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Introduccion
La presencia de compuestos azufrados en combustibles es indeseable dado que su
combustion resulta en la formacion de oxidos de azufre, los cuales al ser lanzados a la
atmosfera causan lluvia acida'®. Lo anterior ha provocado que en regulaciones ambientales,
el contenido de azufre en combustibles se haya vuelto mas estricto durante los ultimos afos
(se espera disminuir a 10 ppm el contenido de azufre en gasolinas para 2010)'®. Como
consecuencia de este esfuerzo se ha buscado la mejora en la eficiencia de los catalizadores
usados para el proceso industrial de hidrodesulfuracion (HDS).
En las refinerias, el azufre es removido del petréleo mediante una reaccién de HDS, en la
cual el azufre interacciona con el hidrogeno sobre catalizadores solidos bajo condiciones
severas de temperatura y presion'®<. La forma genérica de la transformacion se presenta

en la ecuacion (1).

[RS5]+ HzL[R H]|+H,S ()

Comercialmente se utilizan sulfuros de cobalto y molibdeno dopados con niquel para llevar a
cabo esta reaccion. Sin embargo con el uso de centros metalicos como el paladio y el platino
se han obtenido actividades similares o0 mejores que con los catalizadores comerciales.

En las ultimas décadas, las nanoparticulas metalicas se han convertido en una alternativa
importante para la catalisis heterogénea debido a la variedad de reacciones en las cuales
pueden ser usadas®.

Nuestro grupo de trabajo ha reportado el uso de nanoparticulas de paladio en reacciones de

desulfuracion de dibenzotiofeno (DBT) obteniendo altos rendimientos cuando se emplea

MeMgBr.




Introduccion
El presente trabajo de tesis buscd explorar la reactividad de nanoparticulas de paladio en
reacciones de desulfuracién de DBT utilizando diversos agentes reductores; con el objeto de
promover la ruptura del enlace C-S y la formacién del hidrocarburo correspondiente, por
ejemplo, bifenilo en el caso de dibenzotiofeno.

Los sistemas utilizados se presentan en la ecuacion (2).

S
—_—  » + MS (M=Pd)
R-OH, H,
Q SiHEt3/H,O
NaBH,/MeOH
MgH, (2)

Un segundo enfoque de este trabajo fue la exploracion de la reactividad de las
nanoparticulas de paladio en las reacciones de alquilacion de aminas usando alcoholes
como agentes alquilantes. La alquilacion de aminas es una transformacion fundamental en
quimica orgénica pues es de particular interés en la industria farmaceutica®.

La alquilacién de aminas con alcoholes se ha desarrollado recientemente, principalmente
porque es un método que presenta un enfoque mas ambiental pues las materias primas son
menos toxicas que las utilizadas en el método tradicional y el unico subproducto es agua.
Ademas la polialquilacion se ve disminuida y los productos de monoalquilacion pueden ser
obtenidos con mayor selectividad. En este trabajo se utilizé el sistema que se presenta en la

ecuacion 3.

. 1
RiNH, + R,-OH Pd nanoparticula = \N/ + H,0
H

R4, Ry=alquilo, arilo Hp, T o




Introduccion
Hay una gran variedad de medicamentos que contienen grupos amino, un ejemplo de esto
son los agentes antiinflamatorios los cuales se presentan en el esquema 1.1. Por ejemplo, el
Antergan fue el primer antihistaminico que fue vendido y su estructura se utiliz6 para el
desarrollo de las nuevas generaciones de antihistaminicos. Estos medicamentos son

producto de la reaccion entre la dimetilamina con el alcohol correspondiente.

]
A S M N)\N/\
F|’h K/N

Antergan

A

Piribedil

Esquema 1.1 Antihistaminicos obtenidos como producto de la reaccion de

alquilacion de aminas.
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Antecedentes
1.1Hidrodesulfurizacién*® (HDS)
Como antes se menciond el proceso industrial para realizar la remocioén de azufre del crudo
de petroleo en refinerias es conocido como hidrodesulfurizacion catalitica (HDS), en el cual el
compuesto azufrado interacciona con hidrogeno gas sobre catalizadores sélidos bajo
condiciones severas de temperatura (300-450°C) y presion (P>200 atm), para producir H,S y

el hidrocarburo correspondiente (esquema 1.1.1).

Cat

[R-S] + H, — 5 [R-H] + HS

Esquema 1.1.1. Reaccion general de HDS.

El proceso de HDS es un paso prioritario durante el hidrotratamiento del petréleo, en
particular para pasos subsecuentes de refinacion, los cuales son llevados a cabo empleando
catalizadores de metales nobles que pueden ser envenenados por compuestos

organoazufrados.

1.2 Compuestos organoazufrados en el petréleo™®

El petréleo es una mezcla sumamente compleja predominantemente de hidrocarburos pero
contiene una cantidad considerable de hetoratomos, principalmente azufre, nitrdgeno,
oxigeno y metales (como vanadio y niquel).

Los compuestos organoazufrados que se pueden encontrar en el petréleo son generalmente
clasificados en dos tipos: heterociclos o0 no heterociclos. El dltimo tipo comprende tioles,
sulfuros y disulfuros. Los heterociclos generalmente son tiofenos con uno o varios anillos y

sus sustituyentes alquilos o arilos®.
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R-SH R-S-R’ R-S-S-R’

Tioles Sulfuros Disulfuros

[ N
P B
: A S
Tiofenos S
Benzotiofenos
R )
W,

S

Dibenzotiofenos

Esquema 1.2.1. Principales compuestos organoazufrados constituyentes del petroleo y

destilaciones (R, y R", son cadenas cortas de grupos alquilicos).

Bajo condiciones estandares de hidrotratamiento, una buena proporciéon de compuestos no
heterociclicos se pueden remover con relativa facilidad, los compuestos heterociclicos son
dificiles de remover ya que son refractarios debido a su caracter aromatico.

La mayoria de los residuos organoazufrados en combustibles se encuentran en la forma de
dibenzotiofenos y benzotiofenos alquil substituidos como el 4-metildibenzotiofeno y 4,6-
dimetildibenzotiofeno, los cuales son los mas dificiles de degradar y son los responsables
del alto contenido de azufre que presentan los combustibles derivados del petréleo aun
después del proceso de HDS.

Cuando el proceso de HDS es capaz de remover las moléculas derivadas del DBT es

conocido como “desulfuracién profunda” (Esquema 1.2.2).
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/ DBT’'s metilados

e

Original

Sulfur

146 Wt %

0.24 I 350 *C
017 aadhe

0.11 | i 370*C

0.058 LI 380 °C
0.04 2 I ] 390 *C
20

25

10 16
Time (min)

Esquema 1.2.2 Cromatograma de petrdleo sometido al proceso de HDS a diferentes

temperaturas con el catalizador comercial® .

En el esquema anterior se muestra una fraccion a la derecha del cromatograma, la cual no
desaparece a lo largo de diferentes procesos de HDS con el catalizador utilizado
industrialmente, incluso a temperaturas cercanas a los 400 °C. Esta fraccién corresponde al
DBT y sus derivados alquilados, lo cual ejemplifica el caracter refractario de estos

compuestos en el proceso.
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1.3 Catalizadores utilizados en HDS*
Los catalizadores comerciales para HDS son tipicamente MoS, y WS, dopados con Co o Ni
soportados sobre alimina. Otros sulfuros metélicos utilizados son MS, (M=Ru, Re, Os, Rh e
Ir). Estos catalizadores han demostrado tener una alta actividad catalitica para la

desulfuracion de tiofenos y dibenzotiofenos bajo condiciones de hidrotratamiento.

1.3.1 Mecanismos de reaccién®?

El mecanismo de HDS desde el punto de vista heterogéneo es muy complejo, sobre todo
porque involucra un nimero considerable de pasos elementales, predominantemente debido
a un equilibrio adsorcién/desorcion y reacciones de hidrogenacion e hidrogenalisis.

Algunos pasos fundamentales que se necesitan tomar en consideracion para los
mecanismos de reaccion son:

-La generacién y la naturaleza de los sitios activos.

-La adsorcion disociativa del hidrogeno en la superficie del catalizador.

-La quimisorcion del compuesto organozazufrado en los sitios cataliticos.

-La reaccion de las moléculas adsorbidas: hidrogenacién de enlaces insaturados y la
hidrégendlisis del enlace C-S.

Cuando el compuesto organoazufrado y el hidrégeno son quimisorbidos en la superficie del
catalizador, empiezan a interactuar uno con el otro para dar paso al proceso de HDS
mediante dos caminos principales. Un camino involucra la hidrogenacion de los dobles
enlaces C-C y/o la hidrogendlisis del enlace C-S. El esquema 1.3.1.1 resume las reacciones

comunmente involucradas en el proceso de HDS del tiofeno.
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Co (o] Cco Co
> Mo > mS S Mo ° wmg Mo ® Mg — Mo ” Mad

\ \ ‘ - J
o ) 1 1

Co, HZT Co Co

Co

Mo ° Mg Mo ® wo S Mo ® g
Hidrogendlisis Hidrogenacion parcial Hidrogenacion

Total

Dehndrodesulfuracnon
/Hz /

HZS+ Butenos+Butano

Esquema 1.3.1.1 Principales rutas de HDS para el tiofeno'?

El modelo general se basa en el catalizador industrial Co-Mo-S para explicar los diferentes
pasos de los mecanismos involucrados, se asume que el tiofeno forma un enlace con el
atomo promotor, en este caso Co.

Una vez que el tiofeno ha sido adsorbido en el sitio activo, el proceso de HDS puede ocurrir
por varias vias. Una de las principales vias es la hidrogendlisis del enlace C-S para formar el
1,3 butadieno, una segunda via es la hidrogenacion que forma tetrahidrotiofeno (como

producto de hidrogenacion total o parcial) y acido sulfhidrico.

10




Antecedentes
Los dibenzotiofenos se pueden desulfurar por vias similares; ya sea hidrogendlisis que
implica como primer paso la ruptura del enlace C-S para formar el derivado tiol, el cual
posteriormente puede llevar a cabo una segunda ruptura del enlace C-S para dar origen a
bifenilo y H,S. El otro mecanismo involucra la hidrogenacién de los anillos aromaticos
presentes en los sustratos, rompiendo de esta manera la rigidez de la molécula y haciéndola
mas susceptible a la ruptura del enlace C-S. Dichos mecanismos se presentan en el

esquema 1.3.1.2%2,

S
Hidrogenacién Hidrogenélisis
H
S SH

H, [-H,S

H, | -H,S

o1

Esquema 1.3.1.2 Mecanismos propuestos para la HDS de DBT.

Existe una dependencia entre la actividad y la posicién del metal en la tabla periddica, siendo
los catalizadores mas activos los que se encuentran en la segunda serie de transicion (como
Ruy Rh) y los de la tercera serie de transicion (como Re, Os e Ir).

Esta tendencia puede tener diferentes explicaciones en términos de la longitud del enlace

azufre-metal. Dos diferentes modelos pueden ser considerados:

11
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a) De acuerdo con Tops¢e et. al.® la tendencia en las actividades se encuentra muy

cercana con la tendencia en las energias de enlace M-S, presentandose las
actividades mas altas para los sulfuros metalicos menos estables.

b) En un modelo alternativo Toulhoat et. al.*°

sugiere que la maxima actividad esta
relacionada con una longitud de enlace M-S ¢ptima. Lo anterior concuerda con
Sabatier'?, el cual propone que las longitudes de enlace M-S muy largas o muy
pequefias son practicamente inactivas, mientras que longitudes intermedias son
activas.

En conclusion, ambos modelos consideran la idea de que la catalisis toma lugar en los sitios

de coordinacion insaturados. Asumiéndose que la actividad en HDS esta directamente

relacionada con el nimero de vacancias presentes en la superficie.

1.4. Modelaje de lareaccion de HDS con compuestos organometalicos homogéneos

El proceso de HDS se lleva a cabo utilizando catalizadores heterogéneos pero el seguimiento
de los intermediarios formados durante dicho procesos es muy dificil debido a que su estudio
esta relativamente limitado por las pocas técnicas analiticas disponibles para este fin. Como
consecuencia hay un conocimiento modesto limitado acerca de la naturaleza de los sitios
activos y mecanismos de ruptura de enlace, lo que dificulta encontrar una mejora en el
desarrollo de catalizadores.

Como alternativa se han utilizado un gran numero de complejos organometalicos
homogéneos para modelar lo que puede suceder en el proceso industrial, debido a que este

tipo de compuestos son faciles de seguir por medio de técnicas analiticas convencionales; lo

12
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cual facilita el estudio de mecanismos de reaccion que pueden ser aplicados directamente al

proceso de HDS.

1.4.1 Coordinacién de tiofenos a centros metalicos

Para un mejor entendimiento del proceso de HDS es importante considerar la forma en que
las moléculas son activadas a través de sus interacciones con los centros metalicos. Los
tiofenos se enlazan a través de las areas de mayor densidad electrénica, por ejemplo los
dobles enlaces C-C y los pares electrénicos del &tomo de azufre.

En el esquema 1.4.1.1 se muestran los principales de tipos de coordinacién del tiofeno a los

centros metalicos?.

R N N ~7

M M
nls n2 (C=C) n3(S,C=C) n?
S
—7> 0
g 0~
M M
n° n "

Esquema 1.4.1.1 Modos de coordinacién de tiofenos a centros metalicos*®,

También se conoce que los tiofenos se pueden coordinar a complejos metéalicos ricos en
electrones que se insertan en el enlace C-S para formar lo que se conoce como metalaciclos

(esquema 1.4.1.2)%,
13
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S

~ LM

S >

= X

LM+

Esquema 1.4.1.2 Insercion de complejos metélicos en el enlace C-S.

1.5 Desulfuracion de DBT con metales del grupo 10 (Ni, Pd y Pt).

1.5.1 Desulfuracién de DBT con niquel

El grupo de Jones® ha reportado el uso del dimero de Ni (1) [(dippe)NiH], en reacciones de
desulfuracion, se propone que la reaccién ocurre bajo condiciones poco severas liberandose
hidrégeno y dando paso a la formacién del fragmento de 14 e [(dippe)Ni(0)] que se inserta

rapidamente en el enlace C-S para dar paso a la formacion del metalaciclo correspondiente.

