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Nanoparticulas metalicas solubles para catalisis

Roser Pleixats y Alexandr Shafir

Resumen: En este articulo se presentan de forma resumida nuestros avances en la preparacion de nanoparticulas metdlicas (Pd, Rh, Au)

solubles en agua (sustratos polioxietilenados como estabilizadores) o en disolventes organicos (sales de tris-imidazolio con cadenas de hexa-
decilo como estabilizadores) y su uso como nanocatalizadores en reacciones de Suzuki, Heck, Sonogashira y Hiyama (Pd), hidrosililacién de

alquinos internos (Pd, Rh) y reduccién de nitroarenos (Au).

Palabras clave: <nanoparticulas metadlicas, catalisis, acoplamiento C-C, hidrosililacién de alquinos, reduccién de nitroarenos.

Abstract: This paper summarizes our advances in the preparation of metallic nanoparticles (Pd, Rh, Au) soluble in water (polyoxyethyle-

nated substrates as stabilizers) or in organic solvents (tris-imidazolium salts with hexadecyl chains as stabilizers) and their use as nanoca-
talysts in Suzuki, Heck, Sonogashira and Hiyama reactions (Pd), in the hydrosilylation of internal alkynes (Pd, Rh) and the reduction of

nitroarenes (Au).

Keywords: <metal nanoparticles, catalysis, G-C cross-coupling, alkyne hydrosilylation, nitroarene reduction.

INTRODUCCION

|_as nanoparticulas metdlicas™ (clusteres de dtomos
metdlicos de tamano entre 0.9 y 100 nm) han suscitado
un interés creciente en las dos ultimas décadas debido a
sus propiedades tunicas derivadas del efecto de tamano
cuantico y su elevada relacion superficie/volumen. Han
encontrado aplicaciéon en diversas dreas como Optica,
magnetismo, sensores quimicos, medicina y catalisis.!?
Son termodinamicamente inestables y para evitar su aglo-
meracién se emplea un agente protector o estabilizador, !
que puede ser también un soporte. La estabilizacion de
nanoparticulas en solucion puede lograrse mediante una
estabilizacion electrostatica o estérica, o la combinacion
de ambas (estabilizacion electroestérica). Se han desarro-
llado diversos tipos de estabilizantes, tales como polime-
ros, dendrimeros, b-ciclodextrinas, tensioactivos iénicos
y no-iénicos, algunos compuestos ionicos y ligandos or-
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gdnicos que presentan atomos coordinantes (N, P, S). La
naturaleza de la capa protectora determina la solubilidad
de las nanoparticulas no soportadas. Ademads, en el caso
de aplicaciones cataliticas, la actividad y selectividad del
nanocatalizador dependerd, no sélo de la abundancia re-
lativa de los diferentes tipos de sitios activos, sino también
de la concentracién y tipo de estabilizador empleado.

Se han descrito diferentes métodos para la sintesis
de nanoparticulas metdlicas, siendo el mds cominmen-
te utilizado la reduccion de sales metdlicas mediante un
reductor adecuado (hidrégeno, hidracina, borohidru-
ro sodico, alcoholes, ...) en presencia del estabilizador.
Cabe mencionar, ademads, el método de la aproximacion
organometalica, desarrollado por Chaudret y colaborado-
res, que consiste en la reduccién y/o desplazamiento de
un ligando de un complejo organometdlico que presenta
el metal en grado de oxidacién cero.™ Las nanoparticu-
las metdlicas se forman por un proceso que consta de las
siguientes etapas: generacion de los atomos del metal,
nucleaciéon para formar pequenos clasteres de atomos,
crecimiento del clister hasta alcanzar un determinado
volumen, recubrimiento con una capa protectora que de-
tiene el crecimiento, evitando la aglomeracion y posterior
precipitacion del metal.

