1 seguro, abundante, no toxico, barato y renovable, el
cual puede sustituir reactivos nocivos como el CO y el fosgeno. En la actualidad
gran parte de los productos quimicos industriales provienen de recursos fésiles
como petroleo, carbono o gas natural, los cuales no son renovables, por lo que se
prevé que un futuro el didxido de carbono sera una de las fuentes de carbono mas
abundantes. Satisfaciendo de esta manera la creciente demanda de energéticos y

materiales, cerrando de esta manera el ciclo de carbono antropogénico.?

Debido a la alta estabilidad termodinamica y cinética del diéxido de carbono es

necesario el uso de catalizadores altamente activos, por lo que la investigacion en




esta area se ha centrado en el desarrollo de catalizadores de alto rendimiento. El
uso de catalizadores heterogéneos es poco atractivo debido a que tipicamente se
requiere el uso de altas temperaturas y presiones para llevar acabo la conversion
del COz2, siendo los catalizadores homogéneos los que operan a condiciones mas

suaves de presion y temperatura.*

Una de las metodologias mas prometedoras para la transformaciéon del dioxido de
carbono en compuestos organicos de alto valor agregado es el uso de catalizadores
homogéneos con metales de transicion. Pese a las mejoras de los ultimos afios, los
costos de los catalizadores para la activacion del diéxido de carbono a nivel
industrial siguen siendo demasiado altos, debido en gran parte a que estos
catalizadores utilizan metales costosos, poco abundantes y altamente toéxicos como

rutenio, rodio, paladio o iridio.

La catdlisis sostenible es un concepto emergente que tiene por objetivo el desarrollo
de vias cataliticas ambientalmente benignas y rentables para la generacion de
productos de interés quimico, este enfoque involucra el uso de complejos metéalicos
formados por metales abundantes, baratos, amigables con el medio ambiente y no

toxicos; como magnesio, hierro, cobre y zinc.®

De las posibles trasformaciones del CO2 a productos quimicos C1 o superior, las
reacciones de mayor interés, en términos de balance energético, comportamiento

del catalizador y su reutilizacién son:




e Reduccion de CO2z a CO.
e Hidrogenacion del COz2, obteniendo formiatos, metanol o metano.

e Formacion de policarbonato.

Las reacciones de hidrogenacién son particularmente atractivas, debido a que los
productos son significativamente mas reactivos que el didxido de carbono, y pueden
ser utilizados como combustibles. Actualmente la investigacion en este tipo de
trasformacion se centra en sustituir el Hz (g) el cual es un reactivo poco deseado
debido a su alta reactividad y dificil manipulacién, por el uso fuentes alternativas de

hidrégeno como alcoholes o hidruros.®

Hoy en dia el uso principal del didxido de carbono como materia prima, se centra en
la produccion de urea, alrededor de 105 millones de toneladas de dioxido de
carbono son utilizadas anualmente, a través de un proceso que se lleva acabo a

altas temperaturas (200°C) y altas presiones (200 Bar).”

En el presente trabajo de tesis se presenta un estudio sobre el uso de una especie
comercialmente disponible de hierro ([Fes(CO)i2]) como catalizador en distintos
procesos de activacion de CO2, como la hidrosililacion del diéxido de carbono para

obtener formiatos o la formacion de ureas a partir de aminas primarias.
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2. Antecedentes

2.1. Caracteristicas generales del CO2

2.1.1. Estructuray propiedades

El diéxido de carbono es una de las moléculas mas estables y mas conocidas en la
vida diaria, en general es un producto final de muchas reacciones como la
combustion de compuestos organicos o del metabolismo de algunos sistemas
biolégicos. Forma parte de la composicidén de la tropdsfera (capa de la atmdésfera
mas proxima a la tierra). Su ciclo en la naturaleza esté vinculado al del oxigeno. Una
caracteristica importante de este gas es que no cuenta con un momento dipolar, y
su constante dieléctrica es 1.000922 (casi igual a la del vacid) (Tabla 1), siendo esta

molécula casi inerte.8

Tabla 1. Propiedades del di6éxido de carbono

Peso molecular 44.0098 g/mol

Densidad 1.976 g/L (gas a 0 °Cy 1 atm)
Grupo puntual Deh

Momento dipolar 0D

Constante dieléctrica 1.000922 (gas)

Temperatura de sublimacion -78.4 °C

Punto de fusion -56.56°C




La molécula de CO:2 es una molécula triatdbmica lineal, el atomo de carbono posee
hibridacion sp, la distancia del enlace carbono oxigeno es de 1.16 A, la cual es mas
corta que el enlace C=0 con hibridacién sp? en el a&tomo de carbono. Es una
molécula no polar con 2 enlaces polares de igual magnitud, pero en sentido opuesto,
por lo que el momento dipolo se cancela (Esquema 1), presenta un momento

cuadrupolar de -3.8.°

O=C=Q=—> 00— C=Q =—> O=C—Q=—>0=C—0Q =—> OoO—C=0
o~ ot 5 & ot o o~ 5t

Esquema 1. Polarizacion de los enlaces del COz2

La diferencia de electronegatividad entre el oxigeno y el carbono conduce a una
polarizacion negativa sobre los atomos de oxigeno y una carga parcial positiva
sobre el atomo de carbono. El &tomo de carbono del CO: (orbital LUMO) posee un
caracter de acido de Lewis, y puede ser descrito como un electrofilo, mientas el
orbital HOMO de los atomos de oxigeno actla como una base débil de Lewis y es
descrito como un centro nucleofilico (Esquema 2).! En su estado fundamental el

COz2 tiene dos conjuntos de orbitales moleculares 1 que son ortogonales.




' O ' base de

0=C=0 Lewis débil

080

LUMO St

O=—=C=—=0

" 0 | EFE

O=—=C=—0

O ‘ acido de

Esquema 2. Propiedades del CO2 como ligante

2.1.2. Coordinacién del di6xido de carbono a centros metalicos

Dada la alta estabilidad del CO2, pocas reacciones son termodindmica y
cinéticamente factibles. Debido a esto, llevar a cabo la activacion de este via su

coordinacion a centros metdlicos es una de las rutas mas prometedoras.

Inicialmente se consideraba al di6xido de carbono como un ligante pobre, pero
actualmente se conocen varias formas de coordinacion del CO2 a un centro
metalico. El atomo de carbono se describe como un centro electrofilico mientras los

atomos de oxigeno como centros nucleofilicos.

Existen cuatro formas basicas de coordinacion del CO2 a un centro metalico. En el

modo de coordinacién n!-C se da una fuerte transferencia de carga entre el orbital




dZ Y el orbital * (LUMO) del COz, este modo de coordinacion se ve favorecido por

metales ricos en densidad electrénica (Esquema 3).

O\\ ’//O

~C
n!-C
M

Esquema 3. Modo de coordinacién nt-C

Para el modo de coordinacién n2-CO se lleva a cabo una interaccion entre el doble
enlace C=0 (orbital HOMO) del CO2y un orbital d vacante del centro metélico,
generandose una transferencia simultanea de electrones 1 del metal hacia el orbital
LUMO del CO: (retrodonacion), esta interaccién entre de dioxido de carbono y un

centro metélico es la mas comun, conocida como “side-on” (Esquema 4).

o ..
SN

Esquema 4. Coordinacion “side-on”




El modo de coordinacion k2-O0 puede ser descrito como un metal carboxilato con
un enlace iénico M*C0; (Esquema 5), cominmente este modo de coordinacion es

encontrado en metales alcalinos y alcalinotérreos, o cuando el CO:z es adsorbido en

superficies metalicas.

Esquema 5.

Cuando el di6oxido de carbono se enlaza a centros metalicos deficientes en
electrones, este se coordina de manera k!-O, en este modo de coordinacion la

molécula de CO2 permanece lineal (Esquema 6).1:10

0=—=C=—=0----M

Esquema 6.

10



2.2. Reactividad del COz2 frente a metales de transicion

La coordinacion del dioxido de carbono con metales de transicion es ampliamente
usada para lograr la funcionalizacion de este gas, debido a que disminuye la energia

de activacién requerida para llevar a cabo una reaccion de esta molécula.

Esta reactividad ha sido ampliamente estudiada tanto de manera experimental
como tedrica. Existen numerosos reportes en los que el didxido de carbono se
coordina directamente a un complejo metalico. Para este tipo de activacion existen

dos rutas generales (Esquema 7):

a) Elligantes es una olefina o alquino

b) Inserciéon del COz en un enlace metal-elemento (M-E)

4 i
R
a) LnM_:K _COx LM
\
R 0
R (0]
CcoO X
LnM—‘ ‘ —2=LM
(0]
co L,M—O 0]
b) L,M—E 2> " E—— LnMi :>—E
3 (@]
E=H,C, O, etc.

Esquema 7. Principios basicos para el uso de CO2
Como fuente C1 de carbono
Cuando el dioxido de carbono se inserta en un enlace M-E, dependiendo de los
correactantes, da lugar a diferentes productos de transformacion, tales como

carboxilatos, ésteres o carbonatos. Generalmente son utilizados metales de

11



transicion tardia (d8-d%°: Fe®, Rh', Ni% Pd° Pd"), debido a su basicidad les permite

unirse a ligantes débiles como el CO2 via la retrodonacién antes descrita.