PO _H P P S
15( NiZ \Ni/ j 3( \Ni/

P/ \H/ \Ff -Ha P/

iPra iPra Hexano, 22°C iPry

THF

iPry iPry

P\ s P

iPrz N/ \ /

P + s |\NI\

2DBT + \Ni P P
P/ iPry iPr,

iprz

Esquema 1.5.1.1 Formacioén del metalaciclo con el dimero de Ni (1) [(dippe)Ni(u-H)]2.

Recientemente, nuestro grupo de trabajo*?, reporté la reaccién de desulfuracién de DBT con

el dimero de niquel (I) [(dippe)Ni(u-H)]. usando como substrato modelo el bifenil-2-tiol con la

14




finalidad de explorar el paso clave de la extrusion de azufre durante la reaccion.

Ny ay Tray
N'_N' H /N'\_/N'\

o Ao A=

o) ' =

/( \\(4) () /( \\

4y Y
()« OO
12 A

Antecedentes

Esquema 1.5.1.2 Intermediarios formados durante la HDS de bifenil-2-tiol.

Aunado a lo anterior, el grupo de trabajo® ha reportado el uso de compuestos de niquel con

fosfinas (esquema 1.5.1.3) que en presencia de compuestos de Grignard promueven la

desulfuracion de dibenztiofenos y sus analogos metilados mas impedidos en condiciones

cataliticas y rendimientos mayores al 90% en condiciones cataliticas (1-0.1 mol% de

catalizador).

S

[Cat]
Q RMgX

15

R
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P P
H
\Ni/ >~ R=iPr, Cy, t-Bu
VERNIPZN
P H P
R R,
EtzR, o
g L=Cl, PEt,
|
EP” \
R,
©L e
Ni"\ j R=iPr, Cy, t-Bu
CI/ P
R,

Esquema 1.5.1.3 Precursores cataliticos de Ni usados en la desulfuracion de DBT en
presencia de reactivos de Grignard.

La propuesta mecanistica para este tipo de reacciones se muestra en el esquema 1.5.1.4.

iPr2 iPr2
P.H. P
CoNi=Ni )
P _H P
iPry iPr,

P
iPry
PiPr
MgX; + Mg3 . \f 2 limi L,
APr P =N 1o O B-eliminacién
R
Mo O iProZy J i
B R=H [P‘Ni« > o H2C:(|:H
P H
iPrj

Esquema 1.5.1.4 Mecanismo propuesto para la desulfuracién de DBT.
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1.5.2 Desulfuracion de DBT con compuestos de Pt.
La desulfuracién con compuestos de platino ha sido reportada por el grupo de trabajo’
utilizando reactivos de Grignard en condiciones cataliticas (1 mol%) con rendimientos entre
20-75%, los cuales son menores en comparacion con los compuestos de Ni bajo las mismas
condiciones de reaccién. Lo anterior es debido a que el enlace M-C es el mas fuerte de la
triada. Sin embargo, el platino ha sido utilizado para modelar intermediarios del proceso de
HDS, dado que provee una mayor estabilidad que con Ni.
El grupo de Garcia y Maitlis®® reportaron que fragmentos de 14 e del tipo [PtL,] (L=PEts,
PMejs, Lo= Ph,PCH,CH,PPh,, dppe) se insertan en el enlace C-S de T, BT y DBT (asi como
los analogos metilados méas impedidos) para formar el metalaciclo correspondiente (esquema

1.5.2.1).

Etg P— Pt

S
[Pt(PEtg)3] + Q O — W Ets P
~ \

S

+ PEt3

‘HSiEt/
HCI

-0

+ [Pt(PEt3);(H)(SH)]

DZEROS®

SH

[Pt(PEt3),Cl;]

+H,S
2 + [Pt(PEts),Cly]

Esquema 1.5.2.1 Reaccion de formacion del tiametalaciclo con platino.
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Asi mismo reportaron que en presencia de un exceso de HSiEt; (una fuente de hidruros)
ocurre el rompimiento del enlace Pt-C y C-S dando paso a la formacion de bifenilo y el
complejo [Pt(PEts)-(H)(SH)]. La reaccién de [Pt(PEts).Cl,]** con los sistemas mas impedidos
como el 4,6-DMDBT ha sido reportada por algunos autores utilizando sodio bajo atmésfera

de hidrégeno a baja presion.

S
Na, H, (1 atm)
+ Cis[PtCI(PEtg))] S
Et3P.,
3 \F!
EtsP— t O

+ 2 NaCl

Esquema 1.5.2.2 Formacién del tiaplatinaciclo del 4,6-DMDBT.

Por otro lado, al utilizar fosfinas del tipo PMes y dppe se puede llevar a cabo la completa
hidrodesulfurizacién de DBT y 4,6-DMDBT para formar bifenilo y 3-metil-bifenilo bajo 20 atm

de H, y 100 °C, en presencia de alimina lavada previamente con &cido.

H, (20 atm)
EtP. 1 >
, -
\F!t Tolueno, 100° C
EtsP~

+ [Pt(PEt3)2(H)(SH)]

Esquema 1.5.2.3 Obtencién de 3-metilbifenilo con compuestos de platino.
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El grupo de trabajo ha reportado que algunos tiaplatinaciclos*? derivados de DBT pueden
llevar a cabo la reaccion de HDS en presencia de H, (g). En estos experimentos, se
demostroé que la presencia de alimina mejora sustancialmente la reaccion de HDS de este
tipo de compuestos. En estos experimentos se utilizaron dos tipos de alumina (4cida y
basica), encontrandose que la alimina con caracter basico es la que presenta el mejo

desarrollo de la reaccion. Esta reactividad se muestra en el esquema 1.5.2.4.

H, (20 atm)

o
(R)P—Pt 100°C

(R?)3P

Sin alimina Alimina a&cida Allimina

basica

R1, R2=PEt, 9% 52% 74%
R!=PEt;, R°=P(OEt); 83% 90% 93%
R1=P(OEt)s, R2=PEt; 85% 89% 94%

Esquema 1.5.2.4 HDS de DBT utilizando compuestos de platino y alimina.

1.5.3 Desulfuracién de DBT con compuestos de Pd.

El grupo de Jones’ report6 la sintesis del metalaciclo de tiofeno con Pd utilizando el complejo
[Pd(dippe)(u-H)2] como precursor, este precursor fue sintetizado via la adicion de LIHBEt; a
una mezcla de [Pd(dippe)Cl;] en THF. Sin embargo, su aislamiento no fue exitoso debido a
gue descompone cuando el disolvente es removido y secado a vacio. La formacion del
metalaciclo sélo se logré agregando in situ el tiofeno como se ilustra en el esquema 1.5.3.1,

el cual es estable a -30°C y pierde el tiofeno a temperatura ambiente.
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A

/Pd\ "neat" C,H,S >
pr\c' LiHBEt,
+ BEt3 + L|C|2

Esquema 1.5.3.1 Formacién del metalaciclo de Pd con tiofeno.

\

x

Existen poco reportes de desulfuracion de DBT utilizando compuestos de paladio, pues este
metal favorece en mayor proporcion la hidrogenacion del sistema. Un ejemplo de lo anterior
fue reportado por el grupo de Clark™ en el cual realiz6 la sintesis de compuestos trans-
Diclorobis(2,4-dihidro-4 y 7-metilbenzotiofeno) paladio (II), encontrando que estos
compuestos son inestables en atmésfera de hidrégeno promoviendo la liberacion
dihidrodibenzotiofenos y formando Pd(0), lo anterior también ocurre en presencia de un

donador de hidrégenos.

R, PdCl,L,
Complejo 1, R1,R%=H
L= Complejo 2,R1=CHg, R?=H
B Complejo 3, R1=H, R2=CHj,4
S
R,

Esquema 1.5.3.2 Complejos resultados de la reaccién entre 2,3-dihidro-4 y 7-

metilbenzotiofeno con cloruro de paladio (I).

Aunado a lo anterior, el grupo de Centeno'* ha reportado la reactividad de DBT sobre Pd/y-

Al,O3 encontrando que el Pd presenta una alta selectividad hacia la hidrogenacion del DBT;
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sin embargo, la activacion con acido sulfhidrico y la adicion de naftaleno decrece la
selectividad hacia la hidrogenacion. ElI mecanismo que se propone incluye la inicial
saturacién de uno de los anillos aromaticos del DBT por una continua rotacion de la molécula
sobre la superficie metalica para posteriormente poder llevar a cabo la extrusion de azufre de
la molécula.

kpps =22.3*107 L s1 gt

HldrogenoI|S|s
O S, del enlace C-S
—
Q o—adsorcmn

Superf|<:|e de Pd Blfenllo

kHYD_23 7*107 L s g

HHDBT
Desor(:lon
Desor(:lon
O C Adsorcmn
Adsorcmn
- enlace THDBT - enlace o—adsoruoni

Superficie de Pd | Superficie de Pd | | Superficie de Pd_|

Rotau

7\

Ciclohexil benceno
Esquema 1.5.3.3 Mecanismo propuesto para la conversion de DBT sobre Pd. Se exponen
constantes de velocidad especificas para la ruta de hidrogenacién (kyyp por sus siglas en

inglés) y la ruta de desulfuracion (Kpps).
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En las ultimas décadas, las nanoparticulas metélicas se han considerado como una
alternativa importante para la catalisis heterogénea dada la variedad de reacciones en las
cuales pueden ser usadas®. Intentos realizados con la finalidad de realizar combinaciones
de nanoparticulas dispersadas y catdlisis molecular han sido reportados por el grupo de
Bianchini®®, el cual ha encontrando que el uso de los complejos Rh(COD)(sulphos)/Pd/SiO,
(Rh*-Pd%SiO,) en reacciones de hidrogenacion de benzotiofenos muestran una alta
actividad. Por ejemplo, en experimentos realizados bajo 30 bar de H; en octano a 170°C se
observa la formacion de dihidrobenzotiofeno con TOF=20 (correspondiendo con la actividad
de los catalizadores de Pd a esta temperatura) lo que permite inferir que el BT es

preferentemente adsorbido por las particulas de paladio mas que por el atomo de rodio.

P o+ =3
P-Rh_
P X

Esquema 1.5.3.4 Catalizador (Rh*-Pd%SiO,) utilizado en la hidrogenacién de BT.

Recientemente Schlaf'®

et. al. ha mostrado que las nanoparticulas de paladio producidas por
la reduccion de sales de paladio como PdCl,, Pd(dba)s; y Pd(OAc), son capaces de partir el
enlace C-S de tioéteres aromaticas en presencia de silanos. La reaccion produce tiosilanos y

siltianos en DMA:
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s Paladio nanocoloidal N> > ("BUMe;

+ HSitBuMe, T T o > +

R=Et, fenilo, vinil, Me
R'=0OMe, CI

Esquema 1.5.3.5. Formacioén de sililtianos con nanoparticulas de paladio.

Asi mismo, Garcia et. al.*

recientemente reportaron el uso de nanoparticulas de paladio que
permiten la desulfuraciéon de DBT y sus analogos metilados mas impedidos como 4-MeDBT y
4,6-Me,DBT. En este estudio se reporta que la reduccion térmica de complejos metilados de
paladio con ligantes fosfina anteriores forman nanoparticulas de paladio y al utilizar agentes

estabilizadores en las reacciones de desulfuracion las conversiones aumentan hasta en un

90%.

+ RMgX  nanoparticulas de Paladio (1% mol)

P

+ MgS

Esquema 1.5.3.6 Desulfuracion de DBT con nanoparticulas de paladio.
1.6 Sistemas reductores®’*®
Las reducciones en quimica organica son sintéticamente importantes tanto en el laboratorio
como en la industria. La reduccion de grupos funcionales se puede clasificar como: (i) adicion

de hidrégeno a grupos insaturados, por ejemplo la reduccion de cetonas a alcoholes; (ii)
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adicion de hidrogeno a través de enlaces simples para promover el rompimiento de grupos
funcionales (hidrogendlisis).

En comparacion con la reduccion catalitica usando hidrégeno molecular, la reduccién por
transferencia con donadores de hidrogeno tiene grandes ventajas pues este puede
comportarse como proton, atomo o hidruro en presencia de un metal. Por ejemplo, el &cido
clorhidrico gaseoso disuelto en agua transfiere un hidrégeno como protén al agua, la
reaccion de reduccion de un grupo carbonilo con tetrahidroaluminato de litio involucra la
adicion de hidruros.

Hay una gran variedad de agentes donadores de hidrégeno, algunos son : el acido formico y
formatos, &cido fosfénico, &cido fosférico, fosfitos, hidracinas, hidruros de boro, de aluminio,
de silicio, de estafio, alcoholes, aminas e hidrocarburos. Una ventaja adicional de estos
agentes es que se tiene una ganancia energética con sus productos de descomposicion,
pues estos tienen entalpias de formacion muy negativas. Por ejemplo, el diéxido de carbono
formado del acido formico y N, de la hidrazina proveen la fuerza directriz de las reacciones al
utilizarse como donadores de hidrégeno.

Existen diferentes tipos de reacciones de transferencia de hidrogeno con la finalidad de
reducir diferentes substratos, en especial del tipo organico.

(a) Adicion de electrones seguida por protones (transferencia de electrones)

Este tipo de hidrogenaciones puede llevarse a cabo a través de la transferencia de
electrones de un substrato como un metal o a través de la electrélisis™®”.

La reduccion con este tipo de sistemas se presenta en el esquema 1.6.1, donde M
representa a un metal o una sal metalica con un adecuado estado de oxidacion, X=Y y X-Y

representa moléculas con enlace simple o doble. El disolvente puede proveer de protones
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necesarios o se pueden afiadir. Los metales mas frecuentemente utilizados son Li, Na, K,

Mg, Ca, Zn, Sn, Fe y Ni.

+

2H
/X-Y +M_——» HX-YH

XY + M————— XY + M

2H*
Y-X-X-Y —  HY-X-X-YH

ot ot M
XY +M —— XY +M M o, W
2H*

XH + YH

Esquema 1.6.1 Reduccion de substratos organicos utilizando transferencia de electrones.

