UNIVERSIDAD DE SEVILLA

DEPARTAMENTO DE QUIMICA INORGANICA

OXOCOMPUESTOS DE MOLIBDENO(VI) Y SUS
APLICACIONES EN EL PROCESO DE EPOXIDACION

DE OLEFINAS EN LIQUIDOS IONICOS.

DOCTORANDA

RAQUEL MOYANO LOPEZ
Sevilla, 2012.






Oxocompuestos de molibdeno(VI) y sus aplicaciones en el proceso de

epoxidacion de olefinas en liquidos 16nicos.

por

Raquel Moyano Lépez

Trabajo presentado para aspirar al

Titulo de Doctor por la Universidad de Sevilla

FDO.: Raquel Moyano Lépez

Los directores:

FDO.: Antonio Pastor Navarro. FDO.: Agustin Galindo del Pozo.
Profesor Titular de Universidad. Catedratico de Universidad.






A mis padres.






Agradecimientos.

A mis directores de tesis Agustin Galindo y Antonio Pastor por apostar
por mi para la concesion de la beca y dejarme llevar a cabo este proyecto. A mis
compaiieros del grupo de investigacion Francisco Montilla, M* del Mar Conejo,
me gustaria hacer una resefa especial para mi compafera Maria del Mar, por

todo el tiempo que ha invertido en ayudarme en esta tesis... gracias a todos.

No puedo olvidarme de mis nifi@s, Amando, Cristiana, Carlos, Juanfran,

Jessica, Lily, Nono... gracias por tantos momentos compartidos.

A todo el profesorado y personal del departamento de quimica inorganica,
Ana, Angelita, Carmen, Juan, Jesus, M* Carmen Nicasio, M* Dolores Alcala y

Puri.

A mis amigos, cada uno con un nombre propio pero con algo en comun

nuestra amistad... por los buenos y malos momentos vividos.

A mis compaiieras de Cartuja, Conchi y Monica (también amigas unidas

por la quimica) por nuestros bailes, nuestras charlas, por vuestro apoyo y ayuda.

A las personas que mas tiempo he robado para llevar a cabo esta tesis, mi
familia. Sobre todo a mis padres, mis pilares, mis referentes...gracias por estar a
mi lado siempre y llenarme el corazon de tanto carifio, como el que te tengo a ti
abuelita...no olvides que este trio estara a tu lado para ayudarte... Gracias

Carmen, por ayudarnos tanto, eres parte de mi familia.

Para TI, que te noto cerca aunque estés lejos, que te escucho aunque no

me hables, que te siento aunque no te toque... a mi Tio... no me olvidaré de ti.






indice

Indice

Lista de abreviaturas utilizadas

Capitulo I:

1.

2.

Introduccion.
1.1. Liquidos i6nicos.

1.2. Epoxidacioén de olefinas.

1.3. Oxocomplejos de molibdeno como catalizadores en la epoxidacion de olefinas.

1.3.1. Dioxocompuestos de molibdeno(VI).

1.3.2. Oxocompuestos de molibdeno que contienen ligandos
de tipo ciclopentadienilo.

1.3.3. Oxodiperoxocompuestos de molibdeno(VI).

1.4. Mecanismos de la reaccion de epoxidacion.

Materiales y métodos experimentales.

2.1. Sintesis del compuesto [Mo(O)(0,)2(4-MepyO),]-H,O.

2.2. Sintesis del compuesto [Mo(O)(0,)2(3-Mepz),].

2.3. Sintesis del compuesto [HIm]4[Mog(O)24(0O2)2(Im),]-3H,0.

2.4. Sintesis del liquido i6nico Bmim-PFs.

2.5. Sintesis de los liquidos i6nicos Omim-PFs y Hmim-PFs.

2.6. Sintesis del liquido i6nico BmimOH-PF.

2.7. Procedimiento general de epoxidacion de olefinas.

2.8. Reciclado del catalizador/liquido i6nico.

2.9. Detalles de la utilizacion de la base de datos cristalografica de Cambridge

(CSD).

Resultados y discusion.

3.1. Sintesis y caracterizacion de oxodiperoxocompuestos de molibdeno.
3.1.1. Compuesto [Mo(0O)(0,)2(4-MepyO),]-H,0 (1).
3.1.2. Compuesto [Mo(0O)(0,)2(3-Mepz),] (2).
3.1.3. Compuesto [HIm]4[Mog(0O)24(02)2(Im),]-3H,0 (3).

3.2. Reacciones de epoxidacion

11
13
15
18
22
26
26

28
29
32

36
37
38
38
39
40
40
40
41

41

42
42
43
44
47
49



indice

Capitulo II:
1. Introduccidn.

1.1. Ligandos acilpirazolonato.

2. Materiales y métodos experimentales.
2.1. Consideraciones generales.
2.2. Sintesis general de los compuestos [Mo(0),(Q%)a].
2.3. Detalles de la utilizacion de la base de datos cristalografica de Cambridge
(CSD).

2.4. Procedimiento general de las reacciones cataliticas de oxo-transfer.

3. Resultados y discusion.

3.1. Estudio del mejor procedimiento de sintesis de los compuestos

[Mo(0)2(Q%)2].
3.2. Caracterizacion de los compuestos [Mo(0)2(Q%)].

3.3. Determinacion estructural de los compuestos [Mo(0)2(Q").] y
[Mo(0)2(Q" M.
3.4. Estudios cataliticos preliminares.

Conclusiones

Bibliografia

59
61
61
66
66
66

69
70

71

71
73

77
80

83

87

10



Abreviaturas

acac

Bmim-PFg¢

BmimOH-PF

Cy
Hmim-PF
HMPA

Im

IR
MCPBA
4-MepyO
3-Mepz
Omim-PFq
RMN
TBHP
UHP
UV/Vis

Lista de abreviaturas utilizadas:

Acetilacetonato.

Hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazolio.

Hexafluorofosfato de 1-(4-hidroxibutil)-3-metilimidazolio.

Ciclohexilo.

Hexafluorofosfato de 1-hexil-3-metilimidazolio.
Hexametilfosforamida.

Imidazol.

Infrarrojo.

Acido m-cloroperbenzoico.
4-Picolina-N-o6xido.

3-Metilpirazol.

Hexafluorofosfato de 1-octil-3-metilimidazolio.
Resonancia magnética nuclear.
Terc-butilhidroperoxido.

Aducto urea-perdoxido de hidrégeno.

Ultravioleta visible.

Abreviaturas usadas en los espectros de IR y de RMN:

a

arom

ancha.

aromatico.

débil (IR), doblete (RMN).

fuerte.
media.
muy fuerte.
singulete.

triplete.

11



Publicaciones

Parte de los resultados obtenidos en la presente memoria se han

publicado en los siguientes articulos:

Olefin  epoxidations in the ionic liquid [Csmim][PF¢] catalysed by
oxodiperoxomolybdenum species in situ generated from molybdenum trioxide and
urea hydrogen peroxide: the synthesis and molecular structure of [Mo(O)(O,).(4-
MepyO),]-H,O.

Polyhedron 2009, 28, 3929.

Influence of N-donor bases and the solvent in oxodiperoxomolybdenum catalysed
olefin epoxidation with hydrogen peroxide in ionic liquids.

Dalton Trans. 2011, 40, 5210.

12



CAPITULO1






Introduccién

1. Introduccion.

Desde hace varios afios nuestro grupo de investigacion se ha interesado por los

¥ como medios de reaccidén no convencionales, con la

denominados disolventes neotéricos,
intencion de llevar a cabo una quimica verde o sostenible, que sea respetuosa con el medio
ambiente como principal objetivo. La presente Tesis Doctoral se concibi®é como una
continuacion natural de los trabajos realizados por nuestro grupo de investigacion en los
ultimos afos y pretende efectuar una nueva contribucion al estudio de la quimica del elemento
molibdeno. Durante el tiempo en el que se ha realizado este trabajo se han sintetizado y
caracterizado distintos oxocompuestos de molibdeno(VI) y se han estudiado sus posibles
aplicaciones como catalizadores en reacciones de oxidacion. En particular, en este primer
capitulo de esta memoria, se ha investigado la reaccion de epoxidacion de olefinas, catalizada

por complejos de molibdeno, utilizando como oxidante el peroxido de hidrogeno y diferentes

liquidos i6nicos como disolventes no convencionales.

La quimica verde se ocupa de la produccion de productos con menor o ningun grado
de alteracion del medioambiente o del disefio de procesos quimicos que reducen o eliminan el
uso y la produccion de sustancias peligrosas. Se basa en doce principios, propuestos
inicialmente en el afio 2000 por P. T. Anastas y J. C. Warner, en el libro Green chemistry:
Theory and Practice.' Dichos principios son hoy por hoy la clave para conseguir la
sostenibilidad simultdnea en los ambitos medioambiental, econémico y social. Posteriormente
en el afio 2001 N. Winterton propuso “doce principios mds sobre quimica verde” con el
proposito de introducir una aproximacion cuantitativa que permitiera comparar las multiples
alternativas que se presentan para un proceso quimico y determinar el potencial impacto
medioambiental de cada una de ellas.” En definitiva se trata de la evaluacion sistematica y
objetiva de los procesos, para asi encontrar los mas sostenibles.

Los doce principios son:

e Es mejor prevenir la formacion de residuos que tratar de eliminarlos.
e Los métodos sintéticos deben ser disefiados para conseguir la maxima incorporacion

en el producto final de todas las materias usadas en el proceso.

¥ Segun el DRAE: (del lat. neotericus, y este del gr. veotepcOc). 1. adj. desus. Nuevo, reciente, moderno. Se
decia especialmente de los médicos y fildsofos.
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Introduccién

e En tanto sea posible, se deben disefiar metodologias sintéticas para el uso y la
generacion de sustancias con escasa toxicidad humana y ambiental.

e Se deben disenar productos quimicos que, preservando la eficacia de su funcidn,
presenten una toxicidad escasa.

¢ Las sustancias auxiliares (disolventes, agentes de separacion, etc.) deben evitarse en lo
posible y, cuanto menos, deben ser inocuas.

e Las necesidades energéticas deben ser minimizadas y consideradas con relacion a sus
impactos ambientales y econdmicos. Los métodos sintéticos deben ser llevados a término
a la temperatura ambiente y a la presion atmosférica.

¢ Las materias de partida deben ser renovables y no extinguibles, en la medida que esto
resulte practicable técnica y econdémicamente.

e La formacion innecesaria de derivados (bloqueo de grupos, proteccion/desproteccion),
debe ser evitada en tanto sea posible.

e Los reactivos cataliticos (tan selectivos como sea posible) son superiores a los
estequiométricos.

e Los productos quimicos han de ser disefiados de manera que, al final de su funcion, no
persistan en el ambiente, sino que se fragmenten en productos de degradacion inertes.

e Se deben desarrollar las metodologias analiticas que permitan el seguimiento a tiempo
real durante el proceso y el control previo a la formacion de sustancias peligrosas.

e Las sustancias y las formas de uso en un proceso quimico deben ser elegidas de
manera que resulte minima la posibilidad de accidentes quimicos, incluyendo emisiones,

explosiones e incendios.

Un problema de gran repercusion, relacionado con el medio ambiente, es la utilizacion
en la industria farmacéutica y afines de disolventes organicos volatiles en grandes cantidades.
Se ha estimado que aproximadamente el 85% del total de la masa de los productos quimicos
involucrados en dichas industrias son disolventes.’ Ademas, la eficacia de su reciclado esta
comprendida en un rango del 50-80%. Por tanto, la sustitucién progresiva de procesos que
utilizan disolventes orgdnicos por procesos menos contaminantes debe ser un objetivo basico
para la quimica en nuestros dias.*’

El actual interés por la quimica verde refleja un cambio de rumbo desde la situacion
ambiental anterior, de “dominio y control” que implicaba un continuo tratamiento de residuos
y un control bajo regulaciones, hacia la busqueda de nuevas tecnologias mucho mas limpias y

econdmicamente rentables, basadas en la prevencion. Con estas nuevas tendencias se pone de
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Introduccién

manifiesto el poder y la belleza que entrafia la quimica, ya que es capaz de, a través de
continuos y cuidados cambios, producir los productos que necesita la sociedad, pero
salvaguardando el medio en el que se vive. Es evidente que los beneficios econémicos
reportados por el desarrollo de la Quimica Verde son el sostén principal del propio desarrollo.
Conforme se reducen los productos de desecho, el tratamiento de éstos asi como su
almacenamiento se hacen innecesarios y por tanto se reducen gastos. Por otro lado, evitar el
uso de disolventes o reactivos intermedios aumenta la eficiencia material de los procesos a la
vez que los hace menos costosos y el empleo de catalizadores ofrece numerosos beneficios,
entre otros un ahorro energético que indudablemente es una gran contribucion a la reduccioén

de costes de los procesos industriales.