El inicio de nuestras investigaciones en este tema se re-
monta al ano 2000, cuando descubrimos que empleando
un andlogo fluorado de la dibencilidenacetona no se for-
maba el correspondiente complejo metdlico, sino un soli-
do negro, soluble en disolventes fluorados, que fue activo
y reciclable en reacciones de Heck y Suzuki y que se ca-
racteriz6 como nanoparticulas de paladio.” Se ensayaron
después otras moléculas orgdnicas sencillas conteniendo
cadenas polifluoradas como estabilizadores de nanopar-
ticulas de Pd,'”” Au,™ Ru® y Pt.l”? Polimeros fluorados y
otras moléculas fluoradas con grupos coordinantes (tioles,
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aminas, carboxilatos) ya eran conocidos en este momento
como estabilizadores de nanoparticulas de metales, 6xidos
metdlicos y calcogenuros.™”

Por otro lado, se habia descubierto en 1999 que aza-
macrociclos triolefinicos de 15 miembros formaban com-
plejos estables de Pd(0) que eran activos en reacciones de
formacién de enlaces C-C.'"" Sin embargo, observamos en
2005 que la introduccién de cadenas polifluoradas y tam-
bién polioxietilenadas en los anillos aromaticos de dichos
macrociclos triolefinicos conducia a la formacién de nano-
particulas de Pd(0) en lugar de los complejos discretos.!'?
Los compuestos que contienen cadenas polioxietilenadas
largas (y, por tanto, también las nanoparticulas estabiliza-
das por estos compuestos) presentan solubilidad en agua
e insolubilidad en éter dietilico, lo cual permite efectuar
reacciones en medio acuoso y llevar a cabo facilmente el
reciclaje del nanocatalizador. Nos interesamos a partir de
este momento en el desarrollo de diversos compuestos con
cadenas polioxietilenadas (cadenas PEG de polietilengli-
col) para la estabilizacion de nanoparticulas metalicas so-
lubles en medio acuoso.

Asimismo, habiamos descrito en 2008 la preparacion
de sales de tris-imidazolio (con aniones ioduro y tetrafluo-
roborato) conteniendo el grupo mesitileno y cadenas de
hexadecilo.!"™ Sus caracteristicas estructurales nos pare-
cieron adecuadas para la estabilizacién de nanoparticulas
metdlicas solubles. Se conocian dispersiones de nanoparti-
culas de metales de transiciéon en liquidos i6nicos deriva-
dos de sales de imidazolio."¥ Sin embargo, muy a menudo
se anade otro agente estabilizante (polimero, ligando o
soporte) a fin de aumentar la longevidad de estas disper-
siones. Alternativamente, se usan sales de imidazolio con
un grupo coordinante (ciano, amino, hidroxi, mercapto,
carboxilo) para mejorar su capacidad como estabilizado-
res. Ademas, se trabaja con exceso de liquido i6nico que es
caro, las nanoparticulas no se aislan y, por tanto, el medio
de la reaccion catalitica es siempre el liquido i6nico. En el
caso de nuestras sales de tris-imidazolio, €éstas son soélidas,
las nanoparticulas metalicas derivadas se podrian aislar y
ser utilizadas en otro medio, sin requerir el uso de un ex-
ceso de dichas sales.

Se resume en este articulo nuestra investigacion en la
sintesis de nanoparticulas metalicas solubles estabilizadas
por compuestos polioxietilenados (Pd, Rh, Au) y por sa-
les de tris-imidazolio con cadenas de hexadecilo (Pd), asi
como sus aplicaciones como nanocatalizadores en diversas
transformaciones organicas (reacciones de Suzuki, Heck,
Sonogashira, Hiyama, hidrosililacion de alquinos internos,
reduccion de nitroarenos).

NANOPARTICULAS METALICAS ESTABILIZADAS POR SUSTRATOS
POLIOXIETILENADOS Y SALES DE TRIS-IMIDAZOLIO

Después de nuestra primera observacién!?! de la forma-
ciéon de nanoparticulas de paladio cuando pretendiamos
obtener complejos de Pd(0) de azamacrociclos triolefini-
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Figura 1. Estructuras de los macrociclos polioxietilenados L1y L2
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cos con cadenas polioxietilenadas, decidimos ensayar la
preparacion de nanoparticulas de diversos metales usando
el macrociclo triolefinico L1 y su analogo hidrogenado L2
como estabilizadores (Figura 1).

La sintesis de nanoparticulas de paladio, platino y rute-
nio se llev6 a cabo por descomposicion de los correspon-
dientes precursores organometalicos (Pd(dba),, Pt,(dba),,
Ru(COD) (COT)) bajo atmésfera de hidréogeno en THF a
temperatura ambiente (aproximacién organometalica).'!
L1 se hidrogené también en estas condiciones. Las nano-
particulas de oro se obtuvieron por reduccién de dcido
tetracloroatrico con metanol en medio alcalino y las de
rodio por reduccién de tricloruro de rodio con borohidru-
ro sédico en agua.!?