(b) Reduccién por transferencia de hidruros

Una reaccioén tipica de transferencia de hidruros se presentan en el esquema 1.6.2, se
muestra que la reduccién total del grupo carbonilo al alcohol. El ion hidruro se deriva de un
agente de hidruros como el tetrahidroaluminato de litio o de un donador de hidruros como un
alcohol o una amina. Los hidruros de aluminio [(AlH3] o (AlH3)x] 0 borohidruros de sodio son
los agentes que frecuentemente se utilizan como agentes de transferencia; sin embargo,
también son utilizados silanos y estafiatos con estos fines. El tetrahidroaluminato de sodio es
el agente de transferencia mas poderoso, pero su selectividad es baja; en cambio el

borohidruro de sodio es menos poderoso, pero mas selectivo.
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H H
Neo 1 N ~

— C

/ S AN

Esquema 1.6.2 Ejemplo de una reaccion de reduccién por transferencia de hidruros.

Los alcoholes primarios y secundarios también son excelentes agentes donadores de
hidruros®®, por ejemplo las reacciones en que 1 mol de hidrégeno es transferido de un
alcohol a una cetona se conoce desde 1925. En la version original se usé isopropoxido de
aluminio para promover la transferencia de hidrogeno del isopropanol a la cetona, este tipo
de reducciones se conocen como tipo Meerweiin-Ponndorf-Verlay (MPV) (1). Pero

posteriormente se descubrié que la reaccién ocurre en forma opuesta conocida como tipo

Oppenauer (2).
O OH _ OH 0
)k ' /K S > J\ i )k @
R R’ R R’
Exceso
OH 0 _ O OH
)\ i )k S - )k ' )\ @
R R’ R R’
Exceso

Esquema 1.6.3 Reduccién de cetonas utilizando un alcohol como agente de transferencia.

Las reacciones de transferencia de hidrégeno involucran reacciones de equilibrio que se
pueden manipular agregando o un exceso de alcohol o cetona.

Hoy en dia, se utilizan metales de transicion para este tipo de reacciones, con los que se
cree que involucran la formacion de un intermediario tipo hidruro metalico. El primer ejemplo

de este tipo de mecanismo fue hecho por Henbest en 1960 utilizando un complejo de iridio
26




Antecedentes
en DMSO, otros ejemplos de catalizadores son los complejos de rutenio [RuCly(PPhg)s]*®

gue han sido reportados como los catalizadores mas activos para este tipo de reacciones.

N
O (o) p-elim. O

-
x
[
-
5
I
3
;

OH OH
4 ma X
O [Ru) 0
RAR, W X
[Ru-H + H*

Esquema 1.6.4 Mecanismo para la transferencia de hidrogeno utilizando metales de

transicion para la reduccién de cetonas™®.

1.6.1. Sistemas reductores utilizando Pd

Se conoce que el paladio y platino® catalizan la reaccién de hidrélisis del borohidruro de
sodio en la superficie del metal para producir hidrégeno (g) y un compuesto borato del cual
también se puede producir hidrégeno. La reaccion de generacion de hidrégeno se presenta

en el esquema 1.6.1.1.

NaBH, + 4 MeOH > NaB(OMe), + 4 H;

Esquema 1.6.1.1 Reaccién entre borohidruro de sodio y metano para la generacion de

hidrégeno.
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Con base en este antecedente, el grupo de Cordes?®* recientemente reporté la reduccién de
alguenos y alquinos al correspondiente alcano usando borohidruro de sodio y &cido acético
en la presencia de pequefias cantidades de paladio. La reaccion se lleva a cabo a

temperatura ambiente con conversiones del 98% en 15 min utilizando isopropanol.

NaBH, (4 equivalentes), CH3COOH (2 equivalentes)

ALQUENO O cat. Pd/C

ALQUINO > ALCANO

alcohol isopropilico, 15 min, estable al aire

Esquema 1.6.1.2 Reduccién de alquenos y alquinos utilizando borohidruro de sodio y Pd/C.

Otro reporte utilizando agentes de transferencia de hidruros ha sido reportados por el grupo
de trabajo de Aghayan® que reportd un sistema utilizando acetato de paladio (II) con el
sistema trietilsilano-alcohol para la reduccion de alquenos a temperatura ambiente. Este
método involucra un intermediario hidruro metalico, similar a los sistemas utilizados con
hidrogeno. Reacciones de hidrosilacion no ocurren en este sistema, asi mismo la simplicidad
del sistema presenta varias ventajas, ya que no se utiliza disolvente lo cual es benéfico para

el ambiente. ,
2Et;SiH + Pd(OAc),

i\‘, 2E(:Si(OAc) + H,

: Pd(0)

EtOH \/

Esquema 1.6.1.3 Mecanismo propuesto para el sistema trietil-silano-alcohol para la

EiSiPdH

reduccién de alquenos con complejos de Pd(ll).
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1.6.2 Sistemas reductores aplicados al rompimiento del enlace C-S con paladio
La mayoria de los procesos que involucran hidrogeno o agentes de transferencia de hidruros
con Pd se aplican a reducciones de dobles y triples enlaces, halogenuros de arilo, grupos
carbonilo, etc. Existe poca literatura de la aplicacion de estos sistemas a enlaces C-S 6 S-S
ya que generalmente el catalizador es envenenado por este tipo de moléculas, un interesante
estudio en este rubro fue reportado por el grupo de Hardacre?®, pues realizé la hidrogenacion
e hidrogendlisis de moléculas que contienen azufre con catalizadores de Pd (conversiones
entre 60-90%). Asi mismo los catalizadores usados pudieron ser utilizados durante varios
ciclos de reaccion sin decrecer en gran medida su actividad.
Ademas, en el estudio se realizaron experimentos utilizando dinitrodifenilsulfuros con
diferentes sustituyentes en orto, meta y para; el mecanismo sigue dos vias principales una a
través del rompimiento inicial del enlace S-S o la reduccién de los grupos nitro para la
posterior reduccion de la molécula a su correspondiente aminotiofenol. Sin embargo, la ruta
que involucra el rompimiento del enlace S-S es influenciada por la proximidad de los grupos

nitro al enlace.

2 R=R'=C,H,

— — )
2
_ 8aR= —Qi,}—rm2 10aR=—Q
2
8bR = @ NH, ﬂ)hR':@
5 R=R'= CH,

Esquema 1.6.2.1 Substratos utilizados en las reacciones de hidrogenacion/hidrogendlisis empleando

7 R=R'=

b
1 R=R'=CH, 6 R=R'= —QOCHg 9a R= @

catalizadores de Pd/C.
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/R st R\

R—SH R—S—S—R' —S S—R"
c d \
R"—SH S S—R'

9 \ R'—SH /
Q_ Q-

Esquema 1.6.2.2 Mecanismo de reaccion propuesto para la reduccién de los

NHCH

dinitrodifenilsulfuros.

2. Alquilacién de aminas®

El desarrollo de los catalizadores organometalicos ha tenido una gran influencia en la
guimica organica en las décadas pasadas. Durante este tiempo, se han tenido avances
significativos en la catéalisis de acoplamiento cruzado para la formacion de enlaces aril-
carbono y aril-heteroatomo, estos avances han permitido protocolos de sintesis mas
eficientes para muchos compuestos con importancia bioldgicas, farmacéutica y materiales®*
Uno de los avances mas importantes en este campo ha sido el desarrollo de la catélisis de
acoplamiento cruzado utilizando paladio (0).

La formacion catalitica de enlaces carbono-nitrégeno es de gran interés debido a que un
amplio numero de moléculas con este tipo de enlace son importantes para la industria de la
guimica fina, por ejemplo, para la produccién de disolventes y emulsificantes. Ademas, existe

una variedad de compuestos bio-activos como alcaloides, aminoacidos y nucleétidos, que
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contienen grupos amino, los cuales son utilizados para el desarrollo de nuevos farmacos y
agroquimicos. De este modo el desarrollo y mejoramiento de métodos de sintesis de aminas
continla siendo un reto y es un area activa de investigacion.
Algunos de los métodos de aminacion catalitica conocidos son:
a) Aminacién de halogenuros de arilo catalizada por paladio.

b) Aminacion reductiva

2.1 Aminacién de halogenuros de arilo.

La definicion de acoplamiento cruzado ha sido ampliada para incluir la combinacién de
halogenuros de arilo, vinilo y seudohalogenuros con nucledfilos heteroatomicos. Entre las
reacciones mas conocidas se encuentran las de Ullman y Goldberg® (1900), en las cuales
una amina, amida o alcohol es acoplado con un halogenuro de arilo usando una cantidad

estequiométrica o cuantitativa de complejo de cobre con la finalidad de formar un enlace

a)
OH Br (o)
cat. Cu, K
+ _
2-2.5h,210°C
90%

b) COH

NH, Br H
cat. Cu, K,CO3
.
oH 3h,210°c, QYNO:
29%

o

OH o
c) B
OH d
cat. Cu, NaOAc NH
+
3h,210°C, (JNO2
NHz 56% ©

(o}

carbono-heteroatomo.

Esquema 2.1.1 Ejemplos de las reacciones de Ullman y Goldberg. (a) Reaccion de Ullman

(1905), (b) y (c) Reaccién de Goldberg (1906).

31




Antecedentes
Cabe destacar el desarrollo de las reacciones de acoplamiento cruzado con un enfoque
verde y amigable con el ambiente. Esto incluye el empleo de catalizadores basados en
metales de la primera serie de transicion, asi como el uso de agua o liquidos ibnicos como

disolventes.

2.1.1 Aminacién de halogenuros de arilo por paladio (Reacciones tipo Buchwald-
Hartwig).

Los primeros estudios modernos de la quimica de acoplamiento catalizada por paladio para
formar aminas fueron presentados por Kosugi, Kameyama y Migita en 1983%°. La reacci6n
consiste en un acoplamiento cruzado entre bromobenceno con N,N-dietilaminotributil estafio
para preparar N,N-dietilaminobeceno utilizando paladio en cantidades cataliticas. La
desventaja de este método es el uso de aminoestanatos, los cuales son tdxicos e inestables

(Esquema 2.1.1.1).

R
X
L,PdClI

BU3sn—N/ + 2 2 _ \ \
\ -

R L=(o-tolil)sP =

Br 100°c, tolueno NR,
+ Bu3Sn-Br

Esquema 2.1.1.1 Reaccién de acoplamiento realizada por Kosugi y Migita (1983)

En 1995, Buchwald y Hartwig?®® (esquema 2.1.1.2) descubrieron en forma

independientemente la metodologia directa de formar un enlace C-N con halogenuros de

arilo y vinilo en presencia de cantidades estequiométricas de una base.

32




Antecedentes

X
. Pd/L
X X=Cl, Br,I,  H,NR, X Y\
| OTf, OTS HN—=CPh base = .
/ = ’ 25-110°C R
> H,N—NR,, HSR //

R

Primera generacién de catalizadores: Pd/P(o-tolil)s
Segunda generacion de catalizadores: Pd/fosfinas quelato aromaticas

Tercera generacion de catalizadores: Pd/alquilfosfinas y carbenos con
impedimento estérico.

Cuarta generacion de catalizadores: Pd/bifosfinas alquilicas con
impedimento estérico.

Esquema 2.1.1.2 Reaccion de acoplamiento tipo Buchwald-Hartwig.

En los dltimos afios, el grupo de Hartwig?’ ha desarrollado diferentes generaciones de
catalizadores. Los ligantes de la cuarta generacién combinan las propiedades quelato de las
bifosfinas aromaticas de la segunda generacién, asi mismo se combinan las propiedades
estéricas y donadoras de las alquilfosfinas impedidas de los sistemas de la tercera
generacion.

El catalizador con mayor reactividad de la generacién actual contiene paladio y el ligante
“Josiphos” (esquema 2.1.1.3) que poseen un ligante ferrocinil-1-etilo, un grupo di-terbutil-
fosfino y un grupo diciclohexilfosfino. Este sistema cataliza tanto el acoplamiento de cloruros
y yoduros de arilo con aminas primarias, iminas, como el acoplamiento de tioles con

haloarenos para formar enlace C-S.
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Me

P tBUZ
Fe PCy,

&~

Esquema 2.1.1.3 Ligante tipo Josiphos utilizado en la cuarta generacion de catalizadores.

2.2 Aminacion reductiva®

La reaccion de aldehidos y cetonas con amoniaco o aminas (primarias o secundarias), en
presencia de un agente reductor para dar aminas primarias, secundarias o terciarias
respectivamente, es conocida como aminacién reductiva de compuestos carbonilicos o
alquilacién reductiva de aminas.

La reaccion involucra la formacion inicial de un producto de adicion (intermediario aminol o
amina carbinol), que bajo condiciones de reaccion adecuadas se deshidrata para formar una
imina. El ion amonio (forma protonada de la imina) que se forma subsecuentemente resulta
en la respectiva amina alquilada.

La formacion del enlace en la imina procede via la deshidrataciéon de una sola molécula o
entre dos moléculas que contengan grupos amino y carbonilo para dar lugar a la formacion

de un enlace C=N ya sea intra o intermolecularmente (esquema 2.2.1).

Amina
3
R! R3 R! R R! RrR3 . R3
/ \ / \_ / R /
0O +H— N\ < - / N\ ) N® [H] > N
- —» R
2 . \ R
R rR? HO RY Rr? R4 a \R4
Compuesto carbonilico ) .
Producto de adicién lon Iminio Amina alquilada

Esquema 2.2.1 Mecanismo general para la reaccion de aminacion reductiva.
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La aminacién reductiva es descrita como una reaccion directa cuando el compuesto
carbonilico y la amina son mezclados con el agente reductor sin la formacién de
intemediarios como una imina o una sal de iminio. Una reaccion indirecta involucra la
preformacién de un intermediario imina seguida de la reduccion en un paso separado.

Aminacion reductiva indirecta

HNR3R, Aislamiento de Ha, cat.

1 R
/ N-intermediarios \ | ’
(0]
R N
)k Y \R4
R, R

Ry

2
Aminacion reductiva directa

HNR3R,,
Hz, cat.

Reduccion in situ
de N-intermediarios

Esquema 2.2.2 Tipos de aminacion reductiva.

Con el avance de la quimica organometalica, complejos de Ru, Ir y Rh se han utilizado para
las reacciones de aminacion reductiva. Por ejemplo, la hidrogenacion asimétrica de iminas

usando el complejo quiral [Rh(nbd)(diop)]CIO, en condiciones cataliticas ha sido reportado

28b

por el grupo de Scorrano”™” (esquema 2.2.3).