Dentro de las distintas opciones que se estan investigando como alternativas limpias a
los disolventes organicos, destacan los estudios realizados con los liquidos i6nicos.® El hecho
de que estas sustancias se consideren como disolventes verdes se debe fundamentalmente a su
insignificante presion de vapor y a la posibilidad de ser reciclados de forma relativamente
facil.” Dado que los resultados obtenidos en este capitulo, relativos a las reacciones de
epoxidacion se han llevado a cabo en un liquido i6nico, se ha considerado de interés el

dedicar un apartado especifico a estos disolventes en esta introduccion.
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1.1. Liquidos ionicos.

Se denomina liquido i6nico a toda sustancia formada por iones cuyo punto de fusion
es menor de 100 °C. Muchos liquidos i6nicos tienen puntos de fusion por debajo de 25 °C,
que es lo deseable en las aplicaciones de este tipo de compuestos (room temperature ionic
liquids), aunque la definicion mas aceptada de liquido i6nico usa el punto de ebullicion del
agua como referencia, evitando de este modo el problema del uso del término ambiguo
“temperatura ambiente”. De esta forma también se excluyen de dicha definicion a las sales
inorganicas fundidas. Los liquidos i6nicos son sales constituidas generalmente por cationes
organicos de baja simetria que contienen un atomo de nitrégeno o fésforo cargado
positivamente (alquilimidazolio, N-alquilpiridinio, tetraalquilamonio, tetraalquilfosfonio,...)
y aniones tanto inorganicos como organicos (Figura 1). En general, las propiedades de los
liquidos i6nicos estan enteramente condicionadas por la naturaleza del cation y del anidon que

constituyen cada uno de ellos.
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Figura 1. Ejemplos de cationes y aniones que forman parte de los liquidos idnicos.

En particular, una de las caracteristicas mas notables de estas substancias es que

presentan una presion de vapor muy baja (practicamente no se evaporan bajo las condiciones
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tipicas de reaccion) y, por consiguiente, con su uso se elimina el problema de las emisiones de
compuestos orgdnicos volatiles que conllevan generalmente los procesos que emplean
disolventes organicos. Otras propiedades que los hacen idéneos como disolventes neotéricos y
sustitutos de los disolventes organicos convencionales son:*®

e Son liquidos en un amplio rango de temperatura.

e Son estables térmicamente.

e No son inflamables ni explosivos.

e Se comportan como buenos disolventes para una gran variedad de especies organicas e

inorganicas.

e Son relativamente baratos, a escala de laboratorio.

e Su preparacion no plantea grandes dificultades.’”

e Las propiedades de polaridad e hidrofilia/hidrofobia pueden ser moduladas a través de

la adecuada eleccion de la combinacion catidon-anion.

Existe una inmensa variedad de posibilidades a la hora de escoger el medio apropiado
para una reaccion, tan solo se deben tener claros los condicionantes de ésta para establecer
cuales deben ser los componentes del liquido 16nico a emplear. Siendo asi, no es de extrafiar
que en algunas publicaciones estos compuestos sean denominados “disolventes de disefio”.'
La capacidad que tienen muchas de estas sales liquidas para disolver compuestos inorganicos,
insolubles en disolventes organicos comunes, ofrece la posibilidad de disolver dichos
compuestos para realizar procesos de catalisis homogénea.!' Esta propiedad es muy
interesante ya que ofrece la posibilidad de “inmovilizar” un catalizador (p.e. complejo
metalico) en el seno del liquido idnico. El catalizador permanece en el liquido idnico,
actuando sobre los substratos organicos que una vez transformados pueden ser extraidos del
sistema formado por el liquido i6nico, catalizador, agente oxidante, reactivos y productos, con
métodos convencionales, permitiendo en este caso el reciclado del catalizador.'? Por todo ello,
los liquidos i6nicos se ofrecen como una alternativa para procesos de catalisis homogénea
mas respetuosa con el medioambiente, que los disolventes organicos comunes." Sin embargo,
algunos autores consideran que para que los liquidos i6nicos se puedan catalogar como
disolventes verdes habria que mejorar los procedimientos de purificacion de estas sustancias.
En otras palabras, el término verde se deberia aplicar a un liquido i6nico si tanto el propio
liquido como el proceso usado para su produccion cumplen todos los principios de la quimica
verde.'* Estos autores terminan afirmando que esto se cumple para un liquido idnico si se

emplea una sintesis asistida por microondas, y que se debe mejorar los procedimientos de
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purificacion de liquidos i6nicos hidrofilicos para adecuarlos a los principios de la quimica
verde."

Durante los primeros afnos del siglo XX se observd que algunos nitratos de
alquil-amonio eran liquidos a temperatura ambiente, siendo la primera referencia bibliografica
que se conoce a este respecto de Sugden que sintetizé en 1914 el nitrato de etilamonio con
punto de fusién 12 °C."> Desde esta temprana fecha hasta nuestros dias los liquidos i6nicos
han pasado de ser una curiosidad a convertirse en un tipo de compuestos muy versatiles que
presentan un elevado nimero de aplicaciones. Nuestra intencion en este apartado es comentar
brevemente su uso como medios de reaccidon en catalisis y por consiguiente no vamos a tratar
otros aspectos interesantisimos de estos compuestos como sus aplicaciones en
electroquimica,'® en sintesis de materiales,’ como estabilizadores de nanoparticulas
meta’llicas,18 como catalizadores,19 etc. Igualmente, no se consideraran en esta introduccion las
aplicaciones avanzadas que se han ido produciendo en torno a este tipo de substancias, como,
por ejemplo, pueden ser los liquidos i6nicos con funcionalidad especifica (task specific ionic
liquids, TSILs)* o los liquidos i6nicos soportados (supported ionic liquid phases, SILPs).*!

El empleo de los liquidos i6nicos como disolventes de una reaccion catalitica esta bien
establecido, siendo diversas las monografias y las revisiones que sobre el tema se han
publicado.*®!3#2 En los ultimos afios han aparecido en la bibliografia numerosas
publicaciones sobre la aplicacion de los ILs como medio de reaccion en diversos procesos
cataliticos, incluso en el area de la catalisis enantioselectiva.”> Como ejemplos de reacciones
cataliticas, con metales de transicion como centros activos y con liquidos id6nicos como medio
de reaccion, que se han investigado se pueden citar las principales reacciones en catalisis
homogénea: hidrogenacion, hidroformilaci(')n,24 oligomerizacién,25 metatesis de oleﬁnas,26
nitrene-transfer,”’ acoplamiento C-C, etc. Mencién aparte merecen las reacciones de
oxidacién, que son las estudiadas en este capitulo. De ellas, se han publicado varias revisiones
recientes. En el 2006, Muzart examina las reacciones de oxidacion de distintos substratos
organicos llevadas a cabo en liquidos i6nicos.” Un enfoque similar presenta la revision de
Arnold y colaboradores de 2009, donde en este caso se analiza de forma especifica las
reacciones cataliticas de oxidacion en las que el peroxido de hidrégeno actiia como oxidante
“verde”.” La revision mas reciente se debe a Kiihn, quién publica en 2011 una seleccién de
los ultimos avances que se han producido en las reacciones cataliticas de oxidacion utilizando
liquidos i6nicos como disolventes.™

Por otro lado, conviene decir que cuando se empezaron a emplear los liquidos i6nicos

como disolventes de la reaccién se consideraba que su implicacion en la reaccion era
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practicamente inexistente, actuando solo como medios inertes.’' Sin embargo, poco a poco se
han ido dando casos en los que estos compuestos interactuan con las especies en disolucion
haciendo que su actividad y selectividad se incremente y eso ha motivado un estudio mas
exhaustivo de las coordinaciones/cooperaciones que de forma fortuita se observaron
inicialmente.’ En la gran mayoria de los casos, existe una interaccion entre el liquido iénico,
que en un principio actua como disolvente, y el complejo metalico, que puede tanto beneficiar
potenciando su actividad como perjudicar desactivando al proceso catalitico.*® Todo depende
de la influencia que el liquido idnico ejerza sobre las propiedades electronicas y estéricas del
complejo metéalico activado. Cuanto mayor sea el conocimiento que se tenga sobre el
mecanismo de reaccidon y las propiedades del liquido idnico, con mayor facilidad se podré
optimizar el proceso.

Para finalizar, es necesario comentar que el uso en la industria de los liquidos i6nicos
como disolventes es todavia poco frecuente. Entre los problemas que presentan se pueden
citar los precios relativamente elevados de obtencidon de cantidades industriales de estos
disolventes, los resultados de estudios recientes sobre sus toxicidades, los problemas de su
pobre biodegrabilidad y su impacto en el medioambiente.>* Un objetivo de gran importancia
en este campo para el futuro es indudablemente el desarrollo de sistemas viables a escala

industrial.*>
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1.2. Epoxidacion de olefinas.

La reaccion de epoxidacion es una reaccion de oxidacion de una olefina que conduce a
la formacion de un epdxido u oxirano. Dentro de las reacciones de oxidacion en quimica
organica,’ ésta es de un extraordinario interés puesto que los epoxidos son intermedios utiles
y versatiles en un buen numero de procesos sintéticos de interés en la industria quimica y
farmacéutica, especialmente si se trata de reacciones enantioselectivas.”” Desde el punto de
vista de la quimica orgénica clésica, la reaccion generalmente se consigue mediante el uso de
compuestos de tipo peroxido en cantidades estequiométricas. El reactivo mas habitual en esta
reaccion es el acido peroxiacético, aunque también puede utilizarse dcido m-cloroperbenzoico
(MCPBA), empleando usualmente diclorometano o cloroformo como disolventes (Esquema

1).38

e
R R RTCL R, O R
N VA WA
TR VA
R R, - R-COOH ./ R,
Esquema 1.

A pesar de que, en estas condiciones, la epoxidacion de alquenos es una reaccion
quimioselectiva (Esquema 2) y presenta una elevada diastereoselectividad (Esquema 3), esta
reaccion, como otras oxidaciones selectivas de compuestos orgéanicos, no son efectivas desde
el punto de vista de la economia atdmica (produccién de residuos) y de su impacto

medioambiental (oxidantes fuertes, generalmente toxicos y nocivos para el medio ambiente).

MCPBA MCPBA o+ o
— 0

Mayoritario Minoritario

Esquema 2. Esquema 3.

En los procesos de epoxidacion de la quimica orgénica clasica se han empleando tanto
oxidantes inorganicos como orgénicos, pero desde el punto de vista de la quimica verde los
oxidantes ecologicamente sostenibles serian el oxigeno, el peroxido de hidrégeno y los

alquilhidroperoxidos.®® Estas alternativas a los oxidantes convencionales, presentan las
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ventajas generales de ser menos costosos y, sobre todo, de no generar productos secundarios
contaminantes (“oxidantes verdes”). En concreto, el perdéxido de hidrogeno puede alcanzar
una eficiencia atdmica de hasta un 47 % en reacciones de epoxidacion, no es perjudicial para
el medio ambiente, puede ser manejado y almacenado con seguridad y produce solamente
agua como unico subproducto. Este conjunto de propiedades ha hecho que, durante estos
ultimos afios, el peroxido de hidrogeno esté emergiendo como “oxidante verde” para muchas
transformaciones.* Desafortunadamente, en muchas ocasiones, estos oxidantes no son
suficientemente eficientes para usarlos en muchas transformaciones si no son activados, por
ejemplo empleando un catalizador. Este hecho hace que, en la actualidad, la mayoria de las
reacciones de oxidacion de compuestos organicos sean reacciones catalizadas llevadas a cabo,
cuando es factible, con “oxidantes verdes”.!!

Existen numerosos ejemplos de compuestos de metales de transicién que son capaces
de activar eficientemente el peréxido de hidrégeno y que por consiguiente son, en principio,
buenos precursores para llevar a cabo el proceso de epoxidacion de alquenos de forma
catalitica.*” En ciertas ocasiones la actividad catalitica se encuentra restringida a un tipo
concreto de substratos, como ocurre en el caso de alcoholes alilicos, en los que la presencia
del grupo hidroxido permite la facil coordinacion al sitio activo del metal y su posterior
activacion.” Entre los primeros antecedentes de epoxidaciones catalizadas podemos citar los
trabajos de Sheng (Esquema 4), que demostraron que algunas olefinas y alcoholes alilicos
simples son especialmente reactivos a la epoxidacion con terc-butilhidroperéxido (TBHP) en

presencia de catalizadores como [Mo(CO)] y [VO(acac),].**

[M] / TBHP

50 min, 85°¢C

- 7 3
11:1

Esquema 4.