Mediante la reaccion de acoplamiento oxidativo (Esquema 7a), la cual se lleva a
cabo entre un centro metélico (M), el CO2 y un compuesto insaturado, formando un
metalociclo, en proporciones estequiométricas. Generalmente, el oxigeno del
diéxido de carbono se enlaza al metal, y no al &tomo de carbono del enlace M-C.
Los complejos de metales de transicion que llevan a cabo este tipo de reacciones
se caracterizan por ser ricos en electrones, por lo que es necesario el uso de centros
metélicos en bajo estado de oxidacion y ligantes donadores. En el esquema 8 se

muestra un caso de complejos de Ni(0), que lleva a cabo este tipo de activacion.11?

C2H4 + C02 + NIO + 2 DBU —>(DBU)2N|/\010

Ph
NN cooH

/" Ph
COOMe g ~"coon
N
HoOC ‘\ = Z>""COo0H
N

MeOOC™ ™ /1
(DBU)2Ni\O o

H2C:C:CH2
NS

WCOOH )\/\COOH

Esquema 8. Reacciones de acoplamiento oxidativo con diversos sustratos
insaturados en presencia e Ni(0)
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2.3. Potenciales usos del CO2 como bloque de construccion C1 de moléculas
organicas

A la par del rapido desarrollo de la quimica organometalica y la catalisis en las
tltimas décadas se han desarrollado diversos tipos de transformaciones eficientes

del CO2 y sus usos potenciales en aplicaciones en sintesis quimica, como se

muestra en el esquema 9.

1
HoN" NH,
OH ONa/K

@ -
= COONa/K A
H, RNH, HCONHR

-
o 0 o__0O —_—
\ﬂ/ /<\/ \([Dr n \g ChHan+2

O
—_—
CnH2n

-~ NH;
— > H3COH

D —————> HCOOH

J =
4—\/\

o)
ROJ\OR ROH - -~ CO
\}/\ ClOOH
N NG COOH
\([)r —>H2C—CH2
COOR L _
Re~R — Br COOH
|_0 <——RCc=cr e, H © > @
X COOH
~ HOOC
RNHCZ RNH, + R'X (S
OR
9 H OH
O)LNHN\H,O St H =_ .Y
H 3 o) (@]
n

Esquema 9. Posibles aplicaciones de COzen sintesis organica
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En el esquema 9, rutas A y B se pueden observar productos de incorporacion total
del CO2, para formar carboxilatos, carbonatos y carbamatos. Estos productos no
pueden ser utilizados como combustibles, y las reacciones ocurren en temperatura
ambiente 0 menor. En estas rutas también se pueden observar productos de
incorporacion parcial del diéxido de carbono como ureas. En las rutas C y D se
observa el proceso de reduccion de CO2 a moléculas C1y Cn, esto requiere un gran

aporte de energia.t

2.4. Hidrogenacion de CO2

La hidrogenacion directa de CO:2 a acido formico es una reaccion endotérmica, por
lo que generalmente se utiliza una base de Lewis para favorecer la termodinamica
de la reaccion por transferencia de protones. Los productos obtenidos son formiatos
(aductos de &cido formico-base), asi como formiatos de alquilo en presencia de

alcoholes y formamidas mediante el uso de aminas primarias o secundarias.

Gran parte de las hidrogenaciones del CO:2 son llevadas a cabo con Hz (g) como
reductor, pero este es una materia prima poco deseable debido a su alta reactividad
y dificil manipulacion, aunado a que nivel industrial se obtiene principalmente del
reformado de petréleo, haciéndolo reactivo no renovable. Por este motivo el
desarrollo en la hidrogenacion de COz, se centra entre muchas cosas en sustituir el
hidrégeno gas por fuentes alternativas de hidrogeno como hidruros de silanos

(R3SiH), siendo éstos ampliamente utilizados debido a la alta afinidad entre el silicio

14



y el &tomo de oxigeno, activando con mayor facilidad el enlace Si-H para generar

un hidruro activo.®1314

A lo largo del estudio de la hidrogenacion de diéxido de carbono con hidruros de
silano se ha documentado la importancia de éstos no solo como donadores de
hidruros, sino también como acidos de Lewis, una vez que el hidruro se ha insertado
en el centro metélico, la fraccion RsSi* generada actia como acido de Lewis
polarizando el enlace C=0 del CO2, favoreciendo de esta manera su activacion

(Esquema 10).%°

A
CO: T~sit si
/
‘/H/OZCZO+
| 0. _OSi
\O .
~—a |+
S Y TS 0! _OSi
o H Si~ \\(
é Ay H
° SIOYOSi
(@] . .
o _ Si.o><os|
os H™ H
H |
H H TR o,

Esquema 10. Reduccidon de CO:2 en presencia
De un hidruro de silano

Como se puede observar en los esquemas 10 y 11, la hidrosililacién consta de
cuatro pasos consecutivos, donde el producto final de reduccién total es metano y

dos moléculas de disiloxano. Obteniéndose los productos de reduccién mas

15



importantes en los pasos 1, 3 y 4 (siliiformiato, metéxisilano y metano

respectivamente).6:7

RsSiH
Os_ _OSiRs
RsSiH + COZ_’Y
H

R3SiO__OSiR;

CHg4
. . R3SiH
R3Si< .SIiR 3
3 | 7 | 3/%\ j
H,C—OSiR;

R;SiH R3Si\O,SiR3

R= alquil, aril, alcoxi, H

Esquema 11. Reduccion total de COz2

De los productos de hidrosililacién del diéxido de carbono, el de mayor valor en
sintesis organica es el de la primera reduccion (siliiformiato), este puede ser
facilmente hidrolizado para la obtencion de acido formico. Por otro lado, el uso de
otros nucleofilos como aminas o reactivos de Grignard ofrecen nuevas rutas de
sintesis hacia una gran variedad de productos de valor agregado (Esgquema

12).6,18,19
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@)

RzN)kH

RNH 10

O 0
OH
RS )k ArMgBr ArMgBr
R3SiH + CO, —"3 I\o H > - > )\
i Ar H Ar Ar
ROH /HBF4l KF o

i H)kdal(@

RO H
Esquema 12. Posibles aplicaciones del sililformiato

Por ejemplo, mediante el uso de aminas primarias y secundarias es posible obtener
amidas, los cuales son productos de gran interés en la industria farmacéutica y en
la produccién de nailon. La produccion de acido férmico mediante el uso de silanos,
no es competente en términos econémicos con otros métodos de reduccion de COz,
ni para la produccion de este nivel industrial, el cual industrialmente se produce a
partir de hidroxido de sodio y monoéxido de carbono, para obtener formiato sédico y
posteriormente este se acidifica para obtener el acido férmico, este producto es muy

utilizado en la industria textil.

El siliiformiato en presencia de un equivalente de reactivo de Grignard forma
aldehidos, en presencia de 2 equivalentes se obtiene el alcohol secundario
correspondiente. Mediante la adicién del KF se obtiene formiato de potasio el cual
es muy utilizado como materia prima en sintesis organica, con notables ventajas

sobre el sililformiato, ya que este es sélido, muy soluble en agua y no se hidroliza

17



con facilidad. En presencia de alcoholes el sililformiato produce el formiato de alquilo

correspondiente.®181°

2.5. Sintesis de ureas a partir de COz2

La importancia de la sintesis de ureas se debe a su gran variedad de aplicaciones
en diversos campos, como en la industria farmacéutica, la agroquimica y la
petroquimica. Estos compuestos se usan como tintes en fibras de celulosa, como
antioxidantes en la gasolina, inhibidores de corrosion, reguladores de crecimiento
de plantas, agroprotectores (pesticidas e insecticidas), como tranquilizantes y

anticonvulsivos.

Industrialmente la urea mas sintetizada se realiza a partir de amoniaco y diéxido de
carbono,?° el método convencional de sintetizar ureas simétricas N,N-sustituidas se
basa en la reaccion entra aminas y fosgeno. Actualmente se busca reemplazar
precursores reactivos peligrosos como fosgeno e isocianatos, por equivalentes de
fosgeno mas seguros, tales como trifosgeno, carbonatos activados,
carbonilimidazol, carbamatos, cloruro de carbamolio y cloroformiatos. Sin embargo,

la mayoria de estos compuestos igualmente son sintetizados a partir de fosgeno.