Alentados por estos primeros resultados, decidimos
disenar sustratos polioxietilenados que fueran mas senci-
llos de preparar y presentaran mejores propiedades como
estabilizadores, ya que los rendimientos de obtencion de
nanoparticulas (respecto al precursor metalico emplea-
do) habian sido bajos. Asi, sintetizamos en primer lugar
el sustrato L3 en forma de estrella, con tres anillos tria-
zolicos conteniendo nitrégenos coordinantes, mediante
una triple reaccion de cicloaddicién [3+2] catalizada por
cobre entre el trialquino 1 y la azida polioxietilenada 2
(Esquema 1)."® Este sustrato resulté ser un buen esta-
bilizador para nanoparticulas de Pd preparadas a partir
de Pd(dba), siguiendo la aproximacion organometalica
comentada anteriormente (Esquema 1). Sin embargo, un
sustrato analogo conteniendo cadenas PEG mads cortas
(PM promedio 1200) no fue efectivo como agente estabi-
lizante, poniendo de manifiesto la importancia de la pre-
sencia de cadenas PEG suficientemente largas. '

Sin embargo, al abordar la formacién de nanopar-
ticulas de oro en presencia de L3 usando distintos re-
ductores, no encontramos un método suficientemente
bueno y reproducible. Por esta razén decidimos disenar
otro compuesto mas rico en atomos de nitrégeno coor-
dinantes. Asi, sintetizamos el sustrato polioxietilenado
L4 que contiene un corazén de triazina, tres funciones
amina secundaria y tres anillos triazélicos. El paso clave
fue también una triple reaccién de cicloaddicién [3+2]
catalizada por cobre, en este caso entre el trialquino 3y
la azida 2 (Esquema 2).!" Con L4 se prepararon nano-
particulas de rodio™” y de oro® (Esquema 2) por re-
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THF, 16 h, ta.

N ~(PhCH,CH,),CO
N

N /\% 0- e
v o,

O = 4tomo Pd

Esquema 1. Sintesis de L3.y de Pd[L:i]"D
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Esquema 2. Sintesis de L4y Au[L4]

duccién de tricloruro de rodio y acido tetracloroadrico,
respectivamente, usando borohidruro sédico en agua a
temperatura ambiente.

Por otro lado las sales de tris-imidazolio L5 (anién =1) y
L6 (anion = BF,) (Esquema 3) dieron lugar a la formacion
de nanoparticulas de Pd cuando se hidrogené Pd(dba), en
presencia de dichos ligandos en las mismas condiciones ci-
tadas para L1-L3.1""

En el Esquema 4 se resumen los métodos de prepara-
ci6n de nanoparticulas metdlicas empleados con los distin-
tos estabilizadores.

En todos los casos se ensayaron distintas relaciones
molares entre el metal y el estabilizador, lo cual afecta
al tamano de nanoparticula, grado de agregaciéon y por-
centaje de metal. En las Rh[L4] = se encontré que una
relacion 1:0.02 entre Rh y L4 era adecuada y se forma-
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Esquema 3. Sintesis de las sales de tris-imidazolio L5 y L6

Por aproximacion "organometalica"

. H, (3 atm), L
LigaM(0) 2 MLl
THF, ta., 18 h
L Lig,M(0)
Pd(dba),
L1, L2 Ptodbag
Ru(COD)(COT)
L3, L5, L6 Pd(dba),
Por reduccion de sales
MeOH, NaOH, L
HAUCI4 AuLlnp L=L1,L2
ta,7h
NaBH, L4
HAUCl, : Au[L4]y,
H,0, ta., 15h
RAC NaBHg, L4 RNILA],,
H,0,ta., 15h