Sharpless* comenzo6 a trabajar con alcoholes alilicos mas complejos para determinar
el alcance de esta reaccion en términos de regio y/o estereoselectividad. Los resultados fueron

excelentes e inesperados. La selectividad resultdé mas elevada que la obtenida con la reaccion
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de epoxidacion de alcoholes con peracidos carboxilicos,® y el desarrollo de sus trabajos dio
lugar a reacciones enantioselectivas. De hecho, el proceso conocido como epoxidacion de
Sharpless se trata de una reaccion de epoxidacion enantioselectiva que conduce a la
preparacion de 2,3-epoxialcoholes a partir de alcoholes alilicos primarios y secundarios
(Esquema 5).*” Sharpless fue galardonado con el premio Nobel de quimica en el afio 2001,

premio compartido con Knowles y Noyori, por su trabajo en oxidaciones asimétricas.

OH OH
R3 ) R3
Ti(O'Pr), - (+)-DET
> o)
'BuOOH .
Ry Ri molecular sieves (3 A) R; R,
CH,Cl,, -20 °C

Esquema 5. Epoxidacion de Sharpless.

Una de las caracteristicas mas atractivas de la reaccion de epoxidacion catalizada por
complejos metdlicos es, como se ha comentado anteriormente, la posibilidad de obtener
epoxidos asimétricos. Los trabajos de Sharpless,” junto con los de Yamada,” y la
epoxidacion asimétrica de Jacobsen-Katsuki®® (catalizador de Jacobsen, Esquema 6)
constituyen la base de las investigaciones actuales en epoxidacion enantioselectiva y
afianzaron de forma definitiva la investigacion en la reaccion de epoxidacion catalizada por

complejos metalicos.

O Catalizador de Jacobsen (@)
0°C, 2h
[Bmim]PFg/ CH.CI,/ NaCTO
/ - —
(viv=1/4)
(0]
X
Cl
W, | \\\\\O
Catalizador de Jacobsen Mn
__NV VN_
R = Ph; X = BuO j ,
R R

Esquema 6. Epoxidacion de Jacobsen-Katsuki.
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En la actualidad, se ha descrito la reaccion de formacién de epoxido por transferencia
de un 4tomo de oxigeno de una amplia gama de substratos olefinicos, catalizada por

: . o . 51 y;52 .53 54 7 55 53
complejos de diversos metales de transicion (por ejemplo Ti,” V,”” Cr,”” Mo, W,” Mn,
Ru,’® etc.). En particular, es necesario destacar los excelentes resultados que se obtienen
usando catalizadores de renio, como el metiltrioxorenio.”’

En los ultimos afios, se ha ampliado el horizonte de la investigacion en epoxidacion y
ya se han descrito distintos sistemas que estudian el uso de los liquidos i6nicos como medio

., . 58
de reaccion para este tipo de proceso.
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1.3. Oxocomplejos de molibdeno como catalizadores en la epoxidacion de olefinas.

En este apartado se pretende realizar una breve revision de los antecedentes que se
encuentran en la bibliografia sobre oxocomplejos de molibdeno que se comportan como
precursores de especies que son cataliticamente activas en la reaccion de epoxidacion de
olefinas. No se consideraran aquellos precursores de molibdeno que no presenten inicialmente
el grupo oxo coordinado,” pero que en el seno del medio de reaccion y debido a las
condiciones oxidantes seguramente forman oxocomplejos en alto estado de oxidacion (por
ejemplo, [Mo(CO)¢]).

En el apartado 1.2. de esta memoria, se han descrito distintos sistemas que son
efectivos en la reaccion de epoxidacion de alquenos, como por ejemplo los derivados de
renio.”” Sin embargo, desde una perspectiva econémica y medioambiental, el uso de
molibdeno, mas barato y disponible comercialmente, ofrece ventajas significativas a pesar de
ser en principio menos eficaz en estos procesos de epoxidacion.”” Una buena prueba de esta
afirmacion es que una de las vias comerciales mas importantes de produccién de 6xido de
propileno emplea un catalizador basado en molibdeno, utilizando un alquilhidroperoxido
como agente oxidante.'

Dentro de los oxocomplejos de molibdeno en alto estado de oxidacion, comentaremos
los resultados mas interesantes relacionados con tres familias de compuestos:

e Dioxocompuestos de molibdeno(VI).

e Oxocompuestos de molibdeno que contienen ligandos de tipo ciclopentadienilo.

e Oxodiperoxocompuestos de molibdeno(VI).
1.3.1. Dioxocompuestos de molibdeno(VI).

Se ha demostrado que los aductos de composicion [MoO,X,L] (donde L puede ser un
ligando mono-, o bidentado), obtenidos por reaccion del complejo MoO,X, con una amplia
diversidad de ligandos, son excelentes precursores de catalizadores para la epoxidacion de
olefinas utilizando ferc-butilhidroperéxido (TBHP) como oxidante. Los grupos de
investigacion de Kiihn y de Romao iniciaron a finales del siglo pasado una investigacion
sistematica de la actividad de esta familia de compuestos, [MoO,X,L,], frente a las reacciones

62,63

de epoxidacion de olefinas, en muchos casos con el proposito de realizar dicha oxidacion

" En esta memoria se ha seguido utilizando la denominacién tradicional oxo, mas habitual para el
correspondiente ligando, en lugar de la nomenclatura oxido recomendada por la IUPAC.
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de manera asimétrica.** Otros grupos que han desarrollado estudios relativos a la epoxidacién
enantioselectiva son los de Gomez y de Royo que han estudiado la posible induccion
asimétrica a través de la utilizacion de ligandos quirales de tipo oxazolina.®® El mecanismo de
la reaccion con un sistema modelo ha sido investigado recientemente a través de estudios
DFT.*

Algunos avances que se han producido en el 4rea estan relacionados con los criterios
de la quimica verde, como pudieran ser la realizacion de la reaccion en ausencia de disolvente
organico afiadido,’” o mediante la heterogeneizacion del catalizador,”® o la utilizacion de
liquidos i6nicos como disolvente. El niimero de complejos que contienen la agrupacion
cis-dioxo [MoO;] que han demostrado ser eficaces en epoxidacion de olefinas es muy
elevado. Sin embargo, el uso de estos compuestos en reacciones llevadas a cabo en un liquido
i6nico como medio de reaccion es reducido en la bibliografia. El primer articulo sobre
epoxidacion de olefinas catalizada por dioxocompuestos de molibdeno(VI) en un medio
liquido 16nico fue publicado en 2004 por Valente y Romao, empleando TBHP como agente
oxidante y teniendo los precursores cataliticos la formula general [MoO,X>(N-N)1. Afios
mas tarde, Herrmann y Kiihn analizan la efectividad de complejos con una formulacion
similar en la epoxidacion de olefinas en liquidos i6nicos y efectian una comparacion con los
sistemas de metiltrioxorenio.”’ Posteriormente amplian sus estudios a derivados con la misma
formula genérica variando el tipo de ligandos bidentados N-N donadores.”’ Aunque en todos
estos casos citados la formulacion general de los complejos es comun, [MoO,X»(N-N)], otros
grupos de investigacion han estudiado distintos tipos de dioxocomplejos en la reaccion de
epoxidacion en liquidos i6nicos: compuestos aniénicos, > catidnicos, > con bases de Schiff’* y
con oxazolinas quirales como ligandos.” La caracteristica general de estos sistemas es que en
todos ellos el agente oxidante es el TBHP.

En la gran mayoria de los casos, las reacciones de epoxidacion catalizadas por
dioxocompuestos de molibdeno(VI) emplean peroxidos organicos como agentes oxidantes y
en mayor frecuencia el TBHP. Esta substancia presenta las ventajas de una buena estabilidad
térmica y de ser relativamente facil de manipular. Aunque el subproducto de la reaccion,
terc-butanol, puede ser separado y, en su caso, reciclado, uno de los objetivos para mejorar
este proceso desde el punto de vista econdmico y medioambiental es la substitucion del TBHP
por otros oxidantes como el peroxido de hidrégeno. Sin embargo, llama la atencidn el hecho
de que tan s6lo en contadas ocasiones se haya descrito la reaccion de epoxidacion catalizada

por dioxocompuestos de molibdeno(VI) utilizando peréxido de hidrogeno.”®
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1.3.2. Oxocompuestos de molibdeno que contienen ligandos de tipo

ciclopentadienilo.

El comportamiento de los derivados de molibdeno que contienen simultdneamente a
los ligandos ciclopentadienilo y oxo como catalizadores de procesos de epoxidacion de
olefinas ha sido revisado recientemente por Kiihn, indicando la relacion de estas especies con
sus correspondientes precursores carbonilicos.”” En particular, los complejos de formulacion
general [(1°-CsRs5)M00,X] han sido estudiados por Roméo y colaboradores como precursores
de las correspondientes especies activas en epoxidacion de olefinas con TBHP.”™” La mayor
actividad se da con el complejo [(n°-CsBzs)MoO,Cl] (Bz = CH,Ph), que supera al sistema
MeReOs/H,0, en la epoxidacion de cis-cicloocteno con TBHP en CH,Cl, a 55 °C.” Sin
embargo existe controversia sobre las especies activas en el proceso y si éstas mantienen
coordinado el ligando de tipo ciclopentadienilo.*® Para este mismo tipo de complejos se ha
investigado su comportamiento en liquidos i6nicos. Por ejemplo, Kithn y Romao han
estudiado la actividad del complejo [CpMoO,Cl] en la reaccion de epoxidacion de cis-
cicloocteno (Esquema 7).*' El complejo es activo y el sistema puede ser reciclado sin pérdida
significativa de la actividad cuando el medio es una mezcla 4:1 Bmim-NTf, / Bmim-PFq.
Dicho complejo puede ser aislado del medio de reaccion cuando se usa como precursor el
derivado [CpMoCIl(CO);]. Ello ha dado lugar a la utilizacion de ansa-complejos de
molibdeno(I) como precursores en la epoxidacion de olefinas con TBHP en liquidos i6nicos,

con resultados excepcionales en lo que se refiere a la turnover frequency (TOF) alcanzada.®

CpMoO,ClI, TBHP

Bmim-PFg ©

55°C, 24 h

Esquema 7.

Para estos sistemas de tipo ciclopentadienil-oxo-molibdeno(VI) también se ha
investigado su actividad en la reaccion de epoxidacion con perdxido de hidrogeno como
oxidante. Poli y colaboradores han realizado un estudio experimental y tedrico de esta
reaccion para los compuestos [Cp*MoO,Cl] y [Cp*;M0,05],*> mientras que sistemas

, . . . ;. 84
analogos han sido igualmente estudiados teéricamente por otros autores.
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1.3.3. Oxodiperoxocompuestos de molibdeno(VI).

Entre los distintos derivados de molibdeno con actividad demostrada para la
epoxidacion de olefinas se encuentran los compuestos de tipo oxodiperoxo, [Mo(O)(O3)2(L)s].
El complejo [Mo(O)(0;)2(H20),] en disolucidon acuosa, se prepara facilmente mediante la
reaccion entre el trioxido de molibdeno y el perdxido de hidrogeno acuoso al 30% (Esquema
8).% A partir de este precursor simple se han sintetizado una gran variedad de complejos que
contiene coordinados ligandos de naturaleza mono- y bidentada (Esquema 8). Sin embargo la
baja solubilidad de un buen nimero de estos compuestos, en particular los que contienen
ligandos bidentados, puede representar una barrera en su uso en reacciones de oxidacion,

catalizadas en fase homogénea.

7

O-

H20, 2L %
MoO; — [M0O(05),(H,0))] —— L—Mo

o+
l L-L '

0]
%~o
k4 \\\\‘

L—Mo
\ oo
L

Esquema 8.

Los primeros estudios de este tipo de complejos datan del afio 1969 y fueron
realizados por el grupo de Mimoun,*® que llevé a cabo la sintesis de oxodiperoxocomplejos de
molibdeno y posteriormente estudi6 su aplicacion en la oxidacion de olefinas. Empleando, por
ejemplo, el complejo [Mo(O)(0,),(HMPA)] (HMPA = hexametilfosforamida), consiguieron
la epoxidacion de ciclohexeno de manera estequiométrica. La adicion al sistema de H,O»
como oxidante terminal permite regenerar el oxodiperoxocomplejo de partida de manera que
se consigue cerrar el ciclo catalitico (Esquema 9). Esta misma epoxidacion estequiométrica se

;. . ., . 8
ha usado con éxito en la oxidacion de indoles.’
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+ [Mo(O)O3)o(HMPA)] — O + [Mo(forma reducida)]

T H,O,

Esquema 9.