El uso de diéxido de carbono como materia prima para la sintesis de ureas
sustituidas representa una alternativa interesante a los métodos clasicos con uso
directo o indirecto de fosgeno, en este sentido hasta la fecha se han explorado

varios enfoques posibles.
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Uno de estos métodos se basa en la descomposicion de siliicarbamatos, los cuales
pueden ser obtenidos por distintos métodos.?* En 1983 Knausz y colaboradores
reportan la primera sintesis de ureas a partir de sililcarbamatos a temperaturas entre

100-120 °C (Esquema 13).2%P

CO,
Q //// o)
2 R\NJKO/&MeS MesSi<. I __SiMes + RNH,
H 100-120°C N~ O
R
ON
Me38i/ SiMe3
0 e
0=C=N-R
R. _R
HJLN )
RNH,

Esquema 13. Sintesis de ureas por descomposicion de sililcarbamatos?1®

En presencia de oxido de trifenilantimonio (Ph3sSbO) como catalizador, se lleva a
cabo una carbonilacion directa de diaminas con CO: (5 mpa,150-170°C),
produciendo las correspondientes ureas ciclicas con altos rendimientos (>80%).22
Cuando el sistema catalitico se modifica utilizando PhsSbO/P4S10 este se vuelve
altamente eficiente en promover la carbonilacion de mono y di-aminas para la
obtencién de ureas lineales y ciclicas.?®> Cuando se monitorea el sistema por 13C-
RMN se observa que uno de los pasos intermediarios de reaccion es la formacion

de una especie carbamotiolato producto de la reaccion entre el catalizador y la sal
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de carbamato formada inicialmente, esta tras una amindlisis da como producto final

ureay H2S (Esquema 14).

+ -
e = (7

Ph3SbO/P4S1o

)OJ\
Ph3SbO '
N N -3 NH -
g” H/\© TS g ’ S /\©

Esquema 14. Carbonilacion de aminas con CO:2 en presencia de
Ph3SbO/P4S10 como catalizador.?®

2.6. Acoplamiento de CO2 y olefinas

El desarrollo de procesos de fijacion de CO2 con alta economia atomica ha sido un
tema muy importante no solo desde el punto de vista de la metodologia sintética,

sino también del diéxido de carbono como fuente de carbono C1 renovable.

El acido acrilico y sus derivados son altamente requeridos a gran escala como
intermediarios en la produccion de polimeros (Esquema 15), en este proceso la
transformacion tipica se realiza a través de una cicloadicion oxidativa del doble
enlace C=C con COg, utilizando un centro metalico bajo valente como niquel y

hierro, formandose metalolactonas de 5 miembros, seguido de una B eliminacion,
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finalmente el &cido acrilico es obtenido mediante una eliminacién reductiva,

recuperando de esta manera el metal activo concluyendo asi con el ciclo catalitico.

cicloadicion oxidativa M

\

H,C——CH, + CO, + [M(0)]

o/

(0]

eliminacion B-H

H
X ‘ellmmamon reductiva M \

-

\
HO e) o

M(0)

Esquema 15. Obtencion de acido acrilico a partir de CO:z y etileno

Por otro lado, la carboxilacion de alquenos usando CO:2 ha surgido recientemente
como un enfoque méas prometedor y directo para la sintesis de derivados de &cido
acrilico. La primera carboxilacion con CO: fue reportada por Lapidus en 1978, en
presencia del catalizador de Wilkinson. Posteriormente Hoberg y Walther?*
reportaron una reaccion estequiomeétrica entre varias olefinas y diéxido de carbono,
este acoplamiento fue el realizado en presencia de una especie de niquel (0) y
ligantes donadores o, resultando en la formacion de una niquelactona (Esquema
16), posteriormente, tras la adicion de un é&cido se protona la metalolactona

formando el &cido carboxilico correspondiente.*
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. L, [LNi] CO, . R
[Ni(COD),] CoD 2 pr— LoNi/

R R 0,
3|1
R R'
1 R'
R HCI R
R' <aqnet -
\)\COOH LoNi
0™ o

L,= bipy, dcpe, dbu

Esquema 16. Carboxilacion de alquenos usando CO:

Con el objetivo de regenerar el catalizador de niquel, se lleva a cabo una
transmetalacion, utilizando un reactivo organometalico como dietilzinc. La
carboxilacién reductiva con estireno y diéxido de carbono se lleva a cabo

cataliticamente en condiciones suaves (Esquema 17).1!
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COOH

Ar/k + CO, Ni(COD), (10 mol%) / Cs,CO3 (20 mol%) )\
ZnEt, (2.5eq) / THF / 23°C/ después HCI ac. Ar

Ar

HNiL,,
Ar ZnEt2

COzZnX

Ar)\/ H

7/

Esquema 17. Carboxilacion reductiva de alquinos aromaticos con CO2
catalizada con Ni(COD)2

2.7. Nanoparticulas metalicas

Las nanoparticulas metalicas son cumulos formados por atomos de metales, estos
cumulos pueden contener desde decenas hasta miles de atomos metélicos,
variando sus diametros entre 1-100 nm. A partir de la década de los 80’s el nimero
de publicaciones en el area ha ido en incremento, siendo este un campo de
investigacion muy activo y de gran interés actual teniendo aplicaciones eléctricas,

magnéticas y cataliticas.?®

El nimero creciente de atomos en la superficie se refleja directamente en cambios

en las propiedades fisicoquimicas. Un ejemplo destacado es el drastico aumento de
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la reactividad quimica de las nanoparticulas a medida que disminuye el diametro de

éstas.

2.7.1. Métodos de sintesis de nanoparticulas metélicas

La variedad de métodos para la sintesis de nanoparticulas metéalicas es muy amplia,

las cuales se pueden englobar en cuatro categorias principales:

e Reduccién de la sal de un metal de transicion

El método “quimico humedo”, este se ha convertido en el método mas comun para
la sintesis de las NPs (nanoparticulas). En este método (Ecuacion 1) el agente
reductor (hidrégeno, alcohol, hidracina o borohidruro) se mezcla con el precursor
(sal metalica) en presencia de un agente estabilizante (ligantes, polimeros o
surfactantes), este ultimo previene la aglomeracion y formacion de polvos metalicos
(Esquema 18). El tamafio de la nanoparticulas depende de muchos factores como
el tipo de agente reductor, el metal precursor, el disolvente, la concentracién, la

temperatura y el tiempo de reaccion.?®

xM™ + nxe + estabilizante Mon(nano)

Ecuaciéon 1. Reacciéon de formacidon de NPs
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W reduccion [ =" estabilizacion [~ .""'--"'""‘*-
* *
o © 1 — +:**:.::Il-- ?.':
ﬂ ﬂ + * ++" * L -
o + - *e »

o ~ © ’+ ‘., * *»
54.! —— e
catidnes metalicos dtomos metalicos MPs estabilizadas

en disolucion en disolucion

Esquema 18. Formacion de NPs via reduccion de sales metalicas

e Sintesis electroquimica

Este método fue desarrollado en 1990, todo el proceso incluye cinco pasos

(Esquema 19):%’

1. Disolucion oxidativa del metal de sacrificio.

2. Migracién de los iones metalicos al catodo.

3. Formacion reductiva del metal cero-valente en el catodo.

4. Nucleacion y crecimiento de las nanoparticulas.

5. Detencioén del proceso de crecimiento de las nanoparticulas y estabilizacién

con agentes protectores como trialquilaminas.
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0 — [Nt -
M snoga M™ + ne

n+ . o 0
M™ + ne” + establiizante —=  M" o 00anicus

I'|"'II|::-'.'nrln::-l::::| t i}ﬂlablili.ﬂ'ﬁntﬁ — = III"'Ill:lr'i-:lr'|::::-'nr1|-::.1|.'-|
Pd anodo Pd cétodo
m|grat:|on del
{E}@ trasnferencia
de electrones
disolucion
oxidativa

Esquema 19. Formacidn electroquimica de nanoparticulas estabilizada con
NR4*ClI-

¢ Reduccion de ligantes organicos de precursores organometéalicos

Se parte de un compuesto organometalico bajo-valente, los ligantes tipicamente
se reducen con Hz (Ecuacion 2), o monoxido de carbono. El ligante reducido
deja el centro metalico M°, permitiendo el agrupamiento de los &atomos

metalicos.?8
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e Vaporizacion del metal

El vapor de atomos del metal se condensa en liquido frio con estabilizante. Tras

el calentamiento, los atomos metalicos disueltos forman NPs.

2.7.2. Estabilizacion de nanoparticulas metalicas

Las nanoparticulas metalicas son cinéticamente inestables, por lo que en todos
los métodos de preparacibn de éstas es necesario el uso de agentes

estabilizantes. Hay tres tipos de estabilizantes de NPs:

e Estabilizacion electroestatica

Los aniones y cationes de los materiales de partida permanecen en disolucion y
se asocian con las NPs, siendo rodeadas por una doble capa eléctrica, dando

lugar a repulsiones Coulémbicas que evitan la aglomeracion (Esquema 20a).

e Estabilizacion estérica

La aglomeracién de las nanoparticulas se evita a través de la adsorcion de estas

en moléculas grandes como polimeros o tensoactivos (Esquema 20b).

e Estabilizacion electroestérica.