N/Bn | - - Bn
)‘\ [Rh(nbd)(diop)]"C1O0 4 )\
Ph Me iPrOH Ph Me

o)
X
N o "'l:,,/ /Ph2
NBD (-DIOP

Esquema 2.2.3 Hidrogenacion asimétrica de iminas por el complejo [Rh(nbd)(diop)]CIO,.
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Asi mismo, el grupo de Burk?®® desarroll6 el catalizador Rh(l)-DuPHOS el cual es capaz de
catalizar la hidrogenacién enantioselectiva de N-acilhidrazonas derivadas de acetofenonas,

piruvatos o benzoilhidrazinas.

Ph Ph

H
H
N Rh(cod)[(R.R)-
/ \[( Etduphos)]OTf ;NY
N e — HN

Hy o

)k N
R R?

NH, o)

N

RY R R R
Et-duphos

O

CcoD

Esquema 2.2.4 Hidrogenacion enantioselectiva por el complejo Rh(I)-DuPHOS.

2.3 Alquilacion de aminas con alcoholes

Respecto a otras metodologias sintéticas ha habido menos desarrollo en las reacciones de
alquilacion catalitica de aminas?® usando alcoholes primarios y secundarios en comparacion
con la investigacion sobre la N-alquilacion con halogenuros de arilo y aminaciones reductivas

(Esquema 2.3.1).

catalizador

Y

3
\
/

vy

R1NH2 + RzOH
R4, Ry= alquilo, arilo -H,O

Esquema 2.3.1 N-alquilacion catalitica de aminas con alcoholes

36




Antecedentes
Estas reacciones consisten en la deshidrogenacion inicial de un alcohol, seguida de la
formacién de una imina para dar paso a una seguida reduccién con hidrégeno inicialmente
formado.
Las ventajas de este método son la disponibilidad de alcoholes y la alta eficiencia atomica,
asi mismo, no hay formacion de sales y el Unico subproducto es agua.
La metilacion de aminas alifaticas de cadena corta con metanol empleando este método es

incluso llevada a cabo a nivel industrial®®®

, por lo cual esta &rea representa un reto, en
especial en el desarrollo de catalizadores mas activos que trabajen bajo condiciones mas
suaves y permitan un uso mas amplio de substratos.

Los principales puntos de demanda para la N-alquilacién de aminas con alcoholes son:

1) Tener una alta actividad para la deshidrogenacion de alcoholes a cetonas y la
hidrogenacion de las iminas resultantes a aminas via un proceso de transferencia de
hidrégeno.

2) Baja sensibilidad al agua y grupos funcionales presentes en el substrato.

3) Desde el punto de vista ambiental, debe evitarse el uso de una base para la activacion

del catalizador.

2.3.1 Alquilacion utilizando metales de transicion.

Hasta ahora los catalizadores heterogéneos son usados para la alquilacién de aminas a alta
temperatura y presion. Por ejemplo, las alquilaciones de aminas arilicas son llevadas a cabo
por Ni-Raney o catalizadores soportados en alimina, silica, etc. a temperaturas mayores a
los 200°C.

El primer catalizador homogéneo fue introducido en 1981 por Grigg® et. al. y Watanabe®® et.
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al, quienes realizaron este estudio con complejos del tipo halogenuro metélico-trifenilfosfina,
para generar complejos con ligantes fosfina in situ, usados como catalizadores para la
reaccion de N-metilacion de pirrolidona por metanol. En su estudio encontraron que la
actividad catalitica usando metales de transicién decrece de la siguiente forma IrCls-H,O-
PPhs>Na,lrCls-PPh3>RhCl3-3H,0-PPh3;>RuCls;-3H,O-PPh3 (conversiones > 90%)>> 5% Pd/C
(conversion del 6%). Como consecuencia se han desarrollado complejos de rutenio, rodio,
platino e iridio.

En 1986 Watanabe®! y otros reportaron que el complejo [Pt(PhCN).Cl,] en presencia de
SnCl,-2H,0 catalizan la reaccion de alquilacion de anilina con etanol para obtener como
producto la N,N-dietilanilina en altos rendimientos (90-100%).

Al igual que en los sistemas heterogéneos, los inconvenientes de la catalisis homogénea son
las altas temperaturas (mayores a los 215 °C) y los largos tiempos de reaccién. Ademas, se
deben utilizar principalmente alcoholes primarios como substratos, los cuales son mas
reactivos que los alcoholes secundarios. Con la excepcion del complejo [Cp*IrCly], el cual fue
introducido por Fuijita®? et. al., ningtin catalizador conocido es eficiente para la alquilacién de
aminas con alcoholes secundarios.

Recientemente el grupo de Fujita®® reporté un estudio con este mismo complejo, el cual es un
catalizador comercial, usando diferentes tipos de anilinas y alcoholes tanto primarios como
secundarios, obteniendo la alquilacibn de aminas en excelentes rendimientos (>90%) y

teniendo una selectividad hacia la monoalquilacion con cargas de catalizador de 1% mol.
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RB
NH cat. (Cp*IrCl,) H + H,O
X ’ OH NaHCO, S 2
|/ tolueno |/ Re
R, G R, Rs 110°C, 17 h Y =
Entrada Amina Alcohol Catalizador (% mol) | Rendimiento (%)
NH,
OH
OO e ]
2 OH 1.0 93
NH,
OH
s | YO 1o o8
MeO

Esquema 2.3.1.1 Alquilacién de aminas con el complejo [Cp*IrCl,].

Con este método la adicion secuencial de dos alcoholes a la benzilamina permite la

obtencion de aminas terciarias. Las reacciones de alquilacion multiple son desarrolladas

usando este catalizador, un ejemplo se ilustra en el esquema 2.3.1.1, donde la reaccion se

lleva a cabo entre un alcohol bencilico y acetato de amonio para formar la tribenzilamina.

Ph”” OH

[Cp*IrClZ; (0.25 mol%)

NH,OAC

NaHCO4 (1 mol%)
neat, 130 °C, 17 h

Ph/\N/\

Ph

N

Ph

87% GC

Esquema 2.3.1.2 Multialquilacién de aminas por un complejo de Iridio.

Beller® et. al. han explorado la combinacién del cimulo Rus(CO):» con fosfinas impedidas
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estéricamente con la finalidad de ampliar el rango de alcoholes que se pueden utilizar

(esquema 2.3.1.3).

TR
ph ©

Esquema 2.3.1.3 Ligante utilizado en combinacion con Ruz(CO)».

La combinacion del camulo Ru3(CO)1, y el ligante anterior es el catalizador mas activo con
base de rutenio para las reacciones que involucran la aminacién de alcoholes secundarios.
En muchos casos el uso de este ligante provee un beneficio como un aumento en el

rendimiento y empleo de menores cargas de catalizador (esquema 2.3.1.4).

CeH43NH; (5 equiv)

CeHis
OH N “SNH
Ru3CO1; (2 mol%)
~ ligante en esquema 2.10 (6 mol%) ~
110°C, 24 h Rendimiento: 93%

Esquema 2.3.1.4 Catalizador desarrollado por Beller para reacciones de aminacion.

Una de las aplicaciones mas recientes de la alquilacién de aminas ha sido el empleo de la
metodologia conocida como “préstamo de hidrégeno”, la cual permite convertir aminas
primarias en N-heterociclos via doble alquilacién con dioles. Fujita y Yamaguchi®* han
reportado el uso del complejo [Cp*IrCl,] para reacciones entre benzilamina y anilina con
varios dioles para formar aminas ciclicas de 5, 6 y 7miembros. El complejo con rutenio
también cataliza este tipo de reacciones, asi como reacciones con sustratos con un
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heteroatomo adicional (Esquema 2.3.1.5).

HO/\/\/\OH
Ph NH [CP*IrCly], (0.5 mol%)
~_— 2 - N
: NaHCO; (0.5 mol%) /
(1.5 equiv) 3 ° Ph

tolueno, 90°C, 17 h

HO/\/ X\/\OH / \
—N X
Catalizador de Ru R \_/

sin solvente, 180 °C, 5h
rendimiento entre 40-75%

X=0, NH,

Esquema 2.3.1.5 Reacciones de heterociclacion de aminas.

En la metodologia de préstamo de hidrégeno®, el catalizador remueve hidrégeno del alcohol
para generar un intermediario aldehido o cetona que sufre una transformacion a un alqueno
o imina. El hidrégeno regresa para permitir el proceso de redox, que generalmente produce
agua como unico subproducto. Actualmente, los catalizadores que se aplican a este tipo de

mecanismo no funcionan a temperatura ambiente y representa un reto a futuro.

R”NOH R” NHR'

1 4
. (M] > A
' < [M]H,

RN HaNR! R
3

O—>

5 ™
H,0

NR’

Esquema 2.3.1.6 Mecanismo general para la alquilacion de aminas con alcoholes mediante

“préstamo de hidrégeno”.
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El grupo de Williams®® ha reportado un mecanismo para este tipo de reacciones utilizando el

1 LCl
LaRul

o]
2 RNH, )
2 RNH,CI

< R OH
R 0

vl 2
- L,Ru® H TR
Hi R Y \& H
LR < LR 3
WV, R u
7 & /T\,R \O 3
HR H;’l\R
LRu LR
Ru u
6 | H | W4
R—N\\!/R O?"R
H 5 H
2
u
R (
R
°N RNH, 0

J

H)LR +H0 H R

Esquema 2.3.1.7 Propuesta mecanistica
para la alquilacién de aminas con alcoholes.

complejo [Ru(p-cimeno)Cl;] en combinacion
con difosfinas. Como se muestra en el
esquema 2.3.1.7 la combinacion del complejo
de rutenio y difosfinas genera in situ el
complejo cationico [Ru(P-P)(p-cimeno)CI|CI
(1). ElI complejo (1) genera el complejo (2)
como consecuencia del intercambio de cloruro
con el alcohol, perdiendose en forma de HCI.

La adicion oxidativa del alcohol da origen al
complejo (3). Una reaccién de p-transferencia

de hidruros da origen al compuesto

carbonilico correspondiente y el complejo (4).

El compuesto carbonilico se disocia y se forma

el complejo (5), el carbonilo se acopla con la amina para formar la imina, esta se coordina al

centro metalico para dar origen al complejo (6). Ocurre una nueva p-transferencia de hidruros

y por eliminacion reductiva se forma la amina secundaria y se regenera el complejo

cataliticamente activo (2).

2.3.1.1 Formacion de enlaces C-N por nanoparticulas de paladio.

En la actualidad el uso de nanoparticulas metéalicas en catalisis de reacciones organicas se

ha incrementado en forma importante. El uso de nanoparticulas de paladio provee un amplio

namero de sitios activos por unidad de area comparado con su contraparte homogénea.

42




Antecedentes
Por otro lado, existen poco reportes sobre el uso de nanoparticulas de paladio para la
formacién de enlaces C-N uno de los trabajos que reporta la literatura fue el realizado por el
grupo de Ranu®’, el cual reporté el uso de nanoparticulas de paladio en las reacciones de
aminacion alilica en presencia de una base. Las reacciones fueron llevadas a cabo en
diferentes solventes utilizando diferentes sales de paladio como precursores, bases y
estabilizadores; la reaccion modelo que utilizaron fue la aminacion de anilina y acetato
alilico. Encontraron que las mejores conversiones se dieron al utilizar tolueno como
disolvente y PdCI, como precursor, asi como bromuro de tetrabutilamonio (TBAB) como
estabiizador en presencia de K,COs. La cantidad de cloruro de paladio éptima fue 4.5% mol a

85°Cy 12 h.

Nanoparticulas de paladio
TBAB (Bromuro de tetrabutil amonio)

OA AN Ry N N—-.,
Rly\l\#\/\ Cc + HN\“ I“ "‘.
K,COs3, tolueno

R2

Ro 85°C, 2.5-22 h 56-95%

R1=H, Ar; R,=H, CO5R

Esquema 2.3.1.1.1 Aminacién de acetato alilicos con nanoparticulas de Pd(0)®.

El mecanismo propuesto para este tipo de reacciones se basa en que un acetato alilico se
adiciona oxidativamente a la nanoparticula parar formar el complejo n'-o-paladio acetato
alilico (1) que subsecuentemente cambia a un complejo alilico n*x (2). Por adicién
nucleofilica de la amina da paso a la formacién del complejo (3) que por accién de la base se
decordina para formar la amina-trans-alilica y regenera las nanoparticulas de Pd que se
utilizaran en el siguiente ciclo; este mecanismo se aplica para el caso de trans-alil acetatos.

Para el caso de cis-alil acetatos en el complejo n3-x se produce un cambio en la hapticidad
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para dar paso a la formacién del complejo 1b o 1c, estos intermediarios se isomerizan a un

intermediario mas estable (2) y formar la amina alilica correspondiente.

R? R? Ohc

%\/onc / R’j\"?
R 1L| } Complejacion

-

i } Adicién oxidativa

__I ) Co.rr?p}e]ac_nf:n 1} Complejacién
ii | Adicién oxidativa 2
i } lonizacion @ ii } Adicién cxidativa
g =
R?

OAc

R 1
: OAc T] o0—complejo Y
3 ; 1} lonizacian R
comple]
1a 7~ complejo SN
OhAc
R! \)\ _—
OAc é r| o— :omplep
1b 7

1] G- complejo TI - complejo
Adicién Nucleofilica
alil acetato
\
Disociacidn

e@'}dH—‘

{' 1
R — OAc -7 3

RL\‘}\-’N“V:

Esquema 2.3.1.1.2 Mecanismo propuesto para la aminacién de acetatos alilicos por

nanoparticulas de paladio®
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CAPITULOIL.
OBJETIVOS
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Objetivos

2.1 Objetivo General

-Explorar la reactividad de las nanoparticulas de Pd(0) en reacciones de desulfuracién de

dibenzotiofeno utilizando sistemas reductores.

-Desarrollar sistemas de alquilaciéon de aminas con alcoholes utilizando nanoparticulas de

paladio.

2.2 Objetivos particulares

-Desarrollar sistemas reductores adecuados que promuevan la escision del enlace C-S del

DBT a través de reacciones de transferencia de hidruros.