Como ya hemos comentado anteriormente para los derivados de tipo dioxo, la mayoria
de sistemas de molibdeno descritos en la bibliografia emplean TBHP (o alquilhidroperdxidos,
en general) como oxidante terminal. Como ejemplo significativo, Thiel y colaboradores
consiguieron buenas conversiones en la reaccion de epoxidacion de una amplia variedad de
olefinas ciclicas, lineales y funcionalizadas mediante el uso de un catalizador de molibdeno y
TBHP como oxidante.®® El sistema permite buenas selectividades hacia epoxido, sin
observarse procesos de apertura del epoxido para generar el correspondiente diol. Resultados
similares con un sistema analogo han sido descritos por Burke y colaboradores,® con interés
especial en la epoxidacién enantioselectiva.”

Un problema en el disefio de catalizadores de molibdeno de tipo oxodiperoxo es la
capacidad que muestran estas especies para oxidar cataliticamente muchas clases de
substratos, incluyendo algunos ligandos como los de tipo fosfina o amina que se oxidan a sus
correspondientes 0xidos de manera simultanea a la oxidacion del pretendido sustrato. La
sintesis y el uso de complejos de este tipo con fosfinas o aminas se inhiben por esta razon. Sin
embargo, Jiménez y colaboradores demostraron la eficacia en la epoxidacion de olefinas de
oxodiperoxocomplejos de molibdeno con varios 6xidos de fosfinas como ligandos (Esquema
10).°" Se observé que complejos que contenian Oxidos de trialquil o trifenilfosfina como
ligandos eran capaces de epoxidar olefinas de una manera estequiométrica en disolventes
organicos como diclorometano y cloroformo; y de forma catalitica con oxidantes terminales
como TBHP o H,0,. En un sistema bifasico empleando H,O, acuoso como oxidante y un
oxido de fosfina como surfactante, las conversiones fueron altas pero para un rango limitado

de sustratos y empleando temperaturas en el rango 40-70 °C.

MoOs EtsPO .
MeOH / CH2C|2

Esquema 10.
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Uno de los sistemas mas eficientes dentro de esta familia de complejos fue descrito
por Bhattacharyya y colaboradores usando como catalizadores oxodiperoxocomplejos de
molibdeno de naturaleza anidnica que presentan ligandos bidentados de tipo N,O-donador,
hidrogenocarbonato de sodio como co-catalizador y peroxido de hidrégeno como oxidante.”
El sistema muestra una excelente actividad catalitica en la reaccion de epoxidacion de una
gran variedad de substratos olefinicos. Los autores atribuyen la alta actividad a la presencia
del hidrogenocarbonato de sodio que genera, a través de la reaccion con el H,O,, el
monoperoxocarbonato, HCO,". La reaccion con esta especie podria facilitar la regeneracion de

los ligandos peroxo en el complejo metalico (Esquema 11).

ol 0 °
oz o
AN

I
N

R

HCO," HCO,

Esquema 11.

En las reacciones de epoxidacién una de las reacciones secundarias a evitar es la
reaccion de hidrdlisis del epoéxido. Estos procesos de apertura del epoxido suelen estar
catalizados por especies tipo acido de Lewis y son mas frecuentes cuando se hace uso del
peroxido de hidrogeno como oxidante, ya que la presencia de agua suele promover estas
reacciones de hidrdlisis secundarias. Una alternativa eficaz para evitar la presencia de agua es
la utilizacion del aducto urea-perdxido de hidrogeno (UHP).” Nuestro grupo de investigacion
ha utilizado con éxito este aducto en reacciones de epoxidacion de cis-cicloocteno usando
como precursores compuestos de molibdeno comerciales como el MoOs.** Igualmente, es
necesario destacar que nuestro grupo ha puesto a punto el primer sistema de epoxidacion de

olefinas en liquidos idnicos catalizado por oxodiperoxocomplejos de molibdeno.”
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1.4. Mecanismos de la reaccion de epoxidacion.

En este apartado se realizard un resumen breve acerca de los distintos mecanismos de
la reaccion de epoxidacion de olefinas,” centrando la atenciéon en aquellos en los que el
catalizador es una especie de molibdeno. Comenzaremos por recordar el mecanismo
propuesto para la reaccion en ausencia de catalizadores metalicos. Se trata de un mecanismo
concertado, transcurriendo en una Unica etapa en la cual el oxigeno se transfiere al alqueno al
mismo tiempo que se rompe el doble enlace carbono-carbono y un dtomo de hidrégeno se

transfiere al atomo de oxigeno del grupo carbonilo (Esquema 12).

R
Lo s
Re R (l)/ © Rao R O—‘C\ Ra R
1oro,, T e Sl [
Ry R, R C\Rz H |- R—COOH g -“Np
Esquema 12.

Con respecto a los mecanismos en los que complejos de molibdeno actian como
catalizadores, el primer mecanismo propuesto fue el de Mimoun.*®*” Sobre la base del
comportamiento general que manifiestan los sustratos olefinicos en el proceso de activacion
por un centro metdlico, se propuso un mecanismo que comienza con la coordinacion
reversible de la olefina al centro metalico, tras la disociacion de un ligando de la especie
oxodiperoxo. La olefina al coordinarse al centro metalico pierde su naturaleza nucleofilica,
adquiriendo un caracter electrofilico, lo que la hace susceptible de un ataque nucleofilico por
parte del peroxo coordinado formando un intermedio peroxo-metalociclico de cinco
miembros. Tras la eliminacion del epdxido se genera un ligando oxo, que posteriormente
regenera el ligando peroxo a través de la reaccion con perdxido de hidrogeno completandose

el ciclo catalitico (Esquema 13).

@ 0 090
O~0 of~o 2o
L—M0, == (> === MY
1> N~ A N,
| | L
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Esquema 13.
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La transferencia de uno de los dtomos de oxigeno del ligando peroxo al substrato
olefinico, para formar el correspondiente epdxido, fue confirmada en los estudios de
Sharpless y Townsend, mediante el uso de oxodiperoxocomplejos de molibdeno con el
ligando oxo marcado isotopicamente con '*0.”® Como continuacion, en el mismo trabajo,
suministraron evidencias que cuestionaban el intermedio ciclico de cinco miembros propuesto
en el mecanismo de Mimoun. A través de estudios cinéticos comprobaron que las velocidades
de la epoxidacion catalizada por oxobisperoxocomplejos de molibdeno son similares a las
epoxidaciones que proceden a través de un anillo de tres miembros (por ejemplo, con acido
peracético, Esquema 12). Se propone un segundo mecanismo con un ataque frontal de la
olefina al grupo perdxido y la transferencia de uno de los atomos de oxigeno del grupo peroxo
a la olefina. Esta transferencia tiene lugar a través de un estado de transicion de tipo
espirociclico de tres miembros, como el representado en la Figura 2. Al igual que en el
mecanismo propuesto por Mimoun, tras la formacion del epoxido se regenera el grupo peroxo
a través de la reaccion con el oxidante terminal. Aunque durante muchos afios ha habido
controversia acerca de estos mecanismos con la especie de tipo oxodiperoxo actuando como
catalizador,” estudios tedricos demuestran que la epoxidaciéon con perdxido de hidrogeno

transcurre a través del mecanismo propuesto por Sharpless.'®

Figura 2. Estado de transicion en el mecanismo propuesto por Sharpless.

Cuando se utiliza como oxidante de la reaccion el terc-butilhidroperéxido (TBHP) la
reaccion transcurre a través de otro mecanismo en el que se da en primer lugar la activacion
del oxidante por el centro metalico. Sobre la base de sus estudios de epoxidaciéon con TBHP
catalizada por complejos de Mo y V, Chong y Sharpless propusieron un mecanismo en el que
el alquilperéxido se activa por coordinacion al metal via el oxigeno distal al grupo

%" Uno de los atomos de oxigeno del grupo se transfiere a la olefina y se elimina el

alquilico.
alcohol como subproducto. Estas observaciones y los trabajos posteriores que apoyan este
mecanismo son de trascendencia ya que la mayor parte de los trabajos que emplean

compuestos de molibdeno como catalizadores en epoxidacion emplean alquilperdxidos, en
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particular el TBHP, como oxidante. El mejor estudio sistematico del mecanismo de la
epoxidacion con un catalizador oxobisperoxocomplejos de molibdeno y TBHP como oxidante
se ha realizado en una serie de publicaciones de Thiel y colaboradores utilizando complejos

con ligandos bidentados de tipo N,N-donador tales como pirazolil-piridina sustituidas (Figura
3),102.103

Figura 3. Complejos estudiados por Thiel.

En el mecanismo propuesto por los autores, la activacion del oxidante procede a través
de la transferencia del 4&tomo de hidréogeno del hidroperoxido a uno de los 4&tomos de oxigeno
del grupo peroxo, formando un hidroperoxido y dejando libre una vacante de coordinacion en
la que se puede coordinar el nuevo ligando alquilperoxo. El ligando oxo no tiene tendencia a
aceptar protones por lo que se descarta la posibilidad que se produzca a este grupo la
transferencia del proton. En la reaccion con la olefina se produce la transferencia de uno de
los atomos de oxigeno de un grupo hidroperoxido, de modo comparable al mecanismo de
Sharpless, para generar el peréxido y dejar un complejo alcoxo-hidroperoxo. Este se
descompone a través de la salida de una molécula del alcohol correspondiente dejando
nuevamente un ligando peroxo por lo que la epoxidaciéon puede transcurrir de manera
catalitica.

En el esquema 14 se resumen los posibles mecanismos de la reaccion de epoxidacion
catalizada por oxodiperoxocomplejos de molibdeno y llevada a cabo con perdxido de
hidrogeno (I) o alquilhidroperdxidos (IT). Basicamente las dos vias alternativas se diferencian
en el lugar en que los substratos se activan. En el caso I, se produce la activacion del substrato
olefinico previo a la reaccion con el peroxido de hidrogeno, mientras que, por el contrario, en
IT se da la activacion del oxidante TBHP previamente a la interaccion con la olefina. Nuestro
grupo de investigacion ha demostrado recientemente a través de un estudio tedrico que las dos
vias presentan energias comparables y pueden ser operativas cuando se utiliza peroxido de

hidrogeno como oxidante.'™ Adicionalmente se ha aislado un complejo de tipo dioxoperoxo,
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que seria el intermedio en el proceso de tipo I, durante el estudio de las reacciones de

epoxidacion

3,5-dimetilpirazo

catalizadas  por
1105

Esquema 14.

complejos de tipo oxodiperoxo con ligandos
R =1fBu, H
ROOH
O
/\O /\ \O
Mo—L Mo—L
oZ > rROO” |»
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2. Materiales y métodos experimentales.

Todas las preparaciones de los compuestos, asi como el resto de las operaciones, se
han realizado al aire. Los reactivos empleados se han obtenido de fuentes comerciales
(generalmente Aldrich). El complejo ["BusN]4[Mog(O)y] se prepard de acuerdo con el
procedimiento descrito en la bibliografia.'

Los espectros de IR se registraron en un espectrofotometro Perkin-Elmer modelo
BXII. Los espectros se realizaron en emulsiones de nujol en pastillas de NaCl o en pastillas de
KBr. Los espectros de RMN se realizaron en un espectrometro Bruker, modelo AV-300. El
desplazamiento quimico en los espectros de RMN de 'H y "°C est4 referenciado con respecto
al tetrametilsilano, usando como referencia interna la senal de resonancia del disolvente
empleado en el caso de los espectros de 'Hy °C.

Los analisis elementales (C, H, N) se realizaron en el servicio de microanalisis del
Centro de Investigacion, Tecnologia e Innovacion de la Universidad de Sevilla (CITIUS).

Las medidas de cromatografia de gases se llevaron a cabo en un Cromatografo Varian
CP-3800, equipado con inyector automatico Varian modelo CP-8410 y un detector de
ionizacion de llama (FID). Se monté una columna capilar Varian modelo CP-8741, utilizando
nitrégeno como gas portador. Se utilizo el paquete informatico “Galaxie Workstation” para el
control y automatizacion del sistema, la realizacion de las medidas y la generacion y el
tratamiento de los datos. Como estandar interno se ha empleado el dodecano. Para las
correspondientes calibraciones se hizo uso de muestras puras del alqueno y de su
correspondiente 6xido. En todos los casos, la concentracion de analitos se calcula a través de
la relacion entre el area del pico correspondiente al estandar afiadido y las areas de los picos
de los respectivos analitos. Los rangos de temperatura y tiempo que se han utilizado aparecen
en las graficas de la pagina siguiente.