Es el tercer tipo de estabilizacion, el cual combina la estabilizacion estérica y la

electroestatica.?®
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repulsion
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ﬂ

atraccion de
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b) alta concentracion
de estabilizante

Esquema 20. a) estabilizacion electrostéatica b) estabilizacion estérica

2.8. Activacion de CO2 con Fe

La activacion de diéxido de carbono con metales de transicion ha sido ampliamente
estudiada, principalmente con metales d3-d*° como Rh, Ru, Pd, Ni y Fe, debido a

gue éstos son ricos en electrones y se enlazan facilmente a un ligante débil como
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el CO2 mediante retrodonacion. Actualmente, la tendencia hacia el uso de metales
de la primera serie de transicion ha aumentado debido a su baja toxicidad, son
econémicos y abundantes, siendo el hierro uno de los metales de mayor interés
para llevar acabo catélisis, ya que es el metal de transicion mas abundante en la
corteza terrestre y dada su presencia en gran variedad de sistemas vivos es
biocompatible. A la fecha existen pocos procesos de activacion de dioxido de
carbono en presencia de catalizadores de Fe,?® donde destaca el trabajo realizado
por grupos de investigacion como el de Beller quien en 2010 reporta una
hidrogenacion directa de diéxido de carbono utilizando un hidruro de Fe (I) y un
ligante tetrafos (Esquema 21a), teniendo rendimientos moderados a 100 °Cy 20 h
de reaccion,?%%¢ Gonsalvi, 2016, cuyo catalizador es un hidruro de Fe(l) y un ligante
tipo pinza (PNP) obteniendo rendimientos de moderados a buenos a 8.5 Bar de
presion (Mezcla CO2/Hz2 = 1/1) y 72 h de reaccion (Esquema 21b) 2°°f y Milstein,
2011, utilizando un dihidruro de Fe(ll) para llevar acabo la reduccion de diéxido de
carbono a condiciones suaves de reaccion con rendimientos moderados (Esquema

21c).299
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[Fe]1

+H HCOOH-B
a) %%)2 65 MeOH COO ase
bar bar base
(\TWPPhZ
PhP—Fe')
| v
H  Ph,
[Fe] 1
Fe] 2
b) co, + Hzﬁ HCOO-
base
H
Me\ Me H
N_‘ <PRo N—‘—\PRZ
©< DBU, H, o
7 EtOH d 7/
N-PRs N-PR,
Me Br Me H
[Fe] 2

[Fe] 3 0.1mol%
H,O / THF (10:1)

C) CO, + H, + NaOH > NaCOOH + H,0O

H
\\\PtBUQ
N /Fé co
PtBuJ
H
[Fe] 3

Esquema 21. Activacion de CO2 con complejos de hierro a) Beller?®

b) Gonsalvi?®' ¢) Milstein2%%
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Otro informe sobresaliente en la reduccion de didxido de carbono con hierro es el
de Cantat y colaboradores (2014), el cual es el Unico reporte en la literatura en el
cual se lleva a cabo la reducciéon de COzq utilizando silanos como fuente de hidruros
para la obtencion de amidas a partir de aminas, los mejores rendimientos fueron
obtenidos cuando se utiliza fenilsilano como reductor. Empleandose Fe(acac): (5.0

mol %) como precursor catalitico, y se adiciona PP3 (5 mol %) (Esquema 22).2%

H Fe(acac), (5.0 mol%)

H__O
~ PP; (5.0mol%) hd
+ PhSiH; + CO,

THF, RT N
1 bar 18h
P
PP; : f/\PPh2>
3

Esquema 22. Formilacion de amidas utilizando
CO:y catalizador de Fe

Al igual que en la catélisis homogénea, existen pocos reportes acerca de activacion
de diéxido de carbono con nanoparticulas de hierro.3® En 2013 el grupo de Feng,
reporta la reduccion de CO2 a metano catalizada por NPs de Fe (100nm) en agua a
200 °C durante 75h.%930a En 2015 Kang y colaboradores reportan la sintesis
nanoparticulas de Fe-TiO2 con actividad moderada en la reduccion de CO:2 hacia

metano en presencia de radiacion UV.300
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2.9. Estudios de activacion de CO:2 en el grupo de investigacion.

En nuestro grupo de investigacion se ha desarrollado un amplio estudio de la
reactividad de dioxido de carbono frente a dos diferentes sistemas cataliticos. El
primero en presencia de [(dippe)Ni(u-H)]2 como precursor catalitico, logrando la
hidroesterificacion reductiva de alquenos terminales como estireno (Esquema 23),%!
hidrosililacion de COz2 utilizando EtsSiH como fuente de hidrogeno y EtsB como &cido
de Lewis para favorecer la polarizacion del enlace C=0 y Si-H (Esquema 24),'8 la
reactividad de didxido de carbono también fue estudiada frente a PhSiHs, el cual es
un reductor fuerte con respecto a EtsSiH y aminas primarias (Esquema 25).%?
También se ha reportado la activacion de diéxido de carbono en presencia de

alguinos terminales para la obtencién de a-pironas (Esquema 26).33

/\Ph Ph/\)\ Ph/\)\

[(dippe)Ni(u-H),]
MeOH
120 °C, 36 h \Hk /\)J\ P

5

P X + CO,

Esquema 23. Hidroesterificacion de alquenos con CO2z en presencia de
[(dippe)Ni(p-H)]2
El proceso de hidroesterificacion se lleva a cabo en presencia de dioxido de carbono
como bloque de construccion C1 de moléculas organicas, y metanol como
disolvente y como agente de transferencia de hidrogeno, siendo 4 y 5 los productos

de activacion de C0O2.31
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[(dippe)Ni(u-H),] o o
O . . .
1 mol% Et;Si7 SiEts Etgsl\o)J\H Et3S|\O)K/

Et;B (10 mol%) 1 2 3
80 °C, 22h, THF

Et,SiH + CO,

Esquema 24. Hidrosililacion de COa.

El producto principal en el caso de la reaccion de hidrosililacion es el compuesto 2,

el cual es obtenido con rendimiento cercano al 90%.18

0 0
R R )J\ R a R R )J\ R
SNH N N ONT ONT N N~
| L HooH
[(dippe)Ni(p-H)], CHs CH,
R—NH, + €O, 2PhSiHs - 1 2 3 4
Tolueno 0
100°C, 20h
R N=C=0
N H /
N R
5 6

Esquema 25. Reactividad de CO2 y PhSiHs en presencia
De aminas primarias.

De la reactividad entre el CO2 y PhSiH3 en presencia de aminas primaras, todos los
productos obtenidos son productos de activacién de COz, en los productos 1y 2 el
COg2, es reducido hasta metilos. En el caso de los productos 4 y 6 éstos no son

productos de reduccién de diéxido de carbono, pero si de activacion de este.3?
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| Q 1 R
R R, RK\)J\ H _\\%m
[(ippe)Ni(u-H)L 1 , ;
Ry—==—H + co, —omol% Ry
. 69 h, 50 °C, Tol
150 psi RN /@\
R4 R4
4 5

Esquema 26. Activacion de CO2z en presencia de alquinos

La activacion de CO: se lleva a cabo en presencia de alquinos terminales a
condiciones suaves de reaccion, obteniendo a-pironas (principal producto de

activacion de COz2 del proceso) en rendimientos moderados.33

En nuestro grupo de trabajo también fue estudiada la hidrosililacion de diéxido de
carbono utilizando como precursor catalitico el camulo de ruteno [Rus(CO)12],
obteniendo buenos resultados en la conversion del CO:2 hacia sililformiato, y metano
dependiendo de las condiciones de reaccién (Esquema 27).34 En este sistema fue
posible aislar la especie cataliticamente activa, siendo esta un cimulo de rutenio

[H4Ru4(CO)12].

34



[Ru3(CO)17] e

(0.01mol%) _  EtsSi m Et;Si___SiEts

80°C 48 h o ©
MeCN 1s 2s

Et3SiH + CO,
100psi

[Ru3(CO)42]
_ (0.05mol%) .
CO, + PhSiHz  Et,B (10 mol%) 4

100psi 80°C, 48 h, MeCN

Esquema 27. Activacion de CO2z con [Rus(CO)12] a) hidrosililacién con EtsSiH
b) Hidrogenacion con PhSiH3
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3. Objetivos
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3. Objetivos

e Llevar acabo la activacion de dioxido de carbono utilizando [Fe3(CO)12] como

precursor catalitico.

e Utilizar el CO2 como bloque de construccion C1 para la sintesis de moléculas

organicas.

e Mediante el uso de trietilsilano como fuente de hidruros, activar el doble
enlace C=0 del di6xido de carbono para obtener el sililformiato

correspondiente.

¢ Identificar alguna especie cataliticamente activa en la reaccion de activacion

de COa..

e Encontrar las condiciones adecuadas de reaccion para llevar acabo la
activacion de dioxido de carbono como: temperatura, presion, tiempo de

reaccion y disolvente.

e Realizar pruebas de caracterizaciéon de la reaccion como homogeneidad y

blanco del catalizador.

e Caracterizar los productos organicos de reaccion.
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4. Hipotesis
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4. Hipotesis

Mediante el uso de [Fe3(CO)12] como precursor catalitico, se favorecera la activacion
de COq. Si la activacion se lleva a cabo en presencia de EtsSiH, se obtendra el

siliformiato correspondiente.