Esquema 4. Preparacion de nanoparticulas de Pd, Pt, Ru, Au'y Rh

ban agregados en forma de coliflor (nanoflowers) de unos
32 nm de didmetro. Curiosamente, al aumentar el por-
centaje de L4 disminuia el tamano de los agregados, pero
las nanoparticulas de Rh de pequeno tamano no presen-
taron actividad catalitica. La preparacion se llevo a cabo
en atmosfera inerte y en agua previamente desoxigenada.
Todas las nanoparticulas se caracterizaron por las técnicas
usuales, tales como IR, RMN, microscopia electrénica de
transmision, difraccion de electrones o bien difraccion
de rayos X en polvo (p-XRD), analisis elemental, analisis
por plasma acoblado inductivamente (ICP). Los espectros
de "H-RMN en solucién y de "C-RMN en estado sélido de
Pd[LE]npy Pd[Lﬁ]np revelaron la diferente interaccion en-
tre el anillo imidazolico y la superficie metdlica depen-
diendo del contraanion. Ello afecta, como se vera mas
adelante, a su actividad catalitica. Con respecto a la solu-
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bilidad, todas las nanoparticulas metalicas con los estabi-
lizadores polioxietilenados L1-L4 eran solubles en aguay
en diclorometano, pero insolubles en éter dietilico. Por
el contrario las nanoparticulas de Pd con las sales de tris-
imidazolio L5 y L6 no eran solubles en agua y tampoco
en hexano, éter dietilico, acetato de etilo o metanol, pero
si lo eran en otros disolventes organicos como tolueno,
tetrahidrofurano, diclorometano y cloroformo.

En la Tabla 1 se muestran los datos de algunos de los
diversos lotes de nanoparticulas metalicas preparadas y que
se usaron posteriormente en catalisis.

Tabla 1. Preparacion de nanoparticulas metalicas estabilizadas por L2-L6
usadas en catalisis

M[L]np Precursor L:metal[a] @/nml[b] % metal[c]
Pd[L2],, Pd(dba), 0.6:1 2.9+0.6 0.98
Pd[L3],, Pd(dba), 1:1 2.3+0.4 1.57
Pd[L5],, Pd(dba), 111 4.2+05 14.4
Pd[L6],, Pd(dba), 111 2.9+0.5 8.1
Rh[L4]rlp RhCl,.3H,0 0.02:1 32.3+7.5 34.6
Au[L4]"p HAuCI,.3H,0 0.3:1 2.1+0.3 8.21

[a] relacién molar inicial [b] didmetro medio determinado por microscopia electrénica de
transmision [c] determinado por ICP

REACCIONES DE ACOPLAMIENTO C-C CATALIZADAS POR PD[L]NP

Reacciones de Suzuki

El nanomaterial Pd[L2]nP se us6 como catalizador reci-
clable (3 ciclos) en el acoplamiento de Suzuki entre yodo-
benzeno y acido 4-metoxifenilborénico en agua a 100 °C,
en presencia de carbonato potasico como base. El corres-
pondiente bifenilo se obtuvo por extracciéon con éter die-
tilico y la fase acuosa que contenia el nanocatalizador se
reutilizé en el siguiente ciclo.!

Con Pd[L3]") se llevaron a cabo ensayos de optimi-
zaciéon de cond1c10nes con distintas bases, disolventes y
temperaturas para la misma reacciéon y también para la
reaccion entre p-bromoacetofenonay dacido fenilboroénico.
En presencia de carbonato sédico, en una mezcla acetona-
agua 3:2 a 60° y 100 °C, respectivamente, se consiguieron
rendimientos excelentes de los correspondientes bifenilos
y se pudo reciclar el catalizador hasta cinco ciclos consecu-
tivos. Este protocolo se extendi6 a otros yoduros y bromu-
ros de arilo y a otros acidos aril- y heteroarilborénicos. La
reaccion entre p-cloroacetofenona y dcido fenilborénico
di6 un rendimiento bajo (17 %) en condiciones mds drds-
ticas (KOH, H,0, 130 °C).["”

Mais activo con este cloruro de arilo activado se mos-
tro Pd[LS]nP, con el que se alcanz6 un rendimiento del
70% usando carbonato potdsico en tolueno-agua 4:1 a
130 °C. Cabe mencionar que Pd[L(i]np era un buen cata-
lizador para acoplamientos de Suzuki con bromuros de
arilo, pero no fue activo en las reacciones con cloruros de
arilo, mostrando la importancia del contraanion de la sal
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(HO),B 0.25 mol% Pd[L2],,
1 2l
2.5 equiv K,CO:
YL, e (OO
Me H20,100 “C 4h
1.5 equiv 3 ciclos: 98%, 80%, 74%

0.25 mol% PA[L3],

(HO)B
2.5 equiv K,CO
acetona H20 (3:2)
1.5 equiv
O~ OO
a partir de Phl a partir de ArBr
3 ciclos: 95%, 91%, 91% 5 ciclos: 99%, 98%, 99%,
(0.5-5.5 h) 98%, 95% (3 -20 h)