Otros detalles experimentales relativos a materiales y métodos, que no se incluyen en
este momento, se especificaran en los apartados correspondientes donde sean pertinentes.

Los estudios de difraccion de rayos X de monocristales incluidos en este trabajo han
sido llevados a cabo por el profesor Eleuterio Alvarez del Instituto de Investigaciones
Quimicas (CSIC), Isla de la Cartuja, de manera independiente al trabajo descrito en esta

memoria.

36



Materiales y Métodos Experimentales

Escala de temperatura / tiempo para el analisis de las siguientes olefinas: cis-cicloocteno y 1-

octeno.

Condiciones experimentales.
185 4 . .y
Volumen de inyeccion: 1 pL.
165 4
145 - Analitos: cis-cicloocteno / 6xido de

125 -

temperatura (°C)

cicloocteno, 1-octeno / oxido de 1-
105
85 | octeno. [Estandar: Dodecano (8.7

%51 minutos). Tiempo de programa: 11.5

45
0.0 6.5 1.5 minutos.  Fluyjo de  columna:

ti i '
iempo (min) Constante, 1.0 mL/minuto.

Escala de temperatura / tiempo para el andlisis de las siguientes olefinas: ciclohexeno y

estireno.
Condiciones experimentales.
§ 200 -+ . ~
=~ 180 1 Volumen de inyeccion: 1 pL.
5 160 - . . .
® 140 1 Analitos: ciclohexeno / o6xido de
[}
2 120 - ' ~ -
€ 1004 ciclohexeno, estireno / o6xido de
80 1 estireno. Estandar: Dodecano (13.4
60 -
40 minutos). Tiempo de programa: 16.0

0.0 3.0 8.0 9.5 11.0 16.0

) . minutos.  Flujo de  columna:
tiempo (min)

Constante, 1.0 mL/minuto.

2.1. Sintesis del compuesto [Mo(0)(02)2(4-MepyO),]-H,0 (1).

Se afiaden en un matraz erlenmeyer de 25 ml, 15 ml (3.45 mmol) de una disolucién de
[Mo(0O)(0,)2(H20),] 0.23 M preparada por reaccion entre MoO3; y H,O, al 30 % sobre 1.5 g
(14 mmol) de 4-picolina-N-6xido (4-MepyO) disuelta en la minima cantidad de agua posible.
La mezcla permanece durante 30 minutos en agitacioén a temperatura ambiente. Se pasa a un
cristalizador y después de 5 horas se observa la aparicion de un sélido, que se filtra y se lava
con acetona y éter etilico. Se guardan las aguas madres de las cuales se obtienen mads cristales.
Rendimiento: 87 %. Para obtener cristales aptos para rayos-X se disuelve parte del sélido en
una mezcla de 7 ml de H,O y 3 ml de H>O; al 30%. Se pasa a un cristalizador y después de
24h, en el fondo del cristalizador aparecen cristales amarillos, que se filtran y se lavan con

acetona y éter etilico.
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IR (cm™, NaCl, nujol): 3563 (a), 3444 (a), 3111 (d), 3039 (d), 1622 (m), 1459 (mf),
1377 (), 1249 (d), 1205 (f), 1182 (f), 1174 (m), 1121 (d), 1046 (d), 968 (d), 938 (¥), 853 (f),
834 (f), 764 (1), 697 (d), 664 (d), 647 (m).

"H RMN (CD;OD, 300 MHz): = 8.42 (a, 4H arom); 7.56 (a, 4H arom); 2.52 (s, 6H,
Me).

Anadlisis elemental calculado para C;;H;sMoN,Og: C, 34.95; H, 3.88; N, 6.80.
Experimental: C, 34.94; H, 3.97; N, 6.82 %.

2.2. Sintesis del compuesto [Mo(0)(0;)2(3-Mepz):] (2).

Se afiaden en un matraz erlenmeyer de 25 ml, 15 ml (3.45 mmol) de una disolucion de
[Mo(0)(0,)2(H20),] 0.23 M sobre 1137 pl (13.8 mmol) de 3-metilpirazol (3-Mepz). La
mezcla, que presenta un color amarillo muy intenso, permanece en agitacion a temperatura
ambiente durante 30 minutos. Se pasa la mezcla a un cristalizador. Tras 24 horas se observa
un solido en el fondo del cristalizador, que se separa por filtracion y se lava con acetona y éter

etilico. De las aguas madres se obtiene mas sélido. Rendimiento: 70%.

IR (cm™, NaCl, nujol): 3368 (f), 3145 (d), 1563 (f), 1456 (£), 1378 (d), 1304 (m), 1279
(d), 1109 (%), 1068 (m), 1019 (d), 951 (f), 894 (d), 873 (f), 858 (f), 803 (f), 755 (d), 695 (f),
663 (m), 649 (d).

"H RMN (CD;0D, 300 Hz): 6 = 7.73 (a, 2H arom); 6.30 (a, 2H arom); 2.40 (s, 6H,
Me).

Anadlisis elemental calculado para CgH;;MoN4Os: C, 28.24; H, 3.53; N, 16.47.
Experimental: C, 28.63; H, 3.69; N, 16.33 %.

2.3. Sintesis del compuesto [HIm]4[Mog(0)24(02)2(Im);]:3H,0 (3).
Se anaden en un matraz de erlenmeyer de 25 ml, 15 ml (3.45 mmol) de una disolucion
de [Mo(0O)(02)2(H20),] 0.23 M sobre 0.23 g (3.45 mmol) de imidazol (Im) disuelta en la

minima cantidad de agua posible. La mezcla permanece durante 30 minutos en agitacion a

temperatura ambiente. Se pasa a un cristalizador y se observa la aparicion de un sélido, que se
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filtra y se lava con acetona y éter etilico. Se guardan las aguas madres de las cuales se

obtienen mas cristales. Rendimiento: 41 %.

IR (cm™, NaCl, nujol): 1614 (d), 1580 (m), 1546 (d), 1505(d), 1462 (f), 1377 (),
1329(m), 1262 (d), 1199(d), 1142(d), 1108 (d), 1090(d), 1071(f), 1044(d), 956(a), 931(a), 888
(a), 758 (d), 720(d), 692 (m), 654 (d), 623(d).

Analisis elemental calculado para C;sH3g)MogN2051: C, 12.7; H, 2.8; N, 9.9 %.
Experimental: C, 12.44; H, 2.12; N, 10.42 %.

Se ha optado por incluir en esta seccion los procedimientos experimentales de sintesis
de los liquidos i6nicos utilizados en esta memoria, ya que presentan ligeras modificaciones
con respecto a lo que se encuentra descrito en la bibliografia.'”'®® Esencialmente, la
preparacion se llevd cabo por reaccion entre el N-metilimidazol, el hexafluorofosfato de
potasio y el bromuro de alquilo correspondiente segiin se indica en el esquema 15.'7 El
liquido i6nico BmimOH-PF; se prepard usando 4-cloro-1-butanol como agente alquilante.'®
Los datos espectroscopicos de estos compuestos coinciden con los reportados en la

bibliografia por lo que se ha considerado que no es necesario incluirlos en esta seccion.'””'*®

N K*PFg” PAN
— — —(CH,)7CH -
N™ N CHu(CHy)Br NN (CH2)aCHs|
— - KBr
n=3517 n=35,7
Esquema 15.

2.4. Sintesis del liquido iéonico Bmim-PFg.

Se afiade en un matraz de fondo redondo 4 ml (0.05 mol) de 1-metilimidazol; 5.40 ml
(0.05 mol) de I-bromobutano y 9.20 g (0.05 mol) de hexafluorofosfato de potasio
previamente pulverizado en un mortero. La mezcla se calienta con agitacion a 80 °C durante
3.5 h. Una vez alcanzada la temperatura ambiente, se afiade la mezcla a un matraz que
contiene 15 ml de agua y 15 ml de diclorometano y se agita durante 30 minutos. Se pasa a un
embudo de decantacion para poder diferenciar bien las dos fases formadas. Se decanta la fase

acuosa, y se lava la fase organica con agua varias veces hasta que la fase acuosa deja de tener
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presencia de haluros. La presencia de haluros se hace visible al afiadir unas gotas de una
disolucion 0,1 M de AgNOs a la fase acuosa. Posteriormente se lava tres veces con alicuotas
de 15 ml de éter etilico. Se elimina el exceso de diclorometano en un rotavapor a 45 °C. Se
seca a vacio durante 2 horas calentando a 120 °C para eliminar las posibles trazas de agua,

obteniéndose un liquido viscoso amarillento. Rendimiento: 65 %.

2.5. Sintesis de los liquidos ionicos Omim-PF¢ y Hmim-PF.

Se sigue el mismo procedimiento descrito para el liquido i6nico Bmim-PFg, pero
usando 1-bromooctano o 1-bromohexano, respectivamente, como agentes alquilantes.

Rendimientos: 93 % y 99 %, respectivamente.

2.6. Sintesis del liquido ionico BmimOH-PFs.

Se afiade en un matraz de fondo redondo 25 ml (0.31 mol) de 1-metilimidazol y 32 ml
(0.47 mol) de 4-cloro-1-butanol. La mezcla se calienta con agitacién a 80 °C durante 24 h.
Posteriormente se lava 3 veces con alicuotas de 15 ml de éter etilico. Se seca a vacio durante 2
horas calentando a 120 °C para eliminar las posibles trazas de agua. Una vez seco, afiadimos
150 ml de acetona y 31 g (0.17mol) de hexafluorofosfato de potasio previamente pulverizado
en un mortero. La mezcla se agita durante 24 h, se filtra y se lava dos veces con alicuotas de
15 ml de acetona. Transcurrido este tiempo se seca en el rotavapor durante 3h a 30 °C.

Rendimiento: 85%.

2.7. Procedimiento general de epoxidacion de olefinas.

A continuacion se describe el procedimiento experimental de la reaccion de
epoxidacion de cis-cicloocteno catalizada por el complejo 1, que sirve como ejemplo del
procedimiento general utilizado en el resto de las reacciones de epoxidacion:

Se afnade en una ampolla provista con llave Young 0.009 g (0.025 mmol) del
compuesto [Mo(O)(0,)2(4-MepyO),]-H,O (1), 2 ml de Bmim-PFs, 340 pl (3mmol) de
peréxido de hidrégeno al 30 % y 137 pl (1 mmol) de cis-cicloocteno. La mezcla se calienta
durante cuatro horas a 60 °C con agitacion. Tras ese tiempo el sistema se enfria y se extrae el

producto con 10 ml de pentano. Los resultados se analizan en un cromatografo de gases.
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El resto de reacciones cataliticas siguen el mismo procedimiento general, utilizdndose
como liquidos i6nicos Bmim-PFs, Omim-PFs Hmim-PFs y BmimOH-PF¢, como sustratos
cis-cicloocteno, ciclohexeno, 1-octeno y estireno; y como catalizadores los compuestos

[Mo(0)(02)2(4-MepyO),]-H,0 (1), [Mo(0)(02)2(3-Mepz)2] (2) y ["BusN]a[Mog(O)z]-

2.8. Reciclado del catalizador/liquido ionico.

Para reutilizar el liquido i6nico junto con el catalizador se procede del siguiente modo.
Después de la extraccion del producto de la reaccion, como se especifica en el apartado 2.7.,
se eliminan todos los residuos (exceso de oxidante, subproductos y disolvente). Como en los
experimentos se utiliza H,O, acuoso como oxidante, los residuos se eliminan facilmente
después de la extraccion por la aplicacion de vacio mediante calentamiento a 60 °C durante
una hora. Posteriormente, se adiciona nuevamente el sustrato olefinico deseado, el oxidante y

se procede a realizar un nuevo ciclo en las mismas condiciones experimentales.

2.9. Detalles de la utilizacion de la base de datos cristalografica de Cambridge (CSD).

Para realizar el estudio de los parametros estructurales caracteristicos de los
oxodiperoxocompuestos de molibdeno(VI) con geometria de bipirdmide trigonal se hizo uso
de la base de datos de Cambridge Structural Database (CSD), Cambridge Crystallographic

1." La exploracion de la

data Centre, (http://www.ccdc.cam.ac.uk/) en su version 5.3
informacion estructural en la base de datos (actualizada hasta noviembre de 2011) se llevo a
cabo mediante el uso del programa Conquest 1.14. La busqueda se realizd en complejos de
molibdeno con un grupo oxo, dos grupos peroxo y dos ligandos adicionales con estructuras de
rayos X de calidad apropiada (R < 0.075), que no presentaran errores, ni desorden, ni fueran
estructuras poliméricas. Con estos requisitos se han encontrado 47 estructuras de compuestos

de molibdeno. El analisis estadistico de los parametros de enlace se llevo a cabo mediante el

uso del programa Vista 2.1.
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3. Resultados y Discusion.