El diéxido de carbono en presencia de aminas primarias como bencilamina,
[Fe3(CO)12] como precursor catalitico y en un medio reductor, llevara a cabo la

hidroformilacion de la amina para la obtencion de la amida correspondiente.
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5. Resultados y discusion
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5. Resultados y discusién

5.1. Activacion de dioxido de carbono con Et3SiH

5.1.1. Optimizacién de las condiciones de reaccion

Como se menciond en los antecedentes, en nuestro grupo de investigacion se han
llevado a cabo diversos estudios en activacién de CO2 con catalizadores de Niy Ru.
Dados los buenos resultados obtenidos en el estudio de activacion de didxido de
carbono con [Ru3(CO)12] como precursor catalitico y con el objetivo de llevar a cabo
la activacion de dioxido de carbono utilizando un catalizador de menor costo y

toxicidad, se eligi6 el [Fe3(CO)12] como precursor catalitico.

La optimizacién de la reaccién se llevd a cabo tomando como referente las
condiciones anteriormente establecidas con el cimulo de rutenio (80 °C, 100 psi de
CO:2y 48 h),3* como se observa en la Tabla 2, entradas 1-3, en estas condiciones
de reaccion se obtiene en bajos rendimientos de metoxisilano (1s) utilizando tolueno
como disolvente, el cual es un producto de reduccion del diéxido de carbono de gran
interés, ya que este al hidrolizarse genera metanol. Con el objetivo de aumentar el
rendimiento de la reduccion del dioxido de carbono, la reaccion se llevo a cabo en
presencia de acidos de Lewis (Tabla 2, entradas 4-9), para favorecer la polarizacién
del enlace C=0 del CO2 y S-H del trietilsilano, a distintas condiciones de reaccion

(Tabla 2).
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Tabla 2. Activacion de CO:z en presencia de A.L. y distintas condiciones

[Fe3(CO)12] 1%mol
Tolueno 10mL

O. O
Et;Si7 Me + Et;Si” “SiEts
1s 2s

Et;SiH + CO,

Condiciones Conversioén (%)°

Acido de Lewis:

Entrada
P(psi) / T(°C)/t(hy (10 mol%) 1s 2s  Total
1 100/80/ 48 Ninguno 7 10 17
22 100/80/48 Ninguno n.d. n.d, 0
3b 100/80/ 48 Ninguno n.d. n.d. 0
4 100/80/48 NaB(Ph)4 n.d. n.d. 0
5 100/80/ 48 EtsB 5 8 13
6 100/90/48 EtsB 8 4 12
7 100/80/72 EtsB 6 4 10
8 150/80/48 EtsB 7 7 14
9 100/ 100/ 48 EtsB 7 4 11

3 THF como disolvente ®) MeCN como disolvente © El rendimiento se determiné por CG-EM
integrando con respecto a Et3SiH

Considerando los resultados en la Tabla 2, se decidié utilizar fluoruro de
tetrabutilamonio (FTBA), actuando como promotor, ya que al adicionar FTBA al
EtsSiH, el fluoruro se enlaza fuertemente al silicio generando un hidruro mucho mas

activo que el de partida (Tabla 3).
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Tabla 3. Activacion de CO2 con FTBA como promotor

o)
0 O
Et,SiH + CO, [Fe3(COZ12]1/omoI > EtSSi—O)J\H Et;Si”  SiEt;  EtySi-F
100psi FTBA 10%mol / 60h 3s 2s 4s
Conversion (%)°
Entrada T (°C)
3s 2s 4s Total
12 80 n.d. 52 4 56
22 120 4 54 n.d. 58
3b 120 5 87 3 95
4b 80 17 77 5 99

3 Tolueno como disolvente ® THF como disolvente © El rendimiento se determin6 por CG-EM

integrando con respecto a Et3SiH

Como se observa en la Tabla 3, los mejores resultados hacia la formacion de

sililformiato (3s) fueron obtenidos utilizando THF como disolvente, establecida la

metodologia de utilizar THF como disolvente y FTBA como promotor de la reaccion,

se procede a llevar a cabo la optimizacion de la reaccion, probando distintos tiempos

de reaccion y temperaturas (Tabla 4). Como se puede observar, en este caso los

mejores resultados fueron obtenidos a 60 °C y 24 horas de reaccion, siendo estas

condiciones de reaccion suaves, teniendo una conversion hacia producto 3s de 17%

(Tabla 4, entrada 6).
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Tabla 4. Optimizacion de tiempo y temperatura de reaccion.

0]
oO O
Et;SiH + CO, [Feljigi)%] L rToo/' L Et3Si—O)J\H Et;Si”  SiEty  EtgSi-F
100psi mot 7o 3s 2s 4s
THF
Condiciones Conversion (%)?
Entrada
T(°C) / t(h) 3s 2s 4s Total
1 120/60 5 87 3 95
2 80/48 15 81 3 99
3 80 /60 17 77 5 99
4 80/24 13 82 3 98
5 60 /48 10 83 4 97
6 60/ 24 17 72 6 95
7 60/12 7 78 5 90
8 40/ 24 n.d. 82 5 87

2 El rendimiento se determiné por CG-EM integrando con respecto a Et;SiH

Una vez establecidos el tiempo y la temperatura éptimos para llevar a cabo la
reaccion de hidrosililacion de dioxido de carbono, se hicieron pruebas a distintas
presiones (Tabla 5), donde los mejores resultados fueron obtenidos a 60 psi de COz,

entrada 3. Estableciendo esta como la presion 6ptima de reaccion.
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Tabla 5. Optimizacion de presion de di6xido de carbono

[Fe3(CO)12] 1 mol % O
9 @)
Et,SiH + CO, FIBATOmOl % , Si—oJ\H Et,;Si”  SiEt;  EtySi-F
60 °C /24 h 3 e 2s As
THF
L ova
Presion Conversion (%)
Entrada .
(psi)
3s 2s 4s Total
1 100 17 72 6 95
2 80 20 74 3 97
3 60 33 57 2 92
4 40 13 82 3 98

3 El rendimiento se determiné por CG-EM integrando con respecto a Et;SiH

Dada la importancia del uso de FTBA como promotor de la reaccion, se realizaron
pruebas de optimizacion de este promotor, como se puede observar en la tabla 6,

los mejores resultados se obtienen cuando se usa 5 mol % del promotor.
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Tabla 6. Optimizacion del promotor

[Fe3(CO)1,] 1 mol %
FTBA X mol %

0]

> Et3Si—oJ\H

0
Et;Si” SiEty

Et,SiH + CO, 50°C /24 1 Et;Si-F
i 2s 4
60psi THE 3s S
FTBA Conversion (%)?2
Entrada (mol %)
3s 2s 4s Total
1 10 33 57 2 92
2 5 40 43 2 85
3 2.5 0 37 2 39
4 0 0 0 0 0

3 El rendimiento se determiné por CG-EM integrando con respecto a Et;SiH

Finalmente, también se optimizé la carga de precursor catalitico [Fe3(CO)12] (Tabla
7), obteniéndose el mejor resultado cuando se utiliza 0.5 mol % de este, con un
rendimiento del 50% de 3s (entrada 2). En dicha tabla también se puede observar
en la entrada 4, que no es necesario el uso del precursor catalitico de Fe, para lleva
acabo la activacion de dioxido de carbono, ya que en ausencia de este se obtiene

3s (9%). Pero si es necesario, para que la reaccion sea mucho mas eficiente,

aumentando al 50% el rendimiento de la reaccion.
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Tabla 7. Optimizacion del precursor catalitico.

[Fe3(CO)42] X mol % o)
9 0]
Et,SiH + CO FTBAS mol % AN Et;Si”  “SiEt;  EtySi-F
3 2 60 °C /24 h Et;Si—0~ "H
60psi THE 3s 2s 4s
[Fes(CO)12] Conversién (%)@
Entrada (mol %)

3s 2s 4s Total

1 1 40 43 2 85

2 0.5 50 47 2 99

3 0.3 13 56 3 72

4 0.0 9 58 4 71

) El rendimiento se determin6 por CG-EM integrando con respecto a EtzSiH

5.1.2. Caracterizacion de la reaccion e identificacion de la especie

cataliticamente activa

La primera prueba de caracterizaciéon de la reaccion que se llevé a cabo fue un
blanco de catalizador (Tabla 7, entrada 4) en la cual se puede observar que el
proceso de reduccion de diéxido de carbono puede realizarse sin la necesidad de

catalizador, obteniendo el sililformiato en 9%.

Sabiendo que los carbonilos de hierro como [Fe(CO)s], [Fe2(CO)s] 0 [Fe3(CO)12] son
precursores de nanoparticulas,®®>% es necesario realizar una prueba de

homogeneidad (Tabla 8), para conocer si la reduccion se lleva a cabo via
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nanoparticulas de Fe (via heterogénea). Una de las pruebas mas utilizadas es la de
gota de mercurio,?” dicha prueba consiste en adicionar una gota de Hg(0) al inicio
de la reaccion, con el objetivo de inhibir la catélisis en caso de que esta se lleve a
cabo via nanoparticulas, esto se debe a que el mercurio amalgama las

nanoparticulas inhibiendo su actividad catalitica.