Extendido a otros yoduros/bromuros de arilo y otros acidos aril/heteroarilborénicos
(20 ejemplos)

0.2 mol% PA[L5],p

X
(HO)B 2 equiv K,CO3 Me
Me + R >
tolueno-H,0 (4:1) 0
0 1.5 equiv 90-130°C

X=Br,90°C, 0.5 h; 85% X=Cl, 130 °C, 40 h; 81%
(con Pd[L6],p < 1%)
Extendido a otros bromuros/cloruros de arilo y otros &cidos aril/heteroarilboronicos

(14 ejemplos)

Esquema 5. Reacciones de Suzuki catalizadas por Pd[L]"p

de tris-imidazolio en la actividad catalitica de las nanopar-
ticulas metalicas. El protocolo optimizado con Pd[L5]np
(K,CO,, tolueno-agua 4:1, 90-110 °C) se extendio a diver-
sos bromuros y cloruros de arilo y distintos dcidos aril- y
heteroarilboronicos, alcanzando rendimientos de mode-
rados a excelentes. Ademas se llevé a cabo con éxito la
preparacién one-pot de 4-metoxi-1,1’:4",17-terfenilo (60%)
a partir de 4-bromoyodobenceno por dos acoplamientos
sucesivos con dcido fenilborénico y acido 4-metoxifenil-
borénico." En el Esquema 5 se resumen las reacciones
de Suzuki catalizadas por Pd[L]

np*

Reacciones de Heck, Sonogashira y Hiyama

Se ensay6 la actividad de Pd[L5]np en la reaccion de
Heck modelo entre p-bromoacetofenona y acrilato de n-
butilo en diversas condiciones. El protocolo optimizado
(K,CO,, DMF-H,0 95:5, 140 °C) se extendi6 a otros sustra-
tos. Yoduros de arilo activados y desactivados reaccionaron
bien con acrilato de n-butilo o estireno con formacién de
las olefinas trans-1,2-disustituidas. La p-bromoacetofeno-
na fue también un buen sustrato en el acoplamiento con
acrilato de t-butilo, estireno, p-metoxiestireno y dos alco-
holes alilicos, 3-buten-2-ol y 1-fenil-2-propen-1-ol. Como
era de esperar, en estos dos ultimos casos se obtuvieron
las cetonas resultantes de la migracion del doble enla-
ce. El acoplamiento de estireno con un bromuro de arilo
desactivado y con 2-bromoquinolina también procedié
de manera eficiente con una completa B-regioselectivi-
dad y elevada E-estereoselectividad (Esquema 6). En estas
condiciones también se llevé a cabo una reaccién de do-
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. ) 0.2 mol% Pd[L5]p . ~ 0.25 mol% PdL5]p NN
N . 1.5 equiv KoCO5 - R' fj/ + <7 Si(0RY \
|\ b R <\:\>f A s NaOH (3 equiv) S
Z 15equv  DMFHO (955) = 2 equiv MeOH-H;0 (1:1)
0, - 0
2-261,140°C 60 - 96 % 100 °C (tubo cerrado) 59-93%
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(tubo cerrado)

X =1;R=COMe, H, OMe; R' = CO,Bu

1-yodonaftaleno, R' = Ph

X = Br; R = COMe; R' = CO,Bu, Ph, 4-MeOCgH,, CH(OH)CH CH(OH)Ph
X =Br;R=0Me;R'=Ph

2-bromoquinolina, R' = Ph

Esquema 6. Reacciones de Heck catalizadas por Pd [L5]W

ble Heck one-pot de p-bromoyodobenceno con acrilato de
n-butilo y estireno.!"!

El nanocatalizador Pd[LE’)]"p se mostro asimismo acti-
vo en reacciones de Sonogashira en ausencia de cobre y
de ligandos fosfina. Las condiciones optimizadas para la
reaccion entre p-bromoacetofenonay fenilacetileno (pipe-
ridina, DMF, 130 °C) se aplicaron a otros yoduros de arilo
activados y desactivados y bromoarenos activados para dar
los correspondientes alquinos internos con buenos rendi-

mientos (Esquema 7).12%

R
X
|\\ e <:> 0.2 mol% PA[L5],, / | N\
& piperidina (1.5 equiv) —
DMF, 130°C, 0.5-6 h