Como se afirmaba al inicio de la introduccion de este capitulo, nuestro grupo de
trabajo investiga desde hace algunos afios las reacciones de oxidacion de substratos organicos
catalizadas por complejos metalicos en medios no convencionales.”*>'**!> En concreto, en
una Tesis Doctoral previa se inicid el estudio de las reacciones de epoxidacion de olefinas

catalizadas por complejos de molibdeno.'"”

El enfoque sostenible consistia en el empleo de
peréxido de hidrogeno (frente a otros oxidantes orgénicos) como reactivo barato, facil de
manipular y que solo genera agua como subproducto de la reaccion y en la utilizacion de
liquidos i6nicos como medio de reaccion (frente a los disolventes organicos) como
disolventes no volatiles, con capacidad de “inmovilizar” el catalizador en su seno y por tanto
con la posibilidad de que el conjunto catalizador/liquido idnico pueda ser recuperado y
reutilizado.

Los resultados del presente capitulo son una continuacion natural de estas
investigaciones. El objetivo era sintetizar oxodiperoxocomplejos de molibdeno(VI),
establecer su naturaleza a través de su completa caracterizacion y, posteriormente, proceder al
analisis de su comportamiento como catalizadores de la reaccion de epoxidacion de diversas

olefinas con perdxido de hidrogeno como agente oxidante en varios liquidos i6nicos como

medios de reaccidon. A continuacion se describen los resultados obtenidos.

3.1. Sintesis y caracterizacion de oxodiperoxocompuestos de molibdeno.

En estudios previos se ha comprobado que la utilizacion directa del complejo
[Mo(O)(03)2(H20),], preparado a través de la disolucion de MoO; en perdxido de hidrogeno
acuoso,''' como catalizador de la epoxidacion de alquenos presenta como desventaja la
formacion del diol por hidrélisis del epoxido y apertura del anillo. Ello es debido a un doble
motivo, la presencia de agua que proviene del perdxido de hidrégeno acuoso y la naturaleza
acida de Lewis del centro metalico que cataliza la reaccion secundaria de hidrolisis.''? Esta
reaccion secundaria debe ser evitada y ello puede conseguirse disminuyendo la naturaleza
acidica del centro metalico con ligandos basicos y reduciendo la cantidad de agua en el seno
de la reaccion. Por estas razones, se decidid, en primer lugar, preparar y aislar en forma pura
oxodiperoxocomplejos con ligandos coordinados, [Mo(O)(0,)2(L):], y, en segundo lugar,

utilizar un conjunto de liquidos iénicos que fueran inmiscibles en agua.
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3.1.1. Compuesto [Mo0(0O)(0,):(4-MepyO),]-H,O (1).

El tratamiento de una disolucion acuosa del compuesto [Mo(O)(0O;).(H20),] con un
exceso de 4-picolina-N-6xido (4-MepyO) produce el desplazamiento de los ligandos acuo y
produce una disolucion que contiene el complejo [Mo(O)(0,).(4-MepyO):] (Esquema 16). La
cristalizacion de dicha disolucion origina un sélido cristalino de color amarillo, con un buen
rendimiento, que responde a la formulaciéon [Mo(O)(0O,).(4-MepyO),]-H,O (1), de acuerdo
con los resultados del analisis elemental. El complejo 1 es estable al aire, soluble en agua y
algunos alcoholes y poco soluble en otros disolventes organicos de menor polaridad. El
espectro de IR de 1 (Figura 4) confirma la coordinacion del ligando 4-picolina-N-6xido y
muestra las bandas caracteristicas del grupo oxo, tension Mo=0 a 938 cm™, y las debidas a

los grupos peréxido a 853 cm™.

\
=— 2

—0
> O—MO\\\
[MoO(O2)2(H20),] SN 4Ly
| T
S =
O—N
\__/
Esquema 16.
B2
£ ' v(0-0)
? V(Mo=0)
u:ﬂnﬂ 3600 3300 1300 1400 2000 i%00 1800 1400 1200 1000 200 00,0

Figura 4. Espectro de infrarrojo del compuesto [Mo(O)(0,)2(4-MepyO),]-H,O (1).
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Se han podido obtener cristales aptos para un estudio de difraccion de rayos X por lo
que se ha podido caracterizar su estructura en estado s6lido, confirmandose la identidad del
misma y la presencia de una molécula de agua de cristalizacion por molécula de complejo. La

geometria molecular del complejo se muestra en la figura 5.

c12

Figura 5. Estructura molecular del compuesto [Mo(O)(0;).(4-MepyO),]-H,O (1) (agua de

cristalizacion no incluida).

Como puede observase en la figura, el &tomo de molibdeno se encuentra rodeado por
siete atomos de oxigeno, en un entorno de bipiramide trigonal distorsionada, si consideramos
que cada grupo peroxo ocupa una sola posicion de coordinacion. En el plano ecuatorial de la
molécula se encuentran los cuatro atomos de oxigeno pertenecientes a los dos grupos
peroxido y un atomo de oxigeno de un ligando 4-picolina-N-6xido. La coordinacion se
completa con un grupo oxo ocupando una posicidn apical y el atomo de oxigeno del segundo
ligando 4-picolina-N-6xido. La distancia Mo-O(7) de este ligando es mayor que la distancia
Mo-O(6) de acuerdo con la influencia trans que ejerce el ligando oxo terminal, en posicién

trans al O(7).

3.1.2. Compuesto [Mo(0)(0,)2(3-Mepz):] (2).

De manera completamente analoga, el tratamiento de una disoluciéon acuosa del
compuesto  [Mo(0O)(0,)2(H,0),] con 3-metilpirazol (3-Mepz) origina el complejo
[Mo(O)(02)2(3-Mepz),] (2), a través de un simple desplazamiento de los ligandos acuo
(Esquema 17). El complejo se obtiene mediante cristalizaciéon de una disoluciéon acuosa en
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forma de un solido cristalino de color amarillo, que es estable al aire. EI complejo 2 es soluble
en agua y algunos alcoholes y poco soluble en otros disolventes orgdnicos de menor
polaridad. Los datos de analisis elemental estdn de acuerdo con la presencia de dos ligandos

3-metilpirazol, un grupo oxo y dos grupos peroxo en la esfera de coordinacion del metal.

N o
N—~Mo!
L Vi

\\\\O
A7
[MoO(0,),(H0)y] ———>

O/O

|
N
HNT X

Esquema 17.

La presencia del ligando coordinado y de los grupos oxo y peroxo se pone igualmente
de manifiesto en el espectro de IR (figura 6), donde aparecen la banda de tension del grupo

0x0 (951 cm™) y la banda caracteristica de los ligandos peroxo (858 cm™).

28
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Figura 6. Espectro de infrarrojo del compuesto [Mo(O)(0,)2(3-Mepz),] (2).
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De la recristalizacion lenta de disoluciones acuosas del compuesto 2 se obtuvieron
monocristales adecuados para un estudio de difraccion de rayos X. Los resultados del mismo

se muestran en la figura 7.

Figura 7. Estructura molecular del compuesto [Mo(O)(0;)2(3-Mepz);] (2).

La estructura molecular del compuesto es muy similar a la del complejo 1. La
estructura del compuesto 2 puede describirse igualmente como derivada de una bipiramide
trigonal distorsionada. En el plano ecuatorial se encuentran los cuatro atomos de oxigeno de
los dos grupos peroxo y un atomo de nitrogeno de un ligando 3-metilpirazol. Las dos
posiciones apicales se encuentran ocupadas por el atomo de oxigeno del grupo oxo y por un
atomo de nitrogeno del segundo ligando 3-metilpirazol. Al igual que en el caso del complejo
1, la influencia frans que ejerce el ligando oxo queda reflejada en la diferencia en las

distancias de enlace entre los atomos de nitrogeno coordinados N1 y N3.

Como se han caracterizado dos complejos 1 y 2 con la misma composicion general
[Mo(O)(02)2(L)2] y estructuras similares, se consideré de interés el realizar un estudio
comparativo de las distancias y los angulos de enlace de oxodiperoxocomplejos de molibdeno
usando la base de datos de Cambridge.'” Para ello se realizd una busqueda de dichos
complejos en la base de datos (ver detalles en el apartado 2.9 de este capitulo) y se procedio a
realizar un analisis estadistico de algunos pardmetros estructurales. Este analisis condujo a los

correspondientes histogramas, caracteristicos del empleo del programa Vista, que no se
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incluyen en esta Memoria. La distribucion del histograma obtenido para la distancia Mo=0
nos muestra un rango de valores comprendidos entre 1.61 y 1.72 A, por lo que las distancias
Mo=0 de 1.689(1) (1) y 1.682(2) A (2) se encuentran dentro del rango observado en la base
de datos. Por otro lado, si consideramos los planos formados por los dos atomos de oxigeno
de un grupo peroxo y el &tomo de molibdeno, el valor del angulo que forman los dos planos
se encuentra comprendido en el rango 16.7-26.6°. En los compuestos 1 y 2 los angulos
observados tienen un mismo valor de 22.4°, que se encuentra dentro de dicho rango.
Finalmente, se ha analizado el dngulo formado por el dtomo de oxigeno del grupo oxo, el
atomo de molibdeno y uno de los atomos de oxigeno del ligando peroxo. El valor de este
angulo lo encontramos dentro del rango 99.8-106.7°. Esto indica que el &tomo de molibdeno
se encuentra ligeramente por encima del plano ecuatorial de la molécula y los ligandos peroxo
tienden a alejarse del grupo oxo (efecto paraguas). En el caso del complejo 1, los d&ngulos son
101.97(5)° para O(1)-Mo-O(3) y 101.01(5)° para O(1)-Mo-O(4), mientras que para el
complejo 2 estos valores son 103.21(5)° para O(1)-Mo-O(2) y 101.21(5)° para O(1)-Mo-O(5).
Por lo que, en resumen, podemos concluir que todos los valores experimentales encontrados
para ambos complejos 1 y 2 se encuentran dentro de la norma y no requieren discusion

adicional.

3.1.3. Compuesto [HIm]4[Mog(0)24(02)2(Im),]-3H,0 (3).

El tercer complejo que se pretendia preparar era andlogo a los anteriores, pero
utilizando imidazol (Im) como ligando nitrogenado, es decir [Mo(O)(O;)2(Im);]. Inicialmente
se considerd que su sintesis no tendria inconvenientes de tipo experimental puesto que el
complejo relacionado [Mo(O)(0,)2(Im)(H,O)] habia sido previamente descrito en la
bibliografia.'"” Sin embargo, cuando se hizo reaccionar una disolucién acuosa del compuesto
[Mo(0O)(03)2(H20),] con imidazol no se origind el complejo deseado. La cristalizacion de la
disolucion acuosa de la mezcla de reaccion produce un sélido cristalino de color amarillo y
estable al aire, con bajos rendimientos.

Aunque el espectro de infrarrojo muestra las sefiales caracteristicas del ligando
imidazol y de los grupos oxo y peroxo, el analisis elemental no concuerda para la formulacion
del compuesto buscado [Mo(O)(0O,)>(Im),]. No fue hasta la resolucion estructural mediante
difraccion de rayos X que se pudo conocer la verdadera naturaleza del complejo 3 cuya

formulacion es [HIm]4[Mog(0)24(07)2(Im),]-3H,0. El compuesto estd formado por un anién
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octanuclear de molibdeno, cuya estructura se representa en la figura 8, y cuatro cationes

imidazolios, junto con tres moléculas de agua de cristalizacion.