Tabla 8. Prueba de gota de mercurio

[Fe3(CO)12] 0.5 mol % O
9 o]
Et;SiH + CO, FIBASmol% EtSSi—oJ\H Et;Si”  SiEt;  EtsSi-F
THF
. Conversion (%)?
Entrada Hg - Fe
3s 2s 4s Total
1 0 50 47 2 99
2 1:1 10 42 4 56

3 El rendimiento se determiné por CG-EM integrando con respecto a Et;SiH

En la Tabla 8, entrada 2, se observa una considerada disminucion en la conversion
de materia prima a sililformiato, indicativo de que la hidrosililacién del di6xido de
carbono procede via heterogénea (nanoparticulas de Fe), por lo cual se obtuvo una
microscopia (microscopia electronica de transmisién TEM) de la especie catalitica
al finalizar la reaccion con el objetivo de corroborar la presencia de nanoparticulas

en la reaccion y su tamafio en caso de que existan.
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Este estudio se realiz6 llevando a cabo una reaccion en las condiciones previamente
optimizadas, una vez terminada esta, la mezcla de reaccion se trat6 como se
describe en la seccion 7.2. (seccion experimental), para su posterior analisis por

TEM (Figura 1).

Figura 1. TEM del catalizador después de llevarse a cabo la reaccion de
hidrosililacién de CO2
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Como se puede observar en la figura 1, existe formacién de NPs en el medio de
reaccion, las cuales tienen actividad catalitica en la reduccion del diéxido de
carbono. Se midi6 el didmetro de las nanoparticulas observadas en las

microscopias (Gréafico 1), siendo éstas de alrededor de 5 nm.
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Grafico 1. Distribucién de tamafno de NPs.

5.1.3. Propuesta mecanistica

Como se puede observar en la Tabla 6, entrada 4 el uso del promotor es
indispensable para llevar a cabo la hidrosililacion del dioxido de carbono para la
formacion de sililformiato, el precursor catalitico de Fe es requerido para un mejor
rendimiento (Tabla 7, entradas 2 y 4), y sabiendo que existe la formacion de

nanoparticulas en el medio de reaccion, asi como conociendo su capacidad
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reductora,®%® se propone el siguiente mecanismo de reaccién (Esquema 28),

tomando como base lo reportado por Baba y colaboradores.382

[Fe3(CO)q2]

co,
co

Cco,

Et;SiH

Esquema 28. Propuesta mecanistica

En este mecanismo se proponen inicialmente una adsorcion del di6xido de carbono
a la superficie de la nanoparticula (especie 1), coordinAndose de manera n?-CO,
polarizando el doble enlace C=0, generando una carga parcial negativa sobre el
atomo de oxigeno, promoviendo que este se enlace al silano, generando la especie
2. La cual, en presencia de un hidruro fuerte (generado por el promotor) y COg,

libera el siliformiato y regenera a la especie 1.
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5.1.4. Participacion y liberaciéon controlada del promotor en el medio de

reaccion

En las Tablas 4 a 8, se puede observar gran conversion de materia prima (Et3SiH)
hacia disiloxano (2s), el cual, como se mencion6 en la seccién de antecedentes
(Esquemas 10y 11), es un subproducto en la reduccién de CO: para la obtencién
de metoxisilano (1s), metanol y metano. Al llevar a cabo un andlisis de las mezclas
finales de reaccion por CG-EM (anexos, figura 4), dichos productos de reduccion

no fueron encontrados.

A la par se realizaron estudios de esta reactividad en ausencia de didxido de
carbono, la cual se monitore6 a distintas condiciones por CG-EM, observando la
formacién del disiloxano en altos porcentajes a 20 min de reaccién y temperatura

ambiente (Tabla 9).
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Tabla 9. Estudio de reactividad en ausencia de CO2

@)
Et,SiH ——HE— Et,Si7  “SiEt,
20min , t.a. 2s
Conversion (%)®
Entrada Condiciones

2s

0
1 FTBA 5 mol% 92

[Fe3(CO)i2] 0.5 mol%

FTBA 5 mol% 90

3a Sin catalizador ni n.d.
promotor

) Se observa 100% de materia prima, ® El rendimiento se determiné por CG-EM integrando con
respecto a EtsSiH

Como se observa en la Tabla 9, entradas 1 y 2, el disiloxano en este caso no es
subproducto de la reduccion de CO2. Posteriormente, se realizé un seguimiento por
RMN-H y CG-EM de la entrada 2 de la tabla 9, observando la formacién de butano

en el medio de reaccion (anexos, figuras 9y 10).

Tomando como referencia diversos reportes en la literatura,®® en los cuales se
observa que la mezcla R3SiH / FTBA generan un sistema reductor muy reactivo, se
concluye que el butano y 2s son productos de la descomposicion del THF

(Esquema 29).
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0 0
2 Et,SiH + Q FTBASmol% ,  gy.5i ~ “siEty + "N
20min , t.a. 2s

Esquema 29. Descomposicién de THF en presencia de EtsSiH / FTBA

La descomposicion del disolvente es una reaccidn parésita que entra en
competencia con la reduccion del dioxido de carbono, y debido a la metodologia
utilizada (seccion experimental 7.1.), en la que el COz2 tiene que ser presurizado,
una vez que se adiciond el resto de los reactivos, se propuso llevar a cabo una
liberacion controlada del promotor (FTBA) en el medio de reaccion, mediante el
encapsulamiento de este. Esto con el objetivo de que el promotor sea liberado
lentamente en el medio de reaccion una vez que el didxido de carbono haya sido

presurizado.

Con este fin, se disefid el uso de tres distintos métodos de encapsulamiento del

promotor, para su posterior liberacion en el medio de reaccién:

e Sobre de parafilm
e Céapsula de grenetina

e Capsula de parafina

Los cuales tardan para liberar el promotor al medio de reaccién entre 3 y 5 minutos,

en las condiciones optimas de reaccion (Tabla 10).

54



Tabla 10. Pruebas de liberaciéon controlada del FTBA en el medio de reaccidén

[Feg(CO)12] 0.5 mol %

FTBA 5 mol %

o)
EtsSi”  SiEts

Et;SiH + CO, " > Et-Si—O H Et;Si—-F
60psi 60 °C /24 h Sh 25 s
THF
Método de Conversion (%)?2
Entrada encapsulamiento

3s 2s 4s Total

1 Ninguno 50 47 2 99

2 Sobre de parafilm 44 52 3 99

3 Cépsula de grenetina n.d. 5 5 10

4 Cépsula de parafina n.d. n.d. 5 5

2 El rendimiento se determiné por CG-EM integrando con respecto a Et;SiH

Considerando la naturaleza del sistema catalitico, el cual es via nanoparticulas de

Fe, ningun sistema de liberacion controlada del promotor fue efectivo en este medio

de reaccion. Esto se debe posiblemente, a que en todos los métodos de aislamiento

se recurrio al uso de algun polimero o hidrocarburo, los cuales afectaron la

formacion de las nanoparticulas o inhibieron su actividad.
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5.1.5. Reaccién de hidrosililacion de COz en agua

Con el objetivo de saber si la reaccion de reduccion de CO:2 en presencia de silanos
procede en agua, se realiz6 una prueba en la cual se sustituye el THF como
disolvente por agua. El siliformiato, producto de la hidrosililacion del dioxido de
carbono en presencia de agua, se hidroliza formando acido férmico y silanol. Como

se ilustra en el Esquema 30, hubo una conversion hacia &cido formico del 38%.

[Fe3(CO)12] 0.5%mol (@)

. , FTBA 5%mol R
Et;SiH + CO, (60 psi) H,0O / 60°C / 24h > HO)kH
38%

Esquema 30. Reduccion de CO2z en agua

5.1.6. Reciclado del catalizador

Posteriormente, se realizaron pruebas de reciclado de catalizador con el objetivo de
conocer el mayor nimero de ciclos cataliticos en los que puede utilizarse de manera
eficiente el catalizador (Grafico 2). Estas pruebas se llevaron a cabo utilizando
inicialmente el precursor de nanoparticulas [Fe3(CO)i2] en las proporciones
optimizadas (0.5 mol %). Una vez transcurrido el tiempo de reaccion, el reactor fue
abierto bajo atmdsfera inerte, del crudo de reaccion se tomo una alicuota para
monitorear el rendimiento de reaccion por CG-EM, y el resto del crudo de reaccion

fue evaporado en una linea doble de vacio / gas, quedando Unicamente en el matraz

56



las nanoparticulas de hierro que llevan a cabo la catélisis, las cuales fueron secadas
a vacio por cuatro horas. Una vez que las nanoparticulas de la primea entrada
fueron aisladas, éstas fueron utilizadas en la segunda entrada, repitiendo este

procedimiento hasta la cuarta entrada.

Grafico 2. Reciclado de catalizador

0
9 0
Et;SiH + CO, FIBASmol% , Si—O)J\H Et;Si” “SiEt;  Et;Si-F
° 3
60nsi  60°C/24h o 2s .
THF
50
45
;\340
0 35
&30
(@]
Bos| |20
£ 20
S 15 26
7 10 22 18
10 20 30 40

Ciclo
Como puede observarse en el grafico 2, después del primer reciclado del
catalizador (grafico 2, segundo ciclo), se observa que la actividad de este disminuye

considerablemente, pasando de una conversién de 50 % hacia el producto 3s, a

57



una de 26 %. En el segundo y tercer reciclado de catalizador (ciclos 3 y 4

respectivamente), la conversion hacia sililformiato disminuy6 a 22 % y 18 %.