1.5 equiv
(tubo cerrado)

X=1,Br 46- 95 %

Con diversos yoduros y bromuros de arilo y heteroarilo (10 ejemplos)

Esquema 7. Reacciones de Sonogashira catalizadas por Pd[L5]np

Finalmente, también Pd[L5]"p resulté ser un buen ca-
talizador en el acoplamiento de Hiyama entre yoduros
de arilo y trietoxi(vinil)silano. Aunque tradicionalmente
este tipo de acoplamientos se llevan a cabo en presen-
cia de una fuente de fluoruro, algunos autores han su-
gerido el uso de bases nucleofilicas. La reaccién modelo
para el cribado de condiciones fue el acoplamiento entre
p-metoxiyodobenceno y trietoxi(vinil)silano. El protoco-
lo optimizado (NaOH, MeOH-H,O 1:1, 100°C) se aplico
a la reaccion entre el mismo vinilsilano y diversos yodu-
ros de arilo con sustituyentes dadores y atrayentes de
electrones en distintas posiciones del anillo. Fuimos tam-
bién capaces de efectuar una sintesis tri-componente de
estilbenos no simétricos por un proceso one-pot Hiyama-
Heck a partir de trietoxi(vinil)silano y dos yodoarenos
distintos (Esquema 8).22%
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R = H; 4-Me; 3-Me; 2-Me; 4-MeO0; 3-MeO0; 2-MeO; 3,4-(Me0)y; 4-PhO;
4-CF3; 3-CF3, 2-CFs3; 4-F; 2-F; 4-Cl; 2-Br; 4-CO,H; 3,4-(Me0),-5-CHO

|

NO,
(0.50 mmol) 0.5 mol% Pd[L5]y, O
+ NaOH (1.5mmo) =
2 51080, MeOH-H,0 (1:1) O
100°C, 48 h R
(1.0 mmol) (tubo cerrado) R = OMe, 82%
.
R=F, 519
| X »51%
©/ via | P
" R
(0.25 mmol)

Esquema 8. Reacciones de Hiyama y one-pot Hiyama-Heck catalizadas por Pd[L5]np

REACCIONES DE HIDROSILILACION DE ALQUINOS CATALIZADAS
POR PD[L6] Y RH[L4]

La hidrosililacion de alquinos catalizada por metales de
transicion es un buen método para la preparacion de vi-
nilsilanos, dado que transcurre con un 100% de eficien-
cia atémica. Los vinilsilanos son compuestos versatiles que
pueden ser sometidos a distintos procesos (protodesilila-
ci6én, acoplamiento de Hiyama, oxidaciones) para su trans-
formacion en otros derivados organicos. Los acetilenos
internos son mucho menos reactivos que los terminales
frente a la adicioén de silanos, existian escasos precedentes
de esta reacciéon bajo catalisis con nanoparticulas metdli-
cas,”™ y ninguno de ellos hacia referencia a nanoparticulas
de Pd y Rh para alquinos internos en el momento en que
iniciamos nuestros estudios.

Tanto Pd[LG]an] como Rh[L4]nP“7] se comportaron
como catalizadores eficientes y estereoselectivos en la hi-
drosililacion de difenilacetileno con exceso de trietilsilano
en las condiciones descritas en el Esquema 9, dando ren-
dimientos practicamente cuantitativos del correspondiente
(E)-vinilsilano (adicion sin). Sin embargo, en el caso de
las nanoparticulas de Pd, era crucial efectuar la reaccion
en atmosfera de nitrégeno seco, evitando trazas de hume-
dad, ya que en presencia de agua se producia una reaccién
competitiva de hidrogenacion de la olefina, hecho que no
ocurria en el caso de las de rodio. Se observo, asimismo,
que Pd[L6], funcionaba mejor como nanocatalizador en
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0.5 mol% Pd[L6]p 0.5 mol% Rh{L4],

HSiEt; (4 equiv) HSiEt; (4 equiv)

atm N, seco 60°C,17h

90°C, 17 h 99%

99%
O~
o= ’;
0.5 mol% Pd[L6]n, 0.5 mol% Rh[L4],

HSiEt; (4 equiv) HSiEt3 (4 equiv)

H,0 (4 equiv), 90 °C H,0 (4 equiv), 60 °C
94% 99%

(hidrogenacion formal con "H," de HSi/H,0)