013 o E_

Figura 8. Estructura del anion [Mog(0)24(02)2(Im),]* del complejo 3

La parte anionica del complejo estd constituida por dos unidades [Mo04O15(02)(Im)]*
relacionadas por simetria con seis grupos terminales Mo=0 (rango de distancias 1.68-1.73 A),
seis grupos oxo puente (con modos de coordinacion k*-, k’- y *-, y con una distancia Mo-O
comprendida entre 1.89 y 2.14 A), un grupo peroxo y un ligando imidazol coordinado a través
de uno de los 4tomos de nitrogeno. Todos los atomos de molibdeno se encuentran en un
entorno octaédrico distorsionado. El numero de octamolibdatos caracterizados
estructuralmente es muy elevado e incluso se conocen ejemplos que contienen ligandos
imidazol coordinados.''* Sin embargo, tan s6lo se conoce otro ejemplo de un diperoxo-
octamolibdato en la bibliografia, el complejo [NH4]4[M08024(02)2(H20)2]'4H20,115 habiendo
nuestro grupo de investigacion reportado recientemente el primer ejemplo de tetraperoxo-

104 - - -
El complejo 3 suponemos que se forma como paso intermedio en la

octamolibdato.
preparacion de las correspondientes especies oxodiperoxo, ya que la sintesis del complejo de
imidazol [Mo(O)(0;)>(Im)(H,O)] a partir de un octamolibdato se ha descrito en la

'3 Desafortunadamente el aislamiento del complejo 3 ha sido accidental ya que

bibliografia.
no se dispone de unas condiciones de sintesis eficientes y todos los esfuerzos por conseguirlas

han resultado improductivos, obteniéndose mezclas complejas en todos los casos.
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3.2. Reacciones de epoxidacion.

Una vez que se ha establecido el procedimiento para la obtencion de los precursores de
molibdeno, complejos [Mo(O)(0,)2(4-MepyO):]-H20 (1) y [Mo(O)(02)2(3-Mepz)1] (2), en su
forma pura, se procedio a investigar el comportamiento de los mismos como catalizadores en
la reaccion de epoxidacion de olefinas. Se considerd de interés el analizar el comportamiento
de algunos derivados octanucleares y realizar una comparacion de su actividad con respecto a
la observada con los derivados mononucleares. Dado que para el complejo 3,
[HIm]4[Mo0g(O)24(0,)2(Im);]-3H,0, no se ha podido establecer un procedimiento adecuado de
sintesis, para efectuar este estudio se empled el complejo ["BusN]4[Mog(O)x], preparado
seglin un procedimiento descrito en la bibliografia.'*

Como oxidante de la reaccion se ha empleado el peroxido de hidrégeno acuoso, como
“oxidante verde” de acuerdo con las caracteristicas y consideraciones ya comentadas en la
introduccion de este capitulo. Aunque en nuestro grupo de investigacion se ha establecido
previamente que el substrato olefinico que mejores resultados da en las reacciones de
epoxidacion es el cis-cicloocteno,''? se han incluido en este estudio otros substratos como son
el ciclohexeno, el 1-octeno y el estireno. Como medio de la reaccion se han utilizado tres
liquidos i6nicos que se diferencian en la longitud del grupo alquilo en forma de sales de
hexafluorofosfato: hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazolio (Bmim-PFy),
hexafluorofosfato de 1-hexil-3-metilimidazolio (Hmim-PFs) y hexafluorofosfato de 1-octil-
3-metilimidazolio (Omim-PFs). Ademas se ha analizado la influencia de la presencia de un
grupo hidréoxido en la cadena alquilica de la posicion 1 del anillo de imidazolio, mediante el
uso del hexafluorofosfato de 1-(4-hidroxibutil)-3-metilimidazolio (BmimOH-PF).

En esta memoria no se incluye la discusion relativa a la optimizacion de los
parametros de la reaccion, puesto que este proceso ha sido previo a esta memoria''® y esta
bien establecido en nuestro grupo de trabajo.”*”>'**!%° Las condiciones experimentales de la
reaccion se incluyen especificamente en cada tabla de datos, pero de forma general son los
que a continuaciodn se especifican. La temperatura es un parametro clave en estos procesos de
epoxidacion y tiene que ser lo suficientemente alta para que la reaccion sea rapida, pero que a
su vez permita la estabilidad de la especie catalitica. La temperatura éptima de reaccion se ha
fijado a 60 °C. La carga del catalizador es de un 2.5 % por mol de substrato y el oxidante se

anade en un exceso 3:1 con respecto al substrato.
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En primer lugar, pasaremos a describir los resultados obtenidos en la epoxidacion
utilizando el compuesto [Mo(O)(0;)2(4-MepyO),]-H,O (1) como catalizador, en tres liquidos

16nicos distintos. Estos resultados se recogen en la tabla 1.}

Tabla 1. Resultados obtenidos en la reaccion de epoxidacion utilizando como catalizador el

complejo [Mo(0)(0,)2(4-MepyO),]-H,O (1).”

Entrada Liquido Alqueno Conversion Rendimiento Selectividad
Iénico

1 cis-Cicloocteno 45 (91)° 38 (65)° 84 (72)°

2 Bmim-PF, Ciclohexeno 75 16 21

3 1-Octeno 18 1 6

4 Estireno 21 0 0

5 cis-Cicloocteno 98 (98)" 49 (52)° 50 (53)°

6 . Ciclohexeno 71 21 30

7 Hmim-PFe 1-Octeno 11 5 46

8 Estireno 33 0 0

9 cis-Cicloocteno 75 (97)° 38 (50)° 51 (52)

10 . Ciclohexeno 76 26 34

11 Omim-PFs  1_Octeno 27 2 7

12 Estireno 26 0 0

* Condiciones de reaccion: 4 h, 60 °C, 0.025 mmol catalizador, 1 mmol de alqueno, 3 mmol H,0, (aq, 30%) y 2
ml de liquido iénico. Rendimientos y conversiones calculados por GC. * Tiempo de reaccién: 18 h.

Inicialmente, se ha fijado el tiempo de reaccion en 4 h. Para este tiempo, si centramos
la atencion en los datos de rendimiento de la tabla 1 se observa que el substrato que mejor se
epoxida es el cis-cicloocteno, independientemente del liquido i6nico utilizado (entradas 1, 5y
9). Este hecho esta de acuerdo con los resultados previos obtenidos en nuestro grupo para

. .. . . 110
sistemas similares, donde este substrato es uno de los que mejor se epoxida.

En particular,
los resultados con 1 como catalizador, que contiene el ligando 4-picolina-N-6xido, son
mejores que los que se consiguen con piridina, 2,2’-bipiridina o 4,4’-dimetil-2,2’-bipiridina,
pero no llegan a alcanzar los resultados que proporciona el ligando 3,5-dimetilpirazol (84 %
de rendimiento en el liquido iénico Omim-PF4).”>''® Con respecto al substrato ciclohexeno,
los rendimientos son menores que con el cis-cicloocteno, hallandose en torno al 20 % de
rendimiento del epoxido, a pesar de que los datos de conversion son ligeramente superiores al

70 %. Resultados similares han sido reportados por Burke para este alqueno con el sistema

MoO;/TBHP/Ligando N-dador.* Para los substratos 1-octeno y estireno se puede decir que

* De modo general en todas las tablas se ha incluido como datos la conversion (% del alqueno consumido), el
rendimiento (% del alqueno epoxidado) y la selectividad (% de epdxido con relacion al resto de los productos).
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no hay formacion de epoxido, aunque las conversiones estan en torno al 20 %. Con respecto
al primer substrato, el resultado no es sorprendente puesto que las olefinas alquilicas
terminales son menos ricas electronicamente y son menos proclives a ser epoxidadas que
otros alquenos, algo que es generalmente observado en los estudios sobre epoxidacion.
Igualmente el estireno es una olefina menos activa hacia la epoxidacion para la cual tampoco
se obtuvieron buenos resultados (4 % en Omim-PFs) con el sistema de 3,5—dimetilpirazol.“0
Estos resultados se resumen en la figura 9 donde se representa el rendimiento de epdxido para
cada tipo de alqueno, clasificado por cada uno de los tres liquidos idnicos usados, en la
reacciéon a 4 h catalizada por el complejo 1. En este tipo de representacion se pone de
manifiesto de forma visual las conclusiones que acabamos de comentar relativas a los mejores

resultados del cis-cicloocteno para cualquiera de los liquidos i6nicos empleados.

3

il

i

1-Octeno
Estireno

cis-Cicloocteno
Ciclohexeno
cis-Cicloocteno
Ciclohexeno
1-Octeno
Estireno

1-Octeno
Estireno

Bmim-PF

cis-Cicloocteno
Ciclohexeno

Hmim-PF
Omim-PF4
Figura 9. Representacion del rendimiento de epdxido para cada tipo de alqueno, clasificado

por liquido 16nico, en la reaccion a 4 h con el catalizador 1.

Se considerd de interés el comprobar si un aumento del tiempo de reaccion tenia
efectos positivos en el rendimiento de la reaccion y para ello se repitié la epoxidacion del
substrato que proporciona mejores rendimientos, cis-cicloocteno, con un tiempo de reaccion
de 18 horas (Tabla 1), manteniendo constantes el resto de condiciones experimentales. En
general, se puede apreciar una mejora de los resultados de rendimiento del epoxido que pasa

de un valor en torno al 40 % hasta alrededor del 60 %. Cuando se aument6 el tiempo de
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reaccion a 24 h no se obtuvieron mejores resultados, algo que podia preverse sobre la base de
los valores de conversion registrados a 18 h que son muy cercanos al 100 %.

Una de las ventajas del uso de los liquidos i6nicos es la posibilidad de efectuar, en
principio de forma fécil, el reciclado del conjunto catalizador més liquido i6nico. Con el
substrato cis-cicloocteno se ha estudiado si este proceso de reciclado es factible usando el
complejo 1 como catalizador y los tres liquidos 16nicos (tabla 2). Como se puede observar en
la tabla, el rendimiento de la reaccion disminuye notablemente al cabo de tres ciclos para
cualquiera de los tres liquidos i6nicos. Una posible explicacion de este hecho podria ser
debida al comportamiento en disolucion de los oxodiperoxocomplejos [Mo(O)(0)2(L).]. El
ligando L que ocupa la posicion trans con respecto al grupo oxo es 1abil y existe un equilibrio
de disociacion del mismo en disolucion. Ello haria que en el proceso de extraccion del
epoxido (paso previo a la realizacion de un nuevo ciclo, ver detalles experimentales en el
apartado 2.8. de este capitulo) parte del ligando se eliminaria del seno de la reaccion. La
disminucion del ligando provocaria un aumento de la acidez del centro metalico que
conllevaria una disminucién de la efectividad del catalizador y un aumento de la posibilidad

de hidrolisis del epoxido.

Tabla 2. Resultados obtenidos para el proceso de reciclado en la reaccion de epoxidacion

utilizando como catalizador [Mo(O)(0,)(4-MepyO),]-H,O (1).*

Reciclado Liquido Alqueno Conversion Rendimiento Selectividad
Ionico
1 98 56 57
2 Bmim-PF¢  cis-Cicloocteno 70 38 54
3 45 35 78
1 65 48 74
2 Hmim-PF¢  cis-Cicloocteno 63 42 67
3 58 21 36
1 86 42 49
2 Omim-PF¢  cis-Cicloocteno 45 38 &4
3 45 23 51

* Condiciones de reaccion: 4 h, 60 °C, 0.025 mmol catalizador, 1 mmol olefina, 3 mmol H,0, (aq, 30 %) y 2 ml
de liquido i6nico. Rendimientos y conversiones calculados por GC.

A continuacion se describen los resultados obtenidos en la reaccion de epoxidacion del
mismo conjunto de olefinas pero utilizando el complejo [Mo(O)(0O,)2(3-Mepz),] (2) como
catalizador. La tabla 3 recoge los resultados obtenidos, mientras que en la figura 10 se
representa el rendimiento de epdxido para cada substrato olefinico, clasificado por cada uno

de los tres liquidos io6nicos usados, en la reaccion a 4 h catalizada por el complejo 2. En la
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figura se observa con claridad que, al igual que ocurria con 1, los mejores resultados se
obtienen con el substrato cis-cicloocteno, mientras que para el resto de las demads olefinas los

rendimientos son muy bajos y se puede considerar que no hay epoxidacion.