La disminucién en la actividad catalitica de las nanoparticulas en el sistema
catalitico se debe principalmente a la manera en la que éstas son aisladas, ya que,
al evaporar el disolvente, y el resto de los componentes de la mezcla de reaccion,
se promueve la aglomeraciébn de éstas, generando nanoparticulas de mayor
tamafio, teniendo como consecuencia menor actividad catalitica o no teniendo

actividad en la reaccion de reduccion.

5.2. Uso de CO2 como bloque de construccién C1 de moléculas orgénicas

Como se menciond en la seccion de antecedentes, el diéxido de carbono es una
fuente de carbono C1 renovable, abundante, no téxica y barata, la cual es de gran
interés en sintesis organica como bloque de construccion C1, por lo que se decidié
estudiar la reactividad del di6xido de carbono en presencia de aminas primarias y

[Fe3(CO)12] como precursor catalitico.

Dicha reactividad se empez6 a explorar en presencia de aminas primarias y silanos
como agentes reductores, con el objetivo de llevar acabo la metilacion de aminas
para la obtencion de aminas secundarias o formilacion para la obtencion de amidas

(Tabla 11).

Como se puede observar en la Tabla 11, cuando se utiliz6 EtsSiH como reductor en

presencia de aminas, ademas del precursor de nanoparticulas de hierro, se observa
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en CG-EM casi 100% de materia prima (amina y silano), también se observa la

formacién de N-N dibencilurea a nivel de trazas.

Tabla 11. Reactividad de CO2 en presencia de aminas y un reducto

N)J\N
H H
[Fe3(CO)12] 0
NH, . . 0.5mol% 1a [
©/\ + CO, (60 psi) +RySiH — 22k " N)
\C\\ H

o)
2a 3a
_ Conversion (%)?
Entrada R3SiH

la 2a 3a Total

1 EtsSiH € n.d. n.d. 0

2 PhSiH3 78 6 4 88

3 Ninguno € n.d. n.d. 0

) El rendimiento se determin6 por CG-EM integrando con respecto a bencilamina

Esta reactividad también fue estudiada en presencia de PhSiHz en lugar de EtsSiH,
el cual es un reductor mas fuerte (entrada 2), obteniendo una alta conversién de la
amina hacia la formacién de la urea correspondiente, también se observa la
formacion de isocianato (2a), el cual es un intermediario importante en la obtencion
de ureas a partir de aminay didxido de carbono. En esta entrada también se observa

la formacion de la amida correspondiente en bajos rendimientos.

Dados estos resultados, se decidio dirigir la reactividad hacia la formacion de urea,

por lo que se optimizaron las condiciones de reaccion hacia la obtencion de esta.
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Un aspecto importante en esta reaccion de activacion de COz, con el uso de PhSiHs,
es que esta trasformacion unicamente se lleva a cabo en presencia del fenilsilano,
donde actia como agente de sacrificio, capturando un oxigeno del diéxido de

carbono, generando el fenilsilanol al final de la reaccién.

En la reaccion de formacion de ureas, inicialmente se optimizé la carga de agente
de sacrificio (Tabla 12), como se observa en la tabla siguiente, la proporcién
adecuada de fenilsilano, es de 20 mol%, ya que en estas condiciones de reaccion

se obtiene una conversion del 80% hacia producto 1a.

Tabla 12. Optimizacion de la carga del agente de sacrificio

[Fe3(CO)45] ” ”
0.5mol% 0
NH, .. _PhSiHzxmol% 1a |
©/\ + CO, (60 psi) THE / 24h / 60 °C ©/\N\ ©/\HJ
C

0
2a 3a
_ Conversioén (%)?2
Entrada PhSiH3 (mol %)
la 2a 3a Total
1 100 78 6 4 88
2 20 80 4 n.d. 84
3 10 62 1 n.d. 63

) El rendimiento se determin6 por CG-EM integrando con respecto a bencilamina
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Una vez encontrada la proporcion ideal de agente de sacrificio, se realizaron
pruebas a diferentes temperaturas, para determinar la temperatura ideal para la

formacién de ureas (Tabla 13).

Tabla 13. Activacion de CO: para la formacion de ureas a distintas
temperaturas

[Fe3(CO)1z] N N
0.5mol% o
NH, .. PhSiH3 20 mol% 1a |
\C\\ H
(0]

2a 3a
Temperatura Conversion (%)?
Entrada
(°C) la 2a 3a Total
1 40 70 1 n.d. 71
2 60 80 4 n.d. 84
3 80 63 2 n.d. 65
4 100 57 2 n.d. 59

) El rendimiento se determin6 por CG-EM

Como se observa en la Tabla 13, la temperatura a la cual se obtiene mayor

conversion de materia prima a urea es a 60 °C (entrada 2), en dicha tabla también
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se observa que utilizando 20 mol% de agente de sacrifico, se evita la formacion de

amida, incluso a distintas temperaturas.

Adicionalmente, se realizaron pruebas a presion atmosférica, saturando la
atmosfera de reaccion de CO2 (Esquema 30), se obtiene el producto de activaciéon

de di6xido de carbono en rendimientos moderados.

[Fe3(CO)q2] o
0.5mol% " )LN N
NH PhSiH3 20 mol% ~
©/\ 7+ 0O, (tatm) — g“ H/\© %%
46% 2%

Esquema 30. Obtencion de ureas a latm de presion de CO:2

Con el objetivo de evitar el uso de disolventes se realizé un estudio de la activacion
de dioxido de carbono en presencia de ureas, [Fe3(CO)12] como precursor catalitico,
y PhSiH3s como agente de sacrificio, en condiciones neat. En dicha reaccion, la
bencilamina actia como disolvente y como reactivo, la cual se puede observar en
la Tabla 14, entrada 1, esta procede con buenos rendimientos (76 %), siendo estas
condiciones mas suaves que las observadas en la Tabla 13, entrada 2, y teniendo

una conversiéon hacia producto la similares.
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Tabla 14. Formacion de ureas en condiciones neat

0

[Fes(CO):2] . N,
©/\NH2 + €Oz (Tatm) phgiﬂ?35/°mo|o/o ©/\H H/\© %%

1a 2a
Conversion (%)P
Entrada Condiciones
la 2a Total
28 t.a. 46 n.d. 46

) La reaccion procede de manera inmediata y a temperatura ambiente ® El rendimiento se
determiné por CG-EM

Al llevarse a cabo la entrada 1, de la Tabla 14, se observé una reaccién inmediata
al entrar en contacto el diéxido de carbono con la mezcla de reaccion, la cual era
inicialmente una disolucion homogénea. Por lo antes descrito, se efectué un
monitoreo de la mezcla de reaccién en el tiempo cero, y a temperatura ambiente
(Tabla 14, entrada 2), confirmando con CG-EM conversion inmediata hacia la

formacién de urea en un rendimiento moderado.
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6. Conclusiones
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6. Conclusiones

Con el uso de EtsSiH como fuente de hidruro, fluoruro de tertrabutil amonio como
promotor y en presencia de [Fe3(CO)i2] como precursor catalitico fue posible logar

la reduccién de diéxido de carbono para la obtencién de sililformiato.

Se logré la optimizacion de la reaccién de reducciébn de CO: variando las
condiciones de reaccion como temperatura, presion de COz, tiempo y promotor. Las
condiciones oOptimas de reaccion son: 60 psi de CO2 a 60°C durante 24 horas

utilizando como promotor FTBA.

También se optimizo la carga de [Fe3(CO)12] y de FTBA, siendo 0.5 mol % con
respecto al EtsSiH la cantidad de precursor de nanoparticulas, y 5 mol % de

promotor.

Se realizaron pruebas de caracterizacion de la reaccion, a partir de las cuales se
determind que la reaccion no procede sin el uso de FTBA. Mediante la prueba con
gota de mercurio se sabe que la reaccion procede por via heterogénea
(nanoparticulas de hierro). Al realizar la prueba de blanco de precursor catalitico
([Fe3(CO)12]) se determind que no es necesario el uso de este para llevar a cabo la
hidrosililacion del diéxido de carbono, pero si es requerido para que esta sea

eficiente.

Fue posible llevar a cabo la reduccién de di6xido de carbono en agua, para la

obtencién de acido férmico.
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Se logro aislar y caracterizar la especie cataliticamente activa mediante el uso de
TEM, siendo esta nanoparticulas de hierro, de dimensiones promedio de 5 nm de

diametro.