Esquema 9. Reaccion de difenilacetileno con trietilsilano en presencia de Pd[LG]Wy
Rh[L4],,

la reaccion de hidrosililacion que Pd[L5]np, con lo cual se
pone de manifiesto una vez mas que el anion de la sal de
tris-imidazolio que actua como estabilizador afecta a la ac-
tividad catalitica del nanomaterial.”®®! Cabe remarcar que
Rh[L4]np pudo reciclarse (7 ciclos) facilmente. Para ello,
una vez completada la reaccion, se anadia éter dietilico a la
mezcla, el nanocatalizador insoluble en éste disolvente se
separaba por centrifugacién y se decantaba el sobrenadan-
te que contenia el producto.!'”

Usando estos protocolos optimizados se probaron a
continuacién otros silanos y alquinos internos simétricos
(Esquema 10) y no simétricos (Esquema 11) con ambos
catalizadores, asi como un alquino terminal y eninos.!'”- 22!

Curiosamente, las nanoparticulas de Pd no cataliza-
ron la adicién al alquino terminal. La estereoselectividad
fue elevada en todos los casos, dando de forma exclusiva
o mayoritaria el producto de adicién sin. La aparicién
del estereoisémero Z puede deberse a una posterior
isomerizacién (se observo en algunos casos el aumento

cat M[Ln],, o -
R—=—=—R' + HSiR; R SiR3
R1
Et;Si H ]
— H sIEt3 H siEt;;
O A Bu  Bu MeO OMe
con Pd[L6],p: 99% con Pd[L6],p: 60% con Pd[L6],p: -

con Rh[L4]y: 99% con Rh[L4]yy: 96% con Rh[L4],p: 99%

PhgSi H H

Si(0Et)3 SiEt;

con Pd[L6],,,: 86%
con Rh[L4]qp: 99%

con Pd[L6],,: 99%
con Rh[L4],: 9%

con Pd[L6],,: 95%
con Rh[L4],y: 95%

(a partir del diino)

Esquema 10. Ejemplos representativos de hidrosililacion de alquinos internos simétri-
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H SiEts
R1)\(Si5t3 R1)\(H adicion sin
, , R R2 ®
HSiEt3 (4 equiv)
R———R? +
cat " Rl
RN AR Et3Si)§/ - adicion anti
SiEt, R? @
SiEts » H PN
H%\@ 13 I@ on PN ‘ H
Ph P Ph , |
NO, NO, SiEts oSt
Con PA[L6Lp: - ; ; ;
Con RA[LA]yy: 64% 6% 20% 10%
SiEty H
Ph Ph
COMe 2 coMe
Con PO[LB],y: 76% 24%
Con Rh[LAlyy: 62% 38%
SiEts H
H Etasi\%\@
Ph Ph
OMe OMe
Con PA[L6Ly: 33% 67%
Con RA[L4],;: 43% 579%
H | H H
SiEt
N0 Sits X
SiEty
Con PA[L6y: - ; ;
Con R[L4],y: 42% 40% 18%

Esquema 11. Ejemplos de hidrosililacion de alquinos asimétricos con Pd[L(i]"pyF{h[M]nD

de la proporcion de isémero Z con el tiempo). En los
alquinos asimétricamente sustituidos se obtuvo un cier-
to grado de regioselectividad en favor del regioisémero
que presenta el grupo trietilsililo mas cercano al grupo
mas atrayente de electrones (Esquema 11).1'7-22 Para si-
lanos s6lidos o mas caros es deseable reducir la cantidad
de este reactivo. Asi, se demostré que la reaccién entre
difenilacetileno y 1.2 equivalentes de trifenilsilano bajo
catalisis por Rh[L4]np transcurre eficientemente cuando
se calienta la mezcla en etanol a 60 °C durante 36 h.!'"
Como ya hemos comentado, la presencia de trazas de
humedad en el caso de la hidrosililacién de alquinos con
Pd[L6], daba lugar a productos de reduccién (alquenos
o alcanos o mezcla de ambos, dependiendo de la canti-
dad de aguay de la naturaleza del alquino). La hipotesis
de que los productos de semi-hidrogenacion provenian
de la proto-desililacion de los vinilsilanos se descarto
experimentalmente. Este hecho indicaba que los proce-
sos de hidrosililacion e hidrogenaciéon por transferencia