-Optimizacion del proceso de alquilacion de aminas utilizando alcoholes como agentes
alquilantes en condiciones “neat” (el alcohol es reactivo y disolvente) a nivel estequiométrico

y catalitico.
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CAPITULO III.
HIPOTESIS
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3. HIPOTESIS
1) Si la coordinacién del enlace C-S del dibenzotiofeno a las nanoparticulas de Pd(0) se
lleva a cabo y los sistemas reductores son capaces de realizar la transferencia de
hidruros, entonces se favorecera la reaccion de desulfuracion de este, dando lugar a

los productos libres de azufre, en este caso bifenilo.

S
- - + MS (M=Pd)
R-OH, H,
Q SiHEt;/H,0
NaBH,/MeOH
MgH2

Esquema 3.1 Desulfuracion de DBT utilizando nanoparticulas de Pd en presencia de

sistemas reductores.

2) Si las nanoparticulas de paladio son capaces de llevar un proceso de oxidacion-
reduccion del alcohol y la amina primaria, entonces podria promoverse la reaccion de

alquilacién de la amina por el alcohol para dar lugar a la formacion de la amina

alquilada (secundaria o terciaria).

Pd nanoparticula R1\
HN—R, + H,0

\

R4-NH, ¥+ R,-OH
! 2 2 H2! T

Esquema 3.2 Alquilacién de aminas por alcoholes utilizando nanoparticulas de Pd.
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CAPITULO IV.
RESULTADOS Y DISCUSION
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Resultados y Discusion

4.1 Desulfuracion de dibenzotiofenos (DBT) con compuestos de paladio.

Para llevar a cabo las reacciones de desulfuracion de DBT, se utilizaron precursores
cataliticos de Pd (Il) con ligantes fosfina, con la finalidad de evaluar su efecto al unirse al

centro metdlico. Los precursores cataliticos paladio se presentan en el esquema 4.1.1.

Esquema 4.1.1 Precursores cataliticos de paladio utilizados en la reaccion de desulfuracion.

En la literatura se ha reportado ampliamente el uso de agentes estabilizadores en reacciones
que son catalizadas por nanoparticulas metalicas®, un ejemplo de aplicacion de
estabilizadores en reacciones de desulfuracion se menciono en la seccion 1.5.3 de los
antecedentes. Dichos agentes generalmente contienen una cadena alquilica grande y un
grupo funcional coordinante (fosfina, amina, alcohol), que permiten una mejora en las
reacciones que catalizan, pues impiden su aglomeracion y posterior precipitacion del medio
de reaccion, asi como una reduccién en el tamafo de la nanoparticula, lo que la vuelve mas
activa . En base en lo anterior, los experimentos fueron llevados a cabo usando los agentes

estabilizadores comerciales que se muestran en el esquema 4.1.2
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NH, * n

@) @ (5)

Esquema 4.1.2 Estabilizadores utilizados en la desulfuraciéon de DBT con nanoparticulas de paladio.

Con base en el antecedente presentado por el grupo de trabajo para la reduccion de iminas

primarias con el sistema MeOH/H,'"™

, en este estudio se busco aplicar la sinergia del sistema
alcohol/H, para llevar a cabo reacciones de desulfuracién. Los valores iniciales de presion,

temperatura y tiempo se basan en este mismo reporte.

4.1.1 Reactividad de las nanoparticulas de paladio en las reacciones de desulfuracion

con el sistema metanol/H,

La primera variable estudiada fue determinar el mejor precursor catalitico para este tipo de
sistema. Los experimentos de desulfuracion de DBT utilizando los precursores 1y 2 fueron
llevados a cabo en metanol durante 3 dias en condiciones estequiométricas a Py,=250 psiy
T= 100 °C; asi mismo se utilizé la hexadecilamina (4) como estabilizador en una relacion

precursor: estabilizador (1:5). Los resultados se resumen en la tabla 4.1.1.1
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S nanoparticula O
Q Metanol, H, (250psi), T=100 °C

Dibenzotiofenos

Entrada | Precursor | DBT | Estabilizador | Conversion
(equiv) | (equiv) (equiv) (%)
1 1(1) 1 4 (5) 0%%
2 2 (1) 1 4 (5) 17%

%Las reacciones se llevaron a cabo en metanol durante 3 dias. Los productos fueron cuantificados por GC-MS.

Tabla 4.1.1.1 Desulfuracion de DBT utilizando diferentes precursores de nanoparticulas.

Como se observa en la tabla 4.1.1.1, la mejor actividad fue obtenida al utilizar el precursor 2.
De la literatura es conocido que los ligantes como las fosfinas presentan una interaccion
estable y fuerte con los metales al ser o-donadoras. Estas también pueden estabilizar a las
nanoparticulas. En los experimentos realizados tanto los precursores 1 y 2 tienen ligantes
fosfinas donadoras. Sin embargo, el precursor 2 presenta un mejor desempefio, debido a que

tiene una fosfina quelato, por lo que actia como un mejor estabilizador de la nanopatrticula.

4.1.1.1 Efecto de la presion y uso de diferentes agentes estabilizadores
Una vez establecido el mejor precursor catalitico, se evalué como variables el uso de
diferentes agentes estabilizadores asi como el efecto de la presion, los resultados se

presentan en la grafica 4.1.1.1.1 y tabla 4.1.1.1.1.
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Estabilizador (5 equiv)
Entrada Precursor Presion 2-etil Hexadecilamina PVP
(equiv) (psi) hexanoato de 4) (5)
sodio (3)

1 2(1) 150 22 6 27

2 2() 250 32 26 29

3 2(1) 500 25 11 23

Conversion a bifenilo (%)

Las reacciones fueron llevadas a cabo en metanol durante 3 dias a 100 °C en condiciones estequiométricas. Los productos

fueron cuantificados por GC-MS.

Tabla 4.1.1.1.1 Desulfuracion de DBT utilizando diferentes agentes estabilizadores y

presiones en metanol
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30 2
25 T
20 1
15
Fstahilizadore
10
pPVP
5 +
2-etil hexanoato de
sodio
0+
150
250

% Conversioén a bifenilo

Hexadecilamina

500
Presion

Gréfica 4.1.1.1.1 Reaccion de desulfuracion de DBT utilizando diferentes estabilizadores y

presiones en metanol.

Como se puede observar en la grafica 4.1.1.1.1, los mejores resultados se obtuvieron
utilizando los estabilizadores 3 y 5 con conversiones entre 25 y 30%, las conversiones mas

bajas se obtuvieron utilizando el estabilizador 4 (6-26%). Este comportamiento puede
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deberse a una reaccion secundaria de alquilacién de aminas por alcoholes® que afecta a la
reaccion principal (ver mas adelante). Como consecuencia la amina no puede coordinarse al
centro metalico eficientemente, pues se forman nanoparticulas de mayor tamafio, lo cual

disminuye su actividad .

Conversion 75%

nanoparticula
PH,=250 psi

T=100 °C
NH, + MeOH _ t=72h _

" |
PN
7

Esquema 4.1.1.1.2 Reaccion de alquilacion de hexadecilamina con metanol.

Se realizé una reaccion de desulfuracion variando la relacion precursor: estabilizador y
utilizando una mezcla 1:1 de metanol y tolueno, a una PH,=250 psi, T=100°C y 72 horas de
reaccion, con la finalidad de tratar de inhibir la reaccion de alquilacion de aminas. El

resultado se muestra en el esquema 4.1.1.1.3

nanoparticula (1 equiv)
Hexadecilamina (2.5 equiv)

S )
PH,=250 psi
T=100 °C .
MeOH/Tol - *MS (M=Pd)
] Conversiéon 9%
1 equiv

Esquema 4.1.1.1.3 Reaccion de desulfuracion utilizando una relacion precursor: estabilizador

(1:2.5) en una mezcla MeOH/Tol.
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Como se observa en el esquema anterior la reaccion tuvo una conversion de 9%, mas baja si
se compara con aquella en la que se utiliz6 una relacion 1:5 (precursor: estabilizador) y
usando solo metanol se obtiene una conversion del 26%. De este modo se infiere que
utilizando una menor cantidad de hexadecilamina, la nanoparticula no es estabilizada
adecuadamente y su actividad baja. La alquilacion presenta menos conversion pues cambia
de un 75% en metanol a un 63% utilizando la mezcla con tolueno, pero aun es favorecida

afectando la actividad en la reaccion de desulfuracion.

Con los estabilizadores 3 y 5, se obtienen conversiones a bifenilo muy similares
independientemente de la presion. El hecho de que el estabilizador 3 sea mejor se podria
deber a la generacion de nanoparticulas mas pequefias y un poco mas activas que al utilizar

el estabilizador 5.

Independientemente del estabilizador que se use, la tendencia que presenta el efecto de la
presién sobre el sistema es creciente hasta alcanzar una PH,=250 psi. En este punto se
presentan los mejores resultados de actividad de los tres estabilizadores utilizados. La
tendencia es decreciente en el punto de PH,=500 psi, ya sea que el catalizador se
descomponga o sea inhibido por el hidrogeno. De la grafica anterior se concluye que las
condiciones Optimas para la reaccion de desulfuracion son aquellas en las que se emplea es

utilizando como estabilizador el 2-etil hexanoato de sodio y una presion de 250 psi.
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4.1.2. Reactividad de las nanoparticulas de paladio en las reacciones de desulfuracion
con el sistema isopropanol/H,. Efecto de la presion y de diferentes agentes

estabilizadores.

Se llevaron a cabo experimentos de desulfuracion utilizando isopropanol con la finalidad de
mejorar los resultados utilizados en el sistema anterior. Los experimentos de desulfuracion
de DBT utilizando el precursor 2 fueron llevados a cabo durante 3 dias en condiciones

estequiométricas y T= 100°C.

Al igual que en el sistema anterior se estudio el efecto de diferentes agentes estabilizadores

y la variacion de la presion. Los resultados se resumen en la tabla 4.1.2.1.

S
nanoparticula
> + MS (M=Pd)
Isopropanol, H,, T=100 °C
t=72 h
Estabilizador
(5 equiv)
Entrada Precursor Presion 2-etil hexanoato  Hexadecilamina PVP
(equiv) (psi) de sodio (3) 4) 5)
1 2(1) 250 21 3 5
2 2 (1) 500 10 2 3

Conversion a bifenilo (%)
Las reacciones fueron llevadas a cabo en isopropanol durante 3 dias a 100 °C en condiciones estequiométricas. Los

productos fueron cuantificados por GC-MS.

Tabla 4.1.2.1 Desulfuracion de DBT utilizando diferentes agentes estabilizadores a diferentes

presiones.
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% Conversidn a bifenilo

25 1

20 +

15 ¢

10 +

Estabilizadores
PVP

2-etilhexanoato de sodio

+

Hexadecilamina
250

500

Presion (psi)

Grafica 4.1.2.1 Reaccion de desulfuracion de DBT utilizando diferentes estabilizadores y

presiones en isopropanol.

De la gréfica 4.1.2.1 se puede observar que los mejores resultados se obtuvieron utilizando
el estabilizador 3 con conversiones entre 10-20%. Las conversiones mas bajas se obtuvieron
utilizando el estabilizador 4 y 5 (3-5%). El estabilizador 4 presenta la misma reaccion
secundaria de alquilacion de aminas con alcoholes, como sucede en el sistema del metanol;
en este caso so6lo se presenta el producto de monoalquilacion, lo anterior se atribuye por el

impedimento estérico que el grupo isopropilo presenta con una buena conversion.
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nanopart’cula
PH,

T=100°C M
NH, + t=72 h _ NH
7 7

Conversi—n 90%

Esquema 4.1.2.2 Reaccion de alquilacién de hexadecilamina e isopropanol

Independientemente del estabilizador que se use, las mejores conversiones se presentan
utilizando una presion de 250 psi, siendo este valor el punto en que se presentan los mejores
resultados de actividad de los tres estabilizadores utilizados. La actividad cambia a
decreciente con una presion de 500 psi, dado que el hidrogeno inhibe la reaccion o el
catalizador comienza a descomponerse. De la gréfica anterior se concluye que las
condiciones Optimas para la reaccion de desulfuracion son utilizando como estabilizador el 2-

etil hexanoato de sodio y una presion de 250 psi.

4.1.2.1 Efecto de la temperatura

A partir de la tendencia observada en este sistema, se realizdé un experimento en el que se
vario la temperatura con la finalidad de proporcionar mayor energia al sistema para que
permitiera mejorar la conversion hacia bifenilo. Se trabajo a PH,=250 psi y un tiempo de 72

horas de reaccion. El resultado se muestra en la tabla 4.1.2.1.1.
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Entrada | Precursor | Temperatura | Estabilizador | Conversion
(equiv) (equiv) (%)
1 2 (1) 100 3 (5) 21
2 2 (1) 120 3 (5) 10

Las reacciones se llevaron a cabo en metanol durante 3 dias. Los productos fueron cuantificados por GC-MS

Tabla 4.1.2.1 1Reaccion de desulfuracion de DBT en isopropanol variando la temperatura de

reaccion.

Como puede observarse en la tabla 4.1.2.1, el aumento en la temperatura de reaccion
disminuye la actividad. De acuerdo a reportes anteriores realizados por el grupo de trabajo?’,
esto podria ser atribuido a que a una mayor temperatura las nanoparticulas se aglomeran a
pesar del estabilizador, lo cual genera una baja actividad catalitica y una posible

precipitacion de paladio metélico.

4.1.3 Comparacioén entre los sistemas con la mezcla alcohol/H;

Al comparar el mejor resultado de los sistemas utilizados con la mezcla alcohol/H, se
encontré que los sistemas con metanol (conversion del 32% bajo 250 psi de H,) presentan
mejores actividades en desulfuracién que en isopropanol (conversién del 21% bajo 250 psi
de presion).

De la literatura se conoce que las reacciones de transferencia de hidrogeno usando metales
de transicién involucran la formacion de un hidruro metalico. Como se expuso en la seccion,
los pasos importantes en el mecanismo son la coordinacién de substrato al centro metélico y

la adicion oxidativa del alcohol, ya que los pasos subsecuentes dan origen al producto de
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oxidacion (formaldehido y acetona) del alcohol. En otro paso de importancia el hidrogeno
permite obtener la reduccion de formaldehido y acetona a metanol e isopropanol.