Tabla 3. Resultados obtenidos en la reaccion de epoxidacion utilizando como catalizador el

complejo [Mo(0)(0,)2(3-Mepz),] (2).°

Entrada Liquido Alqueno Conversion  Rendimiento Selectividad
Iénico

1 cis-Cicloocteno 53 (97)° 43 (54)° 81 (56)°

2 Bmim-PF, Ciclohexeno 73 6 8

3 1-Octeno 12 1 8

4 Estireno 43 0 0

5 cis-Cicloocteno 98 (98)° 49 (50)° 50 (51)°

6 . Ciclohexeno 81 2 3

7 Hmim-PEs 1 octeno 100 2 2

8 Estireno 60 0 0

9 cis-Cicloocteno 78 (98)° 78 (79)° 100 (81)°

10 . Ciclohexeno 86 3 4

11 Omim-PFs 1 5eteno 36 8 22

12 Estireno 22 0 0

* Condiciones de reaccion: 4h, 60 °C, 0.025 mmol catalizador, 1 mmol alqueno, 3 mmol H,0, (aq, 30 %) y 2 ml
de liquido i6nico. Rendimientos y conversiones calculados por GC.
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Figura 10. Representacion del rendimiento de epoxido para cada tipo de alqueno, clasificado

por liquido i6nico, en la reaccion a 4 h con el catalizador 2.
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El mejor rendimiento del epdxido lo encontramos con el liquido iénico Omim-PFg, 78
%, con una selectividad del 100 % hacia dicho producto. Este resultado es mejor que el
obtenido con el catalizador 1 y se encuentra entre los rendimientos que se han observado en
nuestro grupo para el sistema analogo con el ligando pirazol (63 %) y con el
3,5-dimetilpirazol (84 %) en este mismo liquido i6nico.””™""® Una de las posibles razones de
esta completa selectividad es que la inmiscibilidad del liquido idnico con el agua aumenta
conforme aumenta la longitud de la cadena alquilica del liquido i6nico. Este hecho reduciria
considerablemente la cantidad de agua presente en el medio de reaccion y por tanto
disminuiria la apertura del epéxido por hidrolisis como reaccion secundaria.””>''°

De la misma manera que se hizo con 1, se repitido la epoxidacion del substrato
cis-cicloocteno con el catalizador 2, con un tiempo de reacciéon de 18 horas, manteniendo

constantes el resto de condiciones experimentales, pero en este caso no se observo un cambio

significativo en los rendimientos de epdxido (Tabla 3).

Tabla 4. Resultados obtenidos para el proceso de reciclado en la reaccion de epoxidacion

utilizando como catalizador [Mo(O)(0,)2(3-Mepz),] (2).*

Reciclado Liquido Alqueno Conversion Rendimiento Selectividad
Ionico
1 98 53 54
2 98 48 49
3 Bmim-PF¢ cis-Cicloocteno 97 36 37
4 87 44 51
5 86 33 38
1 98 49 50
2 98 55 56
i Hmim-PF¢ cis-Cicloocteno gz gg 2;
5 96 44 46
6 96 33 34
1 98 78 80
2 98 80 82
3 98 59 60
4 Omim-PF¢ cis-Cicloocteno 98 51 52
5 98 48 49
6 98 43 44
7 98 33 34

* Condiciones de reaccion: 4 h, 60 °C, 0.025 mmol catalizador, 1 mmol olefina, 3 mmol H,0, (ag, 30 %) y 2 ml
de liquido i6nico. Rendimientos y conversiones calculados por GC.
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También con el complejo 2 se ha investigado el proceso de reciclado del conjunto
liquido i6nico mas catalizador para los tres liquidos i6nicos analizados. Los resultados se
recogen en la tabla 4 (pagina anterior). Aunque en este caso es posible realizar un mayor
numero de ciclos, igualmente se observa un decaimiento del rendimiento hacia el epdxido
conforme se aumenta el nimero de los mismos. Este hecho se podria justificar de forma

analoga a como lo hicimos para el reciclado del sistema con el complejo 1.

Se ha considerado conveniente preparar un liquido i6nico que contenga un grupo
hidroxido en el atomo de carbono terminal de la cadena alquilica de la posicion 1 del anillo de
imidazolio para estudiar si la presencia de este grupo funcional tiene alguna influencia en la
reaccion de epoxidacion. En la tabla 5 se muestran los resultados obtenidos al utilizar los
compuestos [Mo(O)(0,)2(4-MepyO):]'-H,O (1) 'y [Mo(O)(02)2(3-Mepz),] (2) como
catalizadores en el liquido i6nico BmimOH-PFg, con las mismas condiciones experimentales
que se han utilizado en la reaccion de epoxidacion llevada a cabo en el resto de los liquidos
16nicos. En este caso no se ha estudiado la olefina 1-octeno debido a los pobres resultados
obtenidos con este substrato en los liquidos i6nicos Bmim-PFs, Hmim-PFs y Omim-PFs. En la
figura 11 se muestra la representacion del rendimiento de epdxido para cada substrato
olefinico en el liquido i6nico BmimOH-PF, en la reaccion a 4 h catalizada por los complejos

1y2.

Tabla 5. Resultados obtenidos en la reacciéon de epoxidacion en el liquido i6nico

BmimOH-PFg, utilizando como catalizadores los compuestos [Mo(O)(0O,).(4-MepyO),]-H,O
(1) y [Mo(O)(02)2(3-Mepz).] (2).*

Entrada LIl(,ql:lilcio Alqueno C;)nvers1;)n Relndlmlelzlto Sellectwldzad
1 cis-Cicloocteno 98 51 65 44 66 80
2 BmimOH-PF¢ Ciclohexeno 99 99 77 66 78 67
3 Estireno 78 61 37 46 47 75

* Condiciones de reaccion: 4 h, 60 °C, 0.025 mmol catalizador, 1 mmol olefina, 3 mmol H,0, (ag, 30 %) y 2 ml
de liquido i6nico. Rendimientos y conversiones calculados por GC.

En este liquido i6nico encontramos los mejores resultados para la epoxidacion de
ciclohexeno con rendimientos de 77 y 66 % para los catalizadores 1 y 2, respectivamente.
Este hecho contrasta con lo observado para el resto de los liquidos i6nicos analizados, con los

que se alcanzaban rendimientos muy pobres. Con este liquido idnico la produccion del
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epoxido del substrato ciclohexeno es incluso superior a la que se obtiene para el substrato que
mejores rendimientos ha producido hasta ahora, el cis-cicloocteno, como puede observarse
claramente en la figura 11. Por otro lado, merece la pena destacar que con el BmimOH-PF¢ se
produce un rendimiento moderado del epoxido del estireno (en torno al 40 %), substrato que
con el resto de los liquidos i16nicos no se epoxidaba. Este rendimiento en epoxido de estireno
es mejor que el obtenido previamente en nuestro grupo con el sistema MoOs;/UHP en
Bmim-PFs,” """’ y es del mismo orden de magnitud que el observado por Burke con el
sistema MoO3/TBHP/piridina quiral.*® En la introduccién de este capitulo ya se ha indicado
que cada vez son mas los estudios donde se evidencia la existencia de interacciones entre el
substrato o el catalizador y el liquido 16nico y la necesidad de tener un mayor conocimiento
de las mismas para optimizar el proceso catalitico. Estos resultados con el BmimOH-PFs
claramente indican que la presencia del grupo funcional hidroxi juega un determinado papel
en el proceso de epoxidacion. Sin embargo, con los datos que tenemos en la actualidad no
podemos racionalizar esta variaciéon en los resultados observados con respecto al resto de

liquidos i6nicos estudiados.

70
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cis-Cicloocteno cis-Cicloocteno

Ciclohexeno Ciclohexeno

Estireno Estireno

BmimOH-PF¢ BmimOH-PF

Figura 11. Representacion del rendimiento de epoxido para cada tipo de alqueno utilizando

como liquido i6nico BmimOH-PF¢ con los catalizadores 1 (izquierda) y 2 (derecha).

Como los intentos para preparar el complejo [HIm]4[Mog(O)24(0O2)2(Im);]-3H,0 (3)
con una ruta sintética bien establecida y con buenos rendimientos no fueron positivos, se
decidié preparar un octamolibdato, [“Bu4N]4[M03(O)26],106 y llevar a cabo un estudio de su

efectividad como catalizador en la epoxidacidon de alquenos, con las mismas condiciones de
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reaccion aplicadas para los complejos 1 y 2. Los resultados obtenidos se muestran en la tabla

6, mientras que en la figura 12 podemos observar de una forma mas clara dichos resultados.

Tabla 6. Resultados obtenidos en la reaccién de epoxidacion utilizando como catalizador el

compuesto ["BusN]s[Mog(O)y]."

Entrada Liquido Alqueno Conversion  Rendimiento Selectividad
Ionico
1 cis-Cicloocteno 79 41 52
2 . Ciclohexeno 63 47 97
3 Bmim-PFe 5 teno 22 | 5
4 Estireno 33 0 0
5 cis-Cicloocteno 99 32 32
6 . Ciclohexeno 71 2 3
7 Hmim-PFs 1-Octeno 50 2 4
8 Estireno 60 0 0
9 cis-Cicloocteno 98 22 23
10 ' Ciclohexeno 66 3 5
11 Omim-PFs  |_Qcteno 36 8 22
12 Estireno 22 0 0

* Condiciones de reaccion: 4 h, 60 °C, 0.025 mmol catalizador, 1 mmol olefina, 3 mmol H,0, (aq, 30 %) y 2 ml
de liquido i6nico. Rendimientos y conversiones calculados por GC.
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Figura 12. Representacion del rendimiento de epoxido para cada tipo de alqueno, clasificado

por liquido i6nico, en la reaccion a 4 h con el catalizador ["BusN]s[Mog(O)16].
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Como se deduce de la inspeccion de los datos de la tabla o directamente de la figura, el
substrato para el que se obtienen rendimientos moderados en todos los casos es el
cis-cicloocteno (entradas 1, 5 y 9). Estos rendimientos no mejoran en ningin caso los que se
han obtenido para los derivados 1 y 2. Del mismo modo, se estudi6 con este catalizador,
["BusN]4[Mog(O)as], €l empleo del liquido idnico BmimOH-PFs, pero los resultados en la
reaccion de epoxidacion de cis-cicloocteno fueron muy pobres. Por estas razones, el estudio

de otros sistemas de tipo polioxomolibdato no se continuaron investigando.

Para terminar este capitulo resumiremos brevemente los resultados mas sobresalientes
de nuestro estudio sobre la epoxidacion de olefinas con peroxido de hidrogeno en varios
liquidos i6nicos, catalizada por varios oxocomplejos de molibdeno. Las conversiones y los
rendimientos a epoxido mayores se encuentran siempre con el substrato cis-cicloocteno en los
liquidos i6nicos Bmim-PFs, Hmim-PFs y Omim-PF en las reacciones catalizadas por los
derivados [Mo(0O)(0,)2(4-MepyO),]-H,0 (1) y [Mo(O)(0,)2(3-Mepz),] (2) (entradas 1, 5y 9
de las tablas 1 y 3). El mejor resultado con una selectividad completa se encuentra en el caso
correspondiente al uso del liquido i6nico Omim-PFg con el catalizador 2 en la reaccion a 4 h
(entrada 9, tabla 3), lo cual parece indicar que la presencia del ligando 3-metilpirazol ofrece
una mayor proteccion a la hidrolisis del epoxido frente a la 4-picolina-N-6xido. Asimismo,
dicha proteccion es maxima en el caso del Omim-PFs ya que la solubilidad del agua en el
liquido 16nico disminuye al aumentar la cadena alquilica del mismo.”*!1°

Cuando se hace uso del liquido i6nico BmimOH-PFg, se observa un aumento, en
general, en los rendimientos de epoxido para cualquiera de los substratos analizados (tabla 5)
con los catalizadores 1 y 2. Este aumento es claramente significativo para los substratos
ciclohexeno (alrededor del 70 %, entrada 2 de la tabla 5) y estireno (alrededor del 40 %,

entrada 3 de la tabla 5), para los que, con el resto de los liquidos i6nicos, se obtenian

resultados muy pobres.
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CAPITULO 11






Introduccién

1. Introduccion.

Este capitulo tiene su origen en una colaboracion cientifica con el grupo de
investigacion del profesor Claudio Pettinari de la Universidad de Camerino (Italia), que
posteriormente se concretd en una Accion Integrada hispano-italiana (HI2006-0125). Gracias
a ella se pudo realizar una estancia en dicha Universidad a partir de la cual se programé una
linea de trabajo consistente en aunar la experiencia del grupo de trabajo italiano en la sintesis
de ligandos con nuestra experiencia en las reacciones llevadas a cabo en medios no
convencionales.

El objetivo seria preparar complejos metalicos con ligandos acilpirazolonato y
proceder al estudio de su actividad catalitica en reacciones de oxidacion. Inicialmente, se
consideraron dos sistemas objeto de estudio en los que nuestro grupo de investigacion poseia
experiencia. El primero consistia en la sintesis de complejos de molibdeno en alto estado de
oxidacion que pudieran ser activos en reacciones de epoxidacion de olefinas realizadas en
liquidos 1i6nicos. El segundo pretendia preparar complejos de cobre con ligandos
acilpirazolonato que contuvieran cadenas alquilicas perfluoradas con objeto de estudiar la
oxidacién de alcoholes en didxido de carbono supercritico.

Los resultados que se presentan en este capitulo se corresponden con la investigacion
realizada con el primer sistema, que, aunque no ha dado los frutos esperados en la parte de