Mediante el uso del diéxido de carbono como bloque de construccion de moléculas
organicas, en presencia del precursor catalitico de Fe, aminas y PhSiH3 se obtuvo
la formacion de ureas en altos rendimientos y en condiciones suaves de reaccion
(60 °C, 60 psi, 24 h). También se observé la formacion inmediata de ureas en

condiciones neat, y a presion atmosférica con rendimientos moderados.
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7. Seccidon experimental
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7. Seccion experimental

A menos que se especifique lo contrario, todos los experimentos fueron llevados a
cabo en una caja de guantes MBraun Unilab pro sp, bajo atmésfera de argén
(praxair 99.998 % de pureza), con condiciones de oxigeno y humedad controladas
(menos de 10 ppm de oxigeno y menos de 0.5 ppm de agua) o usando técnicas de
Schlenk. Los disolventes grado analitico se adquirieron en J. T. Baker y se utilizaron
anhidros y desoxigenados. El tolueno se seco a reflujo con sodio, siendo colectado
por destilacion. EI THF se secé y degasificO en una unidad purificadora de
disolventes (MB-SPS-800). El didxido de carbono fue adquirido en praxair (pureza>
99.998%) y fue usado tal como se recibio. El [Fe3(CO)12] fue adquirido en Aldrich, y
almacenado dentro de la caja de guantes y refrigeracion (-30 °C), el EtsSiH (99 %
de pureza), PhSiH3 (97 % de pureza) y fluoruro de terabutilamonio (98 % de pureza),
fueron adquiridos en Aldrich, y almacenados dentro de la caja de guantes, la
bencilamina (80 % de pureza, monitoreada por GC-EM) marca Aldrich, antes de ser
utilizada, fue desgasificada con flujo de argdén en la linea doble de vacio / argon y
almacenado dentro de la caja de guantes. Para las reacciones realizadas en reactor,
se utilizé6 un reactor de acero inoxidable marca Parr (36201B) de 100 ml, las
reacciones fueron cargadas dentro de la caja de guantes y analizadas mediante
CG-EM inmediatamente después de ser expuestos a la atmésfera (condiciones no

controladas).
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El analisis de cromatografia de gases acoplado a espectrometria de masas, se
realizé utilizando un sistema Agilent 5975C, equipado con una columna capilar de
30 m DB-5MS (0.32mm de didmetro interno). Para el analisis de las reacciones de
reduccion de dioxido de carbono con silanos e insercion de este en aminas para la
formacion de ureas, se utilizé6 un método con un calentamiento inicial de la columna
de 40 °C durante 8 minutos, posteriormente un calentamiento de esta con una
rapidez de 20 °C/min hasta llegar a 240 °C, en 20 minutos, se mantiene la
temperatura de 240 °C durante 12 minutos. Las conversiones fueron determinadas

por la integracion de los picos del cromatograma.

7.1 Procedimiento general de preparacion de las reacciones de reduccion de

dioxido de carbono en presencia de EtsSiHy FTBA

Estas reacciones se llevaron a cabo en un reactor de acero inoxidable, las mezclas
de reaccidon fueron preparadas dentro de la caja de guantes, se afiadi6 una
disolucién de [Fe3(CO)12] (8.6 mg para 1 mol% 6 4.3 mg para 0.5 mol % con respecto
a EtsSiH), N(Bu)4F (22.5 mg para 5 mol % con respecto a EtsSiH), EtsSiH (200 mg),
con un total de 10 ml de THF como disolvente. Se cerro6 el reactor dentro de la caja
de guantes, una vez fuera se presurizo el didéxido de carbono con ayuda de un
manometro externo, las conexiones previamente fueron verificadas para que no
hubiera fugas. El reactor se calentd en un bafio de aceite a la temperatura, tiempo

y presion establecidas para la prueba a realizar. De la misma manera fueron
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realizadas las pruebas de caracterizacion de reaccion (blanco de catalizador, sin

promotor y gota de mercurio).

7.2. Procedimiento para realizar el aislamiento y caracterizacion de la especie

cataliticamente activa (NPs)

Se llevé a cabo una reaccion a sus condiciones previamente optimizadas (60 °C, 60
psi de COz2, 24h, 0.5 mol % de [Fe3(CO)i2], 5 mol % de FTBA), una vez concluida
esta, el reactor fue abierto y la mezcla final de reaccién fue centrifugada durante 10
minutos a 500 rpm, la parte sedimentada después del centrifugado se colocé en un
matraz Schlenk, y la muestra fue secada en una linea doble de vacio / argdn durante
4 horas. La muestra se analiz6 por microscopia electrénica de transmision (MET)

haciendo uso de un equipo Microscopia electrénica Jeol- 2010 a 200 Kv.

7.3. Procedimiento para llevar acabo las reacciones de liberacion controlada

del promotor en el medio de reaccién

Se recurrié a 3 métodos de aislamiento del promotor:
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e Sobre de parafilm

El sobre de parafilm se fabricé utilizando parafilm “M” Laboratpry Film, marca Bemis,
2 in x 250 ft, PM-992. Se coloco dentro del sobre el promotor, y posteriormente se
cerrd, con ayuda de una espatula. Al término de la reaccion, esta se filtro para

separar el parafilm y esta pudiera ser inyectada en CG-EM.

e Capsula de parafina

La capsula de parafina fue fabricada utilizando parafina de una vela comercial. Esta
se derritid en bafio maria, y utilizando molde metélico en forma de cilindro se fabricé
la capsula, a la cual se le introdujo la cantidad de FTBA necesaria y se cerro
herméticamente con ayuda de una espatula caliente. La cipsula se adicioné a la
mezcla de reaccion, y una vez finalizada esta, con la finalidad de separar la mezcla
de reaccion del sistema de liberacion controlada, esta se evaporo en la linea de V/G
utilizando una trampa externa en un bafio de nitrégeno liquido para capturar todos
los componentes de la mezcla final de reaccién. Finalmente, esto fue analizado por

CG-EM.?°

e Céapsula de grenetina

La capsula de grenetina utilizada fue de uso farmacéutico, y tnicamente se coloco
dentro de esta el promotor, al finalizar la reaccion, esta fue filtrada y analizada por

CG-EM.
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7.4. Procedimiento general para llevar acabo la activacion de dioxido de
carbono en presencia de aminas para la formacion de ureas a presiones

mayores a la atmosférica

Estas reacciones se llevaron a cabo en un reactor de acero inoxidable las mezclas
de reaccidon fueron preparadas dentro de la caja de guantes, se afiadi6 una
disolucion de [Fe3(CO)12] (2.3 mg para 0.5 mol % con respecto a BnNH2), PhSiHs
(10 mg para 10 mol %, 20 mg para 20 mol % o 100 mg para 1 eg. Con respecto a
BnNH2), BnNH2 (100 mg), con un total de 10 ml de THF como disolvente. Se cerro
el reactor dentro de la caja de guantes, una vez fuera se presurizo el diéxido de
carbono con ayuda de un mandmetro externo, las conexiones previamente fueron
verificadas para que no hubiera fugas. El reactor se calent6 en un bafio de aceite a

la temperatura, tiempo y presién establecidas para la prueba a realizar.

7.5. Procedimiento general para llevar acabo la activacion de diéxido de
carbono en presencia de aminas para la formacion de ureas a presién

atmosférica

Estas reacciones fueron llevadas a cabo a en un matraz Schlenk de 50 ml con
valvula J. Young y una barra de agitacion magnética, dentro de una caja de guantes

con atmosfera controlada. Se afiadié al matraz una disolucion de [Fe3(CO)i2] (1 mg
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para 0.5 mol % con respecto a BnNHz2), PhSiH3 (10 mg para 10 mol % con respecto

a BnNHz), BnNH2 (50 mg), con un total de 5 ml de THF como disolvente.

Una vez preparada la mezcla de reaccion, el matraz se conectoé a la linea doble de
vaco / argon, la cual previamente fue conectada a un cilindro de COz2, con valvulas
de paso para controlar el flujo del gas. Las mangueras a las cuales se encuentra
conectado el matraz Schlenk y el cilindro de diéxido de carbono se purgaron 3 veces
colocando la llave de la linea en vacio 2 minutos y posteriormente colocandola en

vacio (manteniendo en todo momento la valvula J. Young del matraz cerrada).

Posteriormente se colocé la llave que conecta la linea V/G al cilindro de CO:2 en gas,
y se abrio el cilindro de diéxido de carbono, regulando el flujo para que este fuera
moderado, y el flujo de argon se redujo al minimo. El matraz fue colocado en un
Dewar con Nz hasta que todos los componentes de la mezcla de reaccion se
encuentraban congelados, se abrio la valvula J. Young del matraz con la llave de la
linea en vacio para desplazar el gas dentro del matraz e inmediatamente después
la llave de la linea se coloc6 en gas, para hacer pasar un flujo de CO:2 al matraz,
hasta que la mezcla de reaccibn regrese a temperatura ambiente, este

procedimiento se llevé a cabo por triplicado.

Una vez saturada la atmodsfera de la mezcla de reaccion de CO2, se calent6 el

matraz en un bafio de aceite a la temperatura y tiempo deseados.
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7.6. Procedimiento general para llevar acabo la activacion de diéxido de
carbono en presencia de aminas para la formacion de ureas a condiciones

neat

Estas reacciones fueron llevadas a cabo a en un matraz Schlenk de 50 ml con
vélvula J. Young y una barra de agitacién magnética, dentro de una caja de guantes
con atmosfera controlada. Se afadio al matraz una disolucion de [Fes(CO)i2] (4.6
mg 0.5 mol % con respecto a BnNHz), PhSiHs (40 mg 20 mol % con respecto a
BnNH2), BnNHz (200 mg). Una vez preparada la mezcla de reaccion la atmoésfera
del medio de reaccion fue saturada de dioxido de carbono como se describe en la

seccion 7.5.
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9. Anexos
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