Al comparar ambos sistemas, las mejores actividades se presentan en el sistema con
metanol que en isopropanol. Lo anterior se explica considerando dos factores, el primer
factor es tomando en consideracion los pka de los diferentes alcoholes, el metanol tiene un
pka de 16 y el isopropanol tiene un pka de 18*, en base a estos datos el metanol es mas
acido por lo que se disocia mas rapido que el isopropanol, esto permite que la transferencia
proténica en la reaccion sea mas eficiente que en el caso de isopropanol.

De la literatura se conoce que el isopropanol es el agente convencional de transferencia de
hidrogeno pues es facil de manejar, no toxico, amigable con el ambiente y su producto de
oxidacién son muy estables (acetona AH=-248.4 kj/mol)*'. Por otro lado en el mecanismo de
reaccion, los productos de oxidacion necesitan coordinarse al centro metalico para que se
pueda llevar a cabo el proceso de reduccién y regenerarse al alcohol correspondiente, como
se presenta en el esquema 4.1.3.1. Una explicacion para la baja de actividad en el
isopropanol es que la acetona (producto de oxidacion), al contener grupos metilo presenta
impedimento estérico, lo que no le permite coordinarse de forma eficiente y llevar a cabo el
ciclo de oxidacion-reduccion adecuadamente. En comparacion con el formaldehido, el cual
sélo tiene protones, la coordinacion es mas eficiente. El efecto de los estabilizadores también
es importante ya que tanto los estabilizadores 4 y 5 no estabilizan a la nanoparticulas
eficientemente, lo que produce a una aglomeracion de las mismas o posible precipitacién de

paladio metalico.
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OH
Pd(Il) — s Pd(0)
nanoparticula

OCH(CH;),

Q.

H

o

H

Esquema 4.1.3.1 Ciclo propuesto para la reaccion reduccion de la acetona.

4.1.4 Destino final del azufre durante los experimentos de desulfuracion de DBT

Con base a los antecedentes reportados por el grupo de trabajo? (ver el esquema 1.5.1.2 en
los antecedentes) y reportes realizados por el grupo e Jones® se ha encontrado que la
formacion del complejo sulfido, que es un intermediario en reacciones de desulfuracion
cataliticas requiere la transferencia del atomo de azufre a un atomo de azufre aceptor como
se muestra en el esquema 4.1.4.1. Atrapar los intermediarios sulfido con hidrégeno u otros
aceptores es un punto crucial ya que estos agregados estables promueven el proceso

catalitico.

. ACEPTOR
nanoparticula

iPry iPr
"N "\
Pd—=S Pd + |
/ / ACEPTOR
P P ‘
iPry iPr
SUBSTRATO
ORGANO AZUFRADO

Esquema 4.1.4.1 Paso critico en la reaccion de HDS de DBT (Analogia con el modelo

presentado por Jones)®’.
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La prueba con Pb(OAc), para gases (H2S (g)) no dio positivo en ninguna ocasion, tomando
en cuenta las entalpias de formacion del acido sulfhidrico y el sulfuro de paladio (ll) (tabla
4.1.4.1), se propone que en las reacciones de desulfuracion con el sistema alcohol/H, el
aceptor de azufre es el mismo centro metalico. Como se menciond en los antecedentes

Garcia et. al.*®

presentaron un estudio de nanoparticulas de paladio en reacciones de
desulfuracion de DBT en presencia de agentes nucleofilicos como el reactivo de Grignard
(MeMgBr), llegando a buenas conversiones cataliticas(=90%), lo anterior se explica dado que
el aceptor de azufre es el MgS presentando una estabilidad termodinamica alta*’. Utilizando

un agente aceptor de azufre con tales caracteristicas, se podrian mejorar las conversiones

hacia bifenilo no solo a nivel estequiométrico, sino a nivel catalitico.

MS | (AH(?)
Kj/mol
H,S | -20.6
PdS | -75
MgS | -346

Tabla 4.1.4.1. Entalpias de formacién de diferentes sulfuros.
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4.1.3 Reacciones de desulfuracion de DBT en el sistema Pd/Al>,Os.
4.1.3.1 Reacciones de desulfuracién con diferentes alUminas

Las reacciones con nanoparticulas de paladio soportadas en alumina fueron llevadas a cabo
utilizando el precursor 2 con una carga de catalizador de 10% en peso de Pd/Al,O3 a una
presion de 250 psi, t=72 h y T=100 °C. El disolvente utilizado fue metanol. La primera
variable a estudiar fue actividad de las nanoparticulas sobre alimina neutra y &cida. Los

resultados obtenidos se muestran en la grafica 4.1.3.1.1

S
O ! 10 % wt Pd/Al,O; O O

'
Metanol, PH, =250 psi, T=100 °C
tiempo= 72 horas + MS (M=Pd)

Reacciones de desulfuracién con Pd/Al,0; sin estabilizador

12

Acida, 11%

10

Neutra, 0.1%

Las reacciones se llevaron en metanol durante 3 dias. Los productos fueron cuantificados por GC-MS.

Gréafica 4.1.3.1.1 Reacciones de desulfuracion de DBT con el sistema 10% Pd/Al,Os3,

utilizando dos tipos de alimina en metanol.
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El uso de alimina acida como soporte exhibe el mejor rendimiento con un 11% de
conversion a bifenilo en comparacion con la alimina neutra con un 0.1% de conversion, se
podria inferir incluso que la alimina acida es la Unica que presenta actividad. En estos
experimentos no se uso estabilizador, pues la misma alimina puede actuar como

estabilizador de las nanopatrticulas.

De la literatura* se conoce que la alimina es usada industrialmente en procesos cataliticos,
tanto como catalizador y como soporte. Muchas investigaciones han atribuido la actividad
catalitica de este soporte a la acidez o sitios activos acidos que posee intrinsecamente. Por
ejemplo, la combinacion de dos vecinos OH™ forma agua durante el proceso de
deshidratacion, lo que deja expuestos iones AI**, los cuales por su deficiencia electrénica
actuan como sitios acidos de Lewis. Considerando lo anterior se puede inferir que la acidez
intrinseca de la alimina permite una mejor conversion al actuar como un mejor promotor que

en la neutra, la cual tiene menos sitios acidos que contribuyan a la reaccion.

4.1.3.2 Reaccion de desulfuracion utilizando alimina neutra usando diferentes agentes

estabilizadores.

Con al finalidad de mejorar la actividad presentada al utilizar la alimina neutra en el
experimento anterior, se llevaron a cabo experimentos utilizando diferentes agentes
estabilizadores. Las reacciones fueron llevadas a cabo utilizando el precursor 2 con una
carga de catalizador de 10% en peso de Pd/Al,O3, alimina neutra, a una presion de 250 psi,
t=72 h, T=100 °C y metanol como disolvente. Los resultados se muestran en la gréfica

41321
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iy
N
1

—
o
S, A

% Conversion a bifenilo

2-etil hexanoato de sodio

PVP

Estabilizadores

Las reacciones se llevaron en metanol durante 3 dias. Los productos fueron cuantificados por GC-MS

Grafica 4.1.3.2.1. Reacciones de desulfuracion de DBT con el sistema 10% Pd/Al,O;

(neutra), utilizando diferentes agentes estabilizadores en metanol.

Como se puede observar en la grafica 4.1.3.2.1, la actividad aumenta al utilizar otros
diferentes agentes estabilizadores. El estabilizador 3 (2-etil hexanoato de sodio) presenta la
mejor actividad catalitica con un 12% en comparacion con el estabilizador 5 (PVP) con un
8%. Si se compara este resultado con el anterior en el que no se utilizé estabilizador, la

conversion es practicamente nula, debido a que la alimina 4cida posee mas sitios acidos lo

gue contribuye a tener una mayor conversion.
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4.1.4 Desulfuracion de dibenzotiofeno en presencia del sistema EtzSiH/H,O

Se realizaron experimentos utilizando un tercer sistema reductor, el cual es Et3SiH/H,0. Este
sistema ha sido reportado por nuestro grupo de trabajo para la reduccion de alquinos
aromaticos con buenos rendimientos dado que como consecuencia de que ambos son
fuente de hidruros y por la sinergia que ambos presentan. Ademas, se ha reportado el uso de
trietilsilano como donador de hidruros en reacciones de desulfuracion de DBT con
tiaplatinaciclos en condiciones estequiométricas'®. En base a lo anterior, se evalué la

reactividad de este sistema aplicado a la desulfuracion.

La reaccion se llevé acabo utilizando el precursor 2, un 1 equivalente de DBT, 2.5
equivalentes de HSIiEtz; y una mezcla 2:1 THF/H,O a T=100°C con un tiempo total de 72
horas de reaccién. La primera variable a estudiar fue el efecto del disolvente en la reaccién;
los resultados se presentan en la gréfica 4.1.4.1. En este sistema no se utilizaron
estabilizadores, pues el trietilsilano puede realizar la funcion tanto de estabilizador como

agente de transferencia de hidruros.

T=100°C
HSiEt;(2.5 equiv) tiempo= 72 horas

S
‘ nanoparticula ‘
O g
+
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THF/H,0

25

20

% Conversion a bifenilo
-
I3}
L

10 -

Tol/H,0
5 4
0 -

Los productos fueron cuantificados por GC-MS.

Gréafica 4.1.4.1 Desulfuracion de DBT con el sistema reductor Et;SiH/H,O, utilizando diferentes

disolventes

Como se observa en la grafica anterior, la mejor conversion se obtuvo al utilizar THF como
disolvente. El tolueno es un disolvente menos polar y por lo tanto es menos coordinante que
el THF por lo que se esperaria que no participe en el mecanismo de reaccion y pudiera
mejorar la conversién. Sin embargo, al disminuir en una forma importante la actividad se
puede deber a problemas de transferencia de masa, pues el sistema es inmiscible y el
sistema con THF es miscible lo que permite una mejor transferencia de masa a pesar de ser

un disolvente méas coordinante.
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4.1.4.1 Combinacion de sistemas de Et3SiH/H,O con sistemas anteriores.

Con la finalidad de mejorar los resultados obtenidos con este sistema, se busco combinar el
uso de los mejores resultados de los sistemas anteriores con este, para que a través de una

sinergia entre ellos, se aumentara la conversion a bifenilo.

La primera combinacion fue el uso de un agente estabilizador en la reaccion, con la finalidad
de reducir el trietilsilano se coordine a la nanoparticula y que la mayor cantidad de ésta se
use en la transferencia de hidruros. Con base a los sistemas de alcohol/H,, el mejor
estabilizador que funcionod fue el 2-etil hexanoato de sodio (3), el cual se usé en este sistema.
La reaccion se llevo a cabo en las mismas condiciones utilizadas para el sistema Et3SiH/H,0,
la relacién precursor: estabilizador fue (1:5) y se aumentaron los equivalentes de trietilsilano

ab.

La segunda combinacion fue el uso del precursor 2 (10% en peso) soportado sobre alimina
acida utilizando las condiciones anteriores, a excepcion del uso de agente estabilizador. En
base a reportes realizados por el grupo de trabajo'® se conoce que la adicién de HCI (g) al

complejo trans-[Pt(SH)(H)(PEts),] en CDCl; genera acido sulfhidrico (esquema 4.1.4.1.1).

EtsP.  SH Et,P,
o HCI %, (Cl
/Pt\ HyS + N
H PEt, cocly 4 \PEt3
Bt W
Pt
7>

mezcla cis:trans (9:1)

Esquema 4.1.4.1.1 Reaccion del complejo trans-[Pt(SH)(H)(PEts);] con HCI para formar &acido

sulfhidrico
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Asi mismo se conoce que los tiaplatinaciclos derivados de DBT pueden llevar a cabo la
reaccion de HDS mejorando los rendimientos con la presencia de alimina®®. Con base en lo
anterior, en este sistema se espera que el uso de alimina acida a través de sus sitios
activos pueda favorecer la escision del enlace C-S e incrementar la conversion a bifenilo. Los

resultados se muestran en latabla 4.1.4.1.1.

S nanoparticula
T=100 °C

O —

la. Combinacion
2-etil hexanoato de sodio (5 equiv)

+

HSiEt3 (5 equiv) 2a. Combinacién
10% peso Pd/Al,O3 &cida + MS (MZPd)
Entrada Sistema Disolvente % Conversioén a % Conversion a bifenilo
(2:1) bifenilo (sistema original)
1 Combinacion | THF/H,0 22 32 (en presencia de metanol e
1 hidrogeno)
2 Combinacion | THF/H,O 12 11 (en presencia de metanol e
2 hidrégeno)

Los productos fueron cuantificados por GC-MS.

Tabla 4.1.4.1.1 Resultados de las reacciones de desulfuracién del sistema trietilsilano-agua

en combinacién con otros sistemas.

Como se puede observar en la tabla 4.1.4.1.1 la mejor conversién de ambas combinaciones
se obtiene al utilizar un estabilizador (22 %), pero esta conversion no es mejor que el sistema
de trietilsilano-agua sin estabilizador (24%). Asi mismo, si se compara cada una de las

combinaciones con los resultados previos de los sistemas de alcohol/H; (tabla 4.1.1.1.1) y
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alcohol/Hy/alumina (gréfica 4.1.3.1.1) se obtiene una menor conversion para ambos casos, a

excepcion del sistema con alimina que presenta una ligera mejoria.

Se puede concluir que la reduccion de DBT con estas combinaciones no funcioné
adecuadamente, pues la sinergia esperada no se favorece del todo. Se encontraron
subproductos adicionales a bifenilo como silanol y disiloxano, pues el silano es el agente de

sacrificio del oxigeno.

4.1.4.2 Desulfuracion de dibenzotiofeno en presencia del sistema Et3SiH/H,O y mallas

moleculares.

Las mallas moleculares son sélidos porosos con tamafio de poro entres 3-20 A. Algunos
ejemplos son: zeolitas, carbones, vidrios y o0xidos. La formula empirica de estas moléculas

es!

M, -ALO, -ySiO, -wH,0

n: Valencia, y: 2-10 y w: contenido de agua en las cavidades de la zeolita o malla molecular.

Esquema 4.1.4.2.1 Estructura de una malla molecular.

Las mallas moleculares*® presentan caracteristicas muy similares con las zeolitas, estas se

han utilizado recientemente como soportes para las reacciones de HDS debido a que tienen
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una gran area superficial, propiedades &acidas y una estructura de poro definida.

Comunmente se utilizan como soporte de metales como CoMo/NiMo.