*:RSEQ_
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\o 0.3 mol% Au[L4], "
i 2 2
Pl SiEts N NaBHs R
Et3SiH ﬁ’ — ‘= H,0, t.a. P
— ROR 11 min-5h 79 99%
H,0
Pd[L6]p R = H, 3-NHy, 4-S0,NH,, 4-Me0, 4-Br, 4-CN, 4-CO,Me, 4-0H
Et3SiOH Esquema 13. Reduccidn de nitroarenos catalizada por Au[L4],,
RN
Hy R——R y R Se ampli6 el alcance de la reaccién a otros nitroare-
¥o nos conteniendo sustituyentes tanto dadores (NH,, OMe,
Pd[L6]np .
R/\ OH) como atrayentes de electrones (SO,NH,, Br, CN,
R CO,Me). El método result6 selectivo para la reduccion
del grupo nitro, no se vieron afectados los grupos ciano y
Control 1 metoxicarbonilo y s6lo se observaron trazas del compues-
Rh[L4] 7 7N to deshal do.!"™)
Ph—==—Ph + H, e, Ph Ph, Ph Ph o deshalogenado.
EtOH
20 h, 60 °C 64% 16%
Control 2 CONCLUSIONES
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Et3SiH + H,0 hl ]np/ !’Et SiOH + H
I I
3 2 60°C 3 2

Esquema 12. Diferente sensibilidad al agua de Pd[L(i]"pth[L4]nD

tenian lugar de forma competitiva (Esquema 12). El re-
ductor del alquino seria dihidrégeno formado en la hi-
droélisis oxidativa del silano en presencia de Pd[LG]np.
Experimentos con agua deuterada (D,0) determinaron
que uno de los atomos de H de la molécula de dihidro-
geno formada proviene de agua.® El distinto compor-
tamiento de Rh[L4] . que no da lugar a productos de
reduccion del alquino en presencia de trazas de agua,
podria ser debido a su incapacidad de actuar como ca-
talizador en esta hidrogenacién o bien a su inhabilidad
para producir hidrégeno mediante hidroélisis oxidativa
del silano. Dos experimentos de control (Esquema 12)
mostraron que las nanoparticulas de rodio catalizaban la
hidrogenacién de difenilacetileno (control 1), pero no
eran capaces de hidrolizar el silano (control 2), dado que
no se detect6 la presencia de Et,SiOH o (Et,Si), 0.0

REDUCCION DE NITROARENOS EN AGUA CATALIZADA POR AU[L4]NP

Las nanoparticulas de oro solubles en agua Au[L4]np se
probaron en la reduccién de nitrobenceno en agua a
temperatura ambiente usando borohidruro sédico como
reductor. Después de experimentos iniciales, la cantidad
de catalizador se estableci6 en 0.3 mol% y la de reductor
en 35 mmoles/mmol de sustrato, alcanzando un rendi-
miento cuantitativo de anilina al cabo de 1.5 h (Esque-
ma 13). Un sencillo tratamiento permiti6 el reciclaje del
nanocatalizador (4 ciclos). La anilina se obtuvo por ex-
traccion con éter dietilico y la fase acuosa conteniendo
Au[LAJ:]“p se usé directamente en el siguiente ciclo.!®!

Www.rseq.org

En este articulo hemos resumido nuestros trabajos en la
preparacion de nanoparticulas metalicas solubles y su
uso en catdlisis. Hemos utilizado diversos sustratos polio-
xietilenados como estabilizadores de nanoparticulas de
paladio, rodio y oro. Estos compuestos confieren a las
nanoparticulas solubilidad en agua e insolubilidad en
éter dietilico, lo que facilita el reciclaje del nanocatali-
zador. También hemos usado sales de tris-imidazolio con
cadenas de hexadecilo para estabilizar nanoparticulas de
paladio, solubles en disolventes organicos. Las nanoparti-
culas de paladio se han ensayado con éxito en reacciones
de acoplamiento carbono-carbono (Suzuki, Heck, Sono-
gashira y Hiyama) y las de oro en la reduccion selectiva
de nitroarenos. Nuestros resultados en la hidrosililacién
estereoselectiva de alquinos internos para dar (£ )-vinil-
silanos con nanoparticulas de paladio y de rodio son es-
pecialmente relevantes. Estos sustratos son mas dificiles
frente a la adicion de silanos que los alquinos terminales
y habian recibido poca atencién, con escasos preceden-
tes en el uso de nanocatalizadores.
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