El grupo de Isoda** estudio la isomerizacién de 4,6-dimetil dibenzotiofeno (4,6-DMDBT) con
catalizadores de niquel que utilizaban zeolitas tipo Y como soportes a 270 °C y 2.5 MPa de
presion de hidrogeno, los productos fueron el 4-DMDBT vy el 3,6-DMDBT formados como de
la demetilacién y migracién de un grupo metilo. Bataille** y colaboradores realizaron un
estudio comparativo entre soportes (zeolitas y alimina) utilizados en la reaccién de HDS de
4,6-DMDBT, encontrando que productos via desulfuracion directa o pre-hidrogenacion de los
anillos aroméaticos se obtienen en mejores rendimientos al utilizar zeolitas como soporte en
lugar de alimina. Asi mismo el grupo de Rozanska® reporté un estudio teérico usando DFT
de la reaccion de desulfuracion de DBT por una zeolita con sitios acidos, encontrando que
esta puede llevar a cabo tanto la desulfuracion directa como la hidrogenacién de los anillos

aromaticos.

Con base en este antecedente, se realizaron experimentos en los que se afiadieron mallas
moleculares, utilizando las condiciones de reaccion del sistema Et3SiH/H,O sin uso de
estabilizadores, con la finalidad de que las propiedades acidas de la malla molecular sirvieran
como promotor y asi se obtuvieran mejores conversiones a bifenilo. Se utilizaron dos tipos de
malla molecular, una pre-secada en horno por 24 h a 50°C y otra previamente sumergida en
HCI al 10% por 12 h y secada a vacio por 48 h. El sistema utilizado se muestra en el

esquema 4.1.4.2.2 y los resultados se muestran en la tabla 4.1.4.2.1.
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S nanoparticula
T=100 °C
t=72 h

la. Malla
Pre-secada en horno a 50 °C por 24 horas

HSIiEt; (5 equiv) 2a. Malla
Sumergida en HCI al 10% or 12 h y secada a vacio por 48 h

Esquema 4.1.4.2.2 Sistema de Et3SiH/H,O con mallas moleculares.

Entrada | Sistema | Disolvente % Conversion a
(2:1) bifenilo
1 Mallal | THF/H20 20
2 Malla2 | THF/H20 5

Tabla 4.1.4.2.1 Resultados del sistema de trietilsilano-agua con mallas moleculares.

Como se observa en la tabla anterior la conversion utilizando la malla molecular decae
ligeramente en comparacion con el sistema en el que ésta no se usa, ademas, durante el
experimento se observo que al calentar la malla molecular por un periodo prolongado, (mas
de 1 dia) se descompone lo que provoca que pierda su estructura y lo sitios acidos no

puedan promover la reaccion adecuadamente.

Al observar este fendbmeno se decidio pre-tratar la malla con HCI con la finalidad de que ésta
soltara pequefias cantidades de &cido ocluidas para generar un ambiente acido en el medio

de reaccion y promover la conversion a bifenilo, a pesar de la descomposicion presentada
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por ésta durante el proceso. Sin embargo, este objetivo no fue conseguido pues solo se

obtuvo un 5% de conversion, incluso mas bajo que al utilizar la malla no pre-tratada.
4.1.5 Desulfuracién de dibenzotiofeno en presencia del sistema NaBH,/MeOH

El borohidruro de sodio es un compuesto que se usa generalmente para la reduccion de
grupos funcionales carbonilicos como aldehidos, cetonas o esteres®®. Es de particular
interés, dado que es de bajo costo, facil de trabajar y como se mencioné en la seccion 1.6.1
la presencia de MeOH? y un catalizador genera H,. Por otro lado, se ha reportado el uso de
borohidruro con platino en la desulfuracion, ademas el metanol tiene protones
suficientemente acidos para reaccionar con los hidruros y de esta forma generar hidroégeno in
situ. En este estudio se variaron los equivalentes de NaBH, afiadidos al sistema y se analiz6
el comportamiento de acuerdo a esto. El sistema de estudio se muestra en el esquema

4.1.5.1y los resultados se muestran en la tabla 4.1.5.1.

nanoparticula

S T=100 °C
t=72h
MeOH/Tol (L:1) + MS (M=Pd)
+ NaBH,

Esquema 4.1.5.1 Desulfuracion de DBT con el sistema NaBH,/MeOH.
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Entrada Proporcion de % Conversion a
NaBH4 bifenilo
1 2 8
2 4 7

Tabla 4.1.5.1. Resultados del sistema con NaBH4/MeOH variando el nimero de equivalentes

De la tabla anterior se puede concluir que el aumento en la cantidad de equivalentes
utilizados de borohidruro no tiene un efecto significativo en la conversién a bifenilo, pues se
mantiene casi idéntica. Ademdas, al comparar estas conversiones con otros sistemas

reductores utilizados anteriormente, este sistema presenta las mas bajas conversiones.

Lo anterior puede deberse a que el enlace C-S no esta lo suficientemente polarizado por el
sistema metal-reductor y no se puede proceder a la extrusion de azufre de la molécula. Asi
mismo, de la literatura se conoce que por estudios de DFT el paladio es el que presenta la
interaccion mas débil con el tiofeno (molécula modelo)’ para la formacién de tiametalaciclos,
presentando la reactividad mas baja de los metales del grupo del platino. La formaciéon de
tales complejos es un paso importante para que la reaccién proceda, ademas la reaccion de
generacion de hidrogeno entre el borohidruro y el metanol es inmediata, por lo que se
propone que la formacion de hidrogeno es mas rapida que la coordinacién del azufre al
centro metalico y la transferencia de hidruros al DBT no se favorece eficientemente para
generar bifenilo. Por lo tanto se obtiene una baja conversién a bifenilo a pesar de tener una

mayor cantidad de borohidruro presente en el medio.
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4.1.6 Desulfuracion de DBT utilizando MgH>

El hidruro de magnesio (MgH,)**?

es uno de los materiales generadores de hidrégeno mas
atractivos en la actualidad pues se forma directamente de la unién de Mg con Hz(g) y alcanza
elevados niveles de almacenamiento de éste (7.6% en peso). Sin embargo, la reaccion de
liberacion de hidrégeno es lenta y necesita altas temperaturas (>300 °C); en este estudio se
utilizé el hidruro con la finalidad de que pudiera actuar como agente reductor, pues dado que
posee dos hidruros se considerd que estos podrian ayudar a reducir el DBT y el atomo de Mg
fungiera como agente receptor de azufre para formar MgS cuya entalpia de formacién es
altamente favorecida (ver seccion 4.1.4). Las reacciones se llevaron a cabo bajo las

condiciones de reaccion anteriores en condiciones estequiométricas, los resultados se

muestran en la tabla 4.1.6.1.

nanopart’cula
S T, 72 h, MgH,
Tolueno

Y

Esquema 4.1.6.1 Condiciones generales de desulfuracion en presencia de MgHo.

Entrada DBT MgH, | T (°C) | %Conversion

(equiv)
1 1 1 100 2
2 1 10 130 1

Tabla 4.1.6.1 Resultados de desulfuracion con el sistema de hidruro de magnesio, utilizando
diferente nimero de equivalentes y temperatura.

75




Resultados y Discusion
Como se puede observar en la tabla anterior las conversiones son muy bajas a pesar de
haber aumentado el nUmero de equivalentes y la temperatura, 1o anterior con la finalidad de
favorecer la reaccion de transferencia de hidruros (entrada 2). Este resultado puede deberse
el hidruro de magnesio es practicamente insoluble en cualquier disolvente organico, por lo
tanto al no ser soluble la transferencia de hidruros no se puede llevar a cabo en forma

eficiente reflejandose esto en las conversiones. En la literatura®®

se reporta que la
solubilidad del hidruro de magnesio puede darse si el sistema consta de magnesio metalico,
un halogenuro de magnesio bajo una atmésfera de hidrégeno y en THF de preferencia. Se
propone este sistema como una alternativa para que al volver al hidruro de magnesio soluble

se favorezca la reaccion y se aumente la conversion, no solo a nivel estequiométrico, sino

catalitico.
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4.2 Alquilacion de aminas con nanoparticulas de paladio.

Como se explicé en la seccion 4.1.1.1, al llevar a cabo reacciones de desulfuracion en el

sistema MeOH/H, y utilizando hexadecilamina como estabilizador se encontrdé una reaccion

secundaria, la cual corresponde a la metilacion de la amina por efecto del metanol para dar

productos de mono, di y trialquilacion.

Como consecuencia de este resultado se decidié estudiar la reactividad de los complejos de

paladio en reacciones de alquilacién de aminas. Para llevar a cabo la reacciones se utilizd

como precursor catalitico el complejo [Pd(dippe)Me;].

El esquema 4.2.1 ilustra el sistema general de estudio para este tipo de reacciones:
nanopart’cula

PH,, Tyt
R1-NH2 + R2-OH >

R4
\NH

R

Esquema 4.2.1 Esquema general de la reaccién de alquilacion de aminas con alcoholes.

Cabe destacar que en este estudio se utiliza el alcohol en condiciones “neat”, lo que indica

gue funciona tanto como agente alquilante y como disolvente en las diferentes reacciones.

4.2.1 Reacciones de alquilacién de aminas con el sistema MeOH/H,

Se evalud la reactividad del precursor catalitico (1 equivalente) con la hexadecilamina (5
equivalentes), utilizando metanol como disolvente a T=100 °C y un tiempo total de reaccion
de 72 horas. En este experimento se evalud el efecto de la presencia de hidrogeno en la
reaccion, por lo que se realizaron dos experimentos, uno en el que no se empleo hidrogeno y

el otro que se llevé a cabo bajo 250 psi de H,. El andlisis cuantitativo de los productos de
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reaccion se realiz6 mediante GC-MS y resonancia magnética de *H y **C{*H}.Los resultados

se muestran en la gréfica 4.2.1.1

nanopart’cula
PH,=250 psi

T=100 °C -
/N/\NHZ + MeOH t=72 h N 1 N

7 >

Esquema 4.2.1.1 Reaccion de alquilacién de hexadecilamina (estructura propuesta en
base a la patente US Patent 7227040)%%

Reaccion de alquilacion de hexadecilamina
con MeOH c/s H,

100 -

80 -

60 -

40

% Conversion

20

s/H2
c/H2 (250 psi)

Grafica 4.2.1.1 Resultados de alquilacién de hexadecilamina c/s H.

En la gréfica 4.2.1.1 se observa que la reaccion de alquilacion se favorece con la presencia

de hidrégeno, ya que la conversion al producto de alquilacion es mayor al 90% que en
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comparacion con el sistema sin hidrégeno que soélo presenta una conversion del 7% bajo las
mismas condiciones de reaccion. En las reaciones de desulfuracion se observaban varios
productos de alquilacién, en cambio en este sistema solo se observa la amina trialquilada, lo
anterior puede deberse a que en el sistema con DBT existe una competencia entre ambas
reacciones y la alquilacion no se ve favorecida por completo resultando en una mayor

actividad y en consecuencia en varios productos de alquilacion.
4.2.2 Reacciones de alquilacion utilizando diferentes precursores cataliticos

Se evalué el efecto del precursor catalitico en la reaccidn de alquilacion utilizando las mismas
condiciones de reaccion que fueron evaluadas anteriormente con la presencia de hidrogeno.

Los resultados se observan en la gréfica 4.2.2

nanopart’cula
PH,=250 psi

T=100 °C / -
NH, + MeOH t=72 h N N

7 >

Esquema 4.2.2.1 Precursores cataliticos utilizados en la reaccion de alquilacion de

hexadecilamina y sistema utilizado.
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100 T T s
90 [ -
80 -
70 +
60
50 -
40 -
30
20
10 +

% Conversion

T

[Pd(dippe)Me2]

[Pd(PEt3)Me2]

Precursor catalitico

Grafica 4.2.2.1 Resultados de la reaccion de alquilacion con diferentes precursores

cataliticos.

De los resultados obtenidos se puede inferir que se presenta un comportamiento parecido al
gue se explicé con un experimento similar en desulfuracion, con el uso de la fosfina (dippe)
es la que presenta una mejor conversion debido al efecto quelato que le otorga una mayor

estabilidad. En base a lo anterior se decidié usar el precursor 2 para las reacciones de

alquilacién subsecuentes.

4.2.3 Reacciones de alquilacion variando las presiones utilizadas en el sistema

MeOH/H;

Una vez determinado que el sistema presenta una mejor conversion con la presencia de
hidrégeno, se estudio el efecto sobre el sistema al variar diferentes condiciones de presion.

Los resultados se muestran en la gréafica 4.2.3.
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nanoparticula
PH,=250 psi

T=100 °C P
NH, + MeOH t=72h _ 1 N

7 >

86 93

% Conversién
(o))
o

150 250

500
Presiones (psi)

Grafica 4.2.3.1 Alquilacion de hexadecilamina variando presiones.

De la grafica anterior se observa que al aumentar la presion, la conversion se ve favorecida
pero decrece al usar 500 psi de H,, lo anterior puede deberse a que el catalizador se
descompone o es inhibido por la presion de hidrégeno. De lo anterior se infiere que las
condiciones mas favorables de reaccidén son con la presencia de hidrégeno en el sistema y

500 psi.
4.2.4 Reacciones de alquilacion de aminas con diferentes alcoholes

Una vez determinadas las condiciones de reaccion Optimas para la alquilacion de la

hexadecilamina, se procedié a evaluar otros alcoholes como agentes alquilantes de la
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misma, las reacciones se llevaron a cabo bajo las misas condiciones de reaccion

anteriormente utilizadas. Los resultados se muestran en la tabla 4.2.4.1.

Entrada | Relacion Amina Alcohol Producto %
Pd:Amina Conversioén
1 1:5 MeOH 93
NH, i N

100
NH, | Isopropanol M
a
IS
NH, | Terbutanol 7 NH

4 1:5: 10.5

Pd:Amina:Fenol NH, | Fenol | -=---mmeemeen

R pdlpdiee

Tabla 4.2.4.1 Reacciones de alquilacién de la hexadecilamina usando diferentes alcoholes.

De la tabla anterior se observa que al utilizar otros alcoholes como agentes alquilantes se
obtienen buenas conversiones del producto alquilado (>80%), asi mismo se observa que al
utilizar alcoholes secundarios como el isopranol o terciarios como el terbutanol la reaccién es

selectiva hacia la monoalquilacion.

Se puede inferir también que al aumentar el tamafio del grupo alquilo del alcohol las
conversiones bajan un poco, probablemente debido al impedimento estérico que se presenta

por parte del grupo terbutilico.

Como se observa en la entrada 4, al usar fenol no se obtuvo reaccién, como se expuso en la

seccion 2.3 puede deberse a que el fenol no posee p-hidrogenos disponibles que permitan
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gue se obtenga el producto de oxidacién correspondiente. Otra posibilidad es que el
mecanismo de alquilacién utilizando alcoholes terciarios sea via deshidratacion de alcoholes,
lo que genera un carbocation terciario el cual puede alquilar la amina; sin embargo, se
conoce que el ion fenoxi es mas estable pues es estabilizado por resonanciay la energia de
disociacion del enlace C-O en fenoles es alta, lo cual no favorecia el rompimiento de este

enlace®’.

|

Esquema 4.2.4.1 Estructuras resonantes del ion fenoxi, producto de la reaccion de

disociacién del fenol*°,

4.2.5 Reaccion de alquilacion de aminas en condiciones cataliticas utilizando

diferentes alcoholes y aminas.

Las mismas condiciones de reaccion fueron evaluadas, aumentando la cantidad de amina y
empleando cantidades cataliticas del precursor catalitico. Se evaluaron estas condiciones
utilizando diferentes alcoholes y ciclohexilamina. Las condiciones de reaccidén se presentan

en el esquema 4.2.5.1
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(% mol) nanoparticula
PH,=250 psi

T=100 °C / -
NH, + MeOH t=72 h . N

7 >

OH

~ e

Esquema 4.2.5.1 Sistema utilizado para las reacciones de alquilacion en condiciones

cataliticas

% Conversion

1%

% mol catalizador

Isopropanol

Alcohol

Gréfica 4.2.5.1 Resultados de alquilacion de hexadecilamina con diferentes alcoholes en

condiciones cataliticas.

84




NH,

(% mol) nanoparticula
PH,=250 psi
T=100 °C
t=72h

Resultados y Discusion

NH

Esquema 4.2.5.2 Sistema utilizado para la reacciéon de ciclohexilamina en condiciones cataliticas

% Conversion

22

2%
% mol catalizador 1%

Gréfica 4.2.5.2 Reasultados de la reaccion de alquilacion de ciclohexilamina con isopropanol

en condiciones cataliticas

De las dos gréficas anteriores se puede observar que al utilizar un 2% mol de catalizador

(relacién precursor:substrato 1:50, 70% de conversion) se obtiene una mejor conversion al

utilizar metanol como agente alquilante, debido posiblemente a que se presenta impedimento

estérico al usar isopropanol; esto se corrobora cuando al utilizar 1% mol (relacion

precursor:substrato 1:100) de catalizador la conversion cae a un 40%. Por lo que se propone
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gue las conversiones pueden mejorar si se utiliza un agente estabilizador que permita evitar
la aglomeracion de las nanoparticulas y evite la precipitacion de paladio metalico, ya que

parte de la hexadecilamina puede estar realizando esta funcion.

De la gréfica 4.2.5.2 se observa que al utilizar otro substrato como ciclohexilamina se obtiene
una conversion entre el (25-30%) utilizando isopropanol como agente alquilante. La
conversion es baja pues presenta un importante impedimento estérico por parte del substrato
como del agente alquilante, se propone el uso de un agente estabilizador y el uso de una
base que favorezca el paso de oxidacién al alcohol, lo que puede permitir un aumento en la

conversion.
4.2.6. Propuestas mecanisticas para la reacciéon de alquilacion .

Con base a los resultados presentados al utilizar alcoholes primarios y secundarios como
agentes alquilantes y de acuerdo a la propuesta realizada por el grupo de trabajo de
Williams®® y el estudio de DFT por parte del grupo de Eisenstein*’, se propone que la
reaccion de alquilacion de aminas por alcoholes utiliza como fuerza motriz de la reaccion la
pérdida de agua realizandose en tres pasos principales: (1) el paladio en nanoparticulas
cataliza la oxidacién del alcohol, (2) Ocurre una adicion nucleofilica de la amina al aldehido y
(3) el paladio en nanoparticulas cataliza la reduccién de la imina a la amina secundaria
resultante. Durante estos pasos ocurre la coordinacién del alcohol y la imina al centro
metalico. Es necesaria la disociacion de la amina del metal para poder regenerar el
catalizador y de acuerdo a datos termodinamicos reportados en el estudio de Eisenstein este

es el paso que requiere la mayor cantidad de energia.
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Esquema 4.2.6.1 Reduccion de la imina utilizando el catalizador [Ir(Cp*)Cl,],+K2CO3, se

muestra que la disociacion de la amina (A-IN9) requiere 22.1 kcal/mol y regenera el

catalizador A*®

Para el caso de la polialquilacion de la amina como ocurre con metanol, se propone que el

intermediario imina no es capaz de coordinarse por el nitrdgeno y la reaccion puede proceder

via un complejo n*-iminio o via la enamina.

4
R NHR
R/]_\OH ~
I 3
R/\O HoNR R \/NR
2

Esquema 4.2.6.2 Modelo de alquilacion de aminas con alcoholes utilizando nanoparticulas de paladio.
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Para el caso de alcoholes terciarios como el terbutanol se propone que éste puede actuar

como agente alquilante via una deshidratacién de alcoholes*.

H
on M do
\H

PR

+
H R;-NH,

e

Esquema 4.2.6.3 Alquilacién de aminas via deshidratacion de alcoholes

Como se puede apreciar en el esquema anterior, la reaccién de deshidratacién del alcohol
transcurre a través de un carbocation terciario. A través de una eliminacion de hidrégenos se
obtiene el alqueno correspondiente. La reaccién entre el intermediario y la formacion del
alqueno es reversible por lo que el alqgueno también puede contribuir a la formacién del
carbocatién terciario, el cual es el que actia como la especie activa para alquilar. Esta
reaccion ocurre generalmente en medio acido o se utilizan soportes con propiedades acidas
como alimina o zeolitas para generar un ambiente en el que pueda proceder la reaccién. Sin
embargo el grupo de Espenson*® ha reportado el uso de tri6xido metilrenio (MTO, por sus
siglas en inglés) que en cantidad de trazas puede catalizar la deshidratacién de alcoholes
para formar olefinas a temperatura ambiente y en presencia de aminas favorece la

alquilacion de estas independientemente del disolvente que se use.
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Esquema 4.2.6.4 Complejo de renio (MTO), el cual puede catalizar diferentes reacciones

como formacién de cetonas, eteres y aminas terciarias”®.

Con este antedecedente se propone que durante la reaccion se generan especies de Pd(ll),

las cuales pueden actuar como &cidos de Lewis®® que activan la olefina, generando un

carbocation terciario que es atacado nucleofilicamente por la amina y genera el producto de

alquilacion correspondiente.
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CAPITULO V.
CONCLUSIONES
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-Se evalud una variedad de sistemas reductores en reacciones de desulfuracion de DBT
para dar como producto el bifenilo, encontrandose que los mejores resultados se obtienen
al utilizar como precursor catalitico el complejo [Pd(dippe)Me;] con el sistema de
MeOH/H,, utilizando 2-etil hexanoato de sodio como estabilizador. Se obtuvieron
conversiones entre 22-32%.

S nanoparticula

Q Metanol, H, (250psi), T=100 °C Q

Dibenzotiofenos

Lo anterior comprueba la sinergia que existe en el sistema para poder llevar a cabo la

transferencia de hidruros.

-Se encontrd que la reaccion no puede llevarse a cabo en condiciones cataliticas pues se
propone que el aceptor de azufre es el PdS, el cual es mas estable termodinamicamente
que el H,S. Por lo tanto en las reacciones de desulfuracion el aceptor de azufre es el

mismo centro metalico.

-Las reacciones de alquilacion de aminas con alcoholes en condiciones “neat” se
obtuvieron con rendimientos muy buenos (mayores al 80%) de conversidon en condiciones
estequiométricas, siendo favorecida la monoalquilacion al utilizar alcoholes con
impedimento estérico como el isopropanol o terbutanol. Asi mismo al utilizar alcoholes con
menor impedimento estérico como el metanol se obtiene como producto mayoritario
(rendimiento mayor al 90%) la formacion de aminas terciarias. Las reacciones se ven

afectadas por la presién y el catalizador que se use.
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-La alquilacién se pudo escalar a nivel catalitico ( 1 y 2 mol % de catalizador),
obteniéndose rendimientos mayores al 60% para alcoholes primarios y 30% para

alcoholes secundarios.

-Se logro la activaciéon del enlace C-S de DBT al utilizar diversos sistemas reductores en
condiciones estequiométricas; para un trabajo a futuro se propone utilizar aceptores de
azufre termodinamicamente estables que favorezcan el escalamiento a nivel catalitico.
Por otro lado, para la formacién de enlaces C-N con alcoholes empleando nanoparticulas
de paladio se propone explorar la reactividad utilizando otras aminas y alcoholes,
realizando estudios tanto de condiciones de reacciones asi como del mecanismo

involucrados en las mismas.
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CAPITULO VI.
PROCEDIMIENTO
EXPERIMENTAL
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6.1 Metodologia e Instrumentacién

Todas las manipulaciones se llevaron a cabo usando material y técnicas Schlenk, asi
como caja de guantes, bajo argén (Praxair 99.998). Tolueno, Metanol (J.T. Baker) fueron
secados y destilados de soluciones moradas obscuras de sodio/benzofenona en el caso
de tolueno y soluciones blancas de magnesio/yodo para el caso del metanol. MeMgBr
(3.0 M en solucion de dietil éter) fue recibido de Aldrich y usado como se recibié, DBT,
(COD) PdCI2, hexadecilamina, 2-etil hexanoato de sodio, fueron obtenidos de Aldrich,
secados a vacio, y usados. PEt; y Dtbe fueron obtenidas de Aldrich y usadas, 1,2-Bis
(diisopropilfosfino)etano (dippe) fue preparada como se reporta*®. Los disolventes
deuterados fueron adquiridos en Cambridge Isotope Laboratories los cuales fueron
guardados en malla molecular de 3 A en la caja MBraun de guantes (<1 ppm de H.O y
0,). Los espectros de resonancia magnética de 'H y 3'P fueron determinados a
temperatura ambiente en un espectrometro Varian de 300 MHz en benzeno-ds. Los
desplazamientos quimicos de *'P{'H} fueron recabados con respecto a una referencia
externa de 85% de H3PO,. Todos los espectros de resonancia magnética fueron
recabados en tubos (0.38 cm) WILMAD NMR con valvulas J.Young. Las determinaciones
de CG-Masas fueron recabadas en un equipo Agilent 5975C con una columna capilar DB-

5MS de 30 m*250 um*0.25 um

6.2 Precursores de nano particulas

Los complejos [(PEt3).PdCl;] (1), [(dippe) PdCI2] (2) fueron preparados siguiendo los
procedimientos informados en la literatura*®®. Los compuestos metilados fueron

preparados por una reaccion de los compuestos clorados con exceso de MeMgBr.
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Esquema 6.2.1 Preparacion de las nanoparticulas.

6.3 Experimentos de desulfuraciéon con el sistemas alcohol/H;: En la caja MBraun de
guantes se cargan en un reactor de 100 ml el precursor catalitico metilado (6-8*107° mol),
seguido de DBT (6-8*10™ mol), hexadecilamina (3.41*10™* mol) y se le agregan 15 ml del
disolvente a utilizar, se cierra y se presuriza con hidrogeno, se lleva a la temperatura
deseada y se deja 72 h de reaccion. Al transcurrir el tiempo de reaccion se burbujea el
hidrogeno en Pb(OAc),, se abre y se filtra en una columna de celita la mezcla de reaccién,

para un posterior analisis de rendimiento por CG-Masas para cuantificar la conversion.

6.4 Experimentos de desulfuracion con el sistema Pd/Al,O3/MeOH/H,: En la caja
MBraun de guantes se cargan en un reactor de 100 ml el precursor catalitico metilado que
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fue previamente dispersado en alumina por la técnica de mojado incipiente y secado a
vacio por 4 h (6-8*10°mol), seguido de DBT (6-8*10° mol), y se le agregan 15 ml del
disolvente a utilizar, se cierra y se presuriza con hidrogeno, se lleva a la temperatura

deseada y se deja por 72 h de reaccion.

6.5 Experimentos de desulfuraciéon con el sistema SiHEt3/H,O: En la caja MBraun de
guantes se cargan en un reactor vidrio con valvula Young, el precursor catalitico metilado
(6-8*10°mol), seguido de DBT, c/s estabilizador y se le agregan 15 ml del disolvente a
utilizar (relacion 2:1, THF:H20), se cierra se lleva a la temperatura deseada y se deja 72 h

de reaccion.

6.6 Experimentos de desulfuraciéon con el sistema NaBH4,/MeOH: En la caja MBraun
de guantes se cargan en un reactor vidrio con valvula Young, el precursor catalitico
metilado (6-8*10°mol), seguido de DBT vy se le agregan 15 ml del disolvente a utilizar
(relaciéon 1:1, Toleuno:MeOH), se cierra se lleva a la temperatura deseada y se deja 72 h

de reaccion.

6.7 Experimentos de desulfuracion con el sistema MgH,.En la caja MBraun de guantes
se cargan en un reactor en un reactor de 100 ml , el precursor catalitico metilado (6-8*10
°mol), seguido de DBT, MgH (relacion 1:2 y 1:10 con el precursor) y se le agregan 15 ml
del disolvente a utilizar (touleno), se cierra se lleva a la temperatura deseada y se deja 72

h de reaccion.
6.8 Alquilacion de hexadecilamina y ciclohexilamina

Las reacciones se llevan a cabo en un reactor de 100 ml de acero inoxidable con las

especificaciones antes mencionadas:
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a) Condiciones estequiométricas: 1 equiv (6-8*10°mol) de precursor catalitico y 5
equivalentes de la amina (3.13*10™ mo), empleando los diferentes alcoholes.
b) Condiciones cataliticas: Se emplean 50 equiv (2.50*10) de amina y 1 equiv de

precursor catalitico, en 100 equiv (5*10‘3), empleando los diferentes alcoholes.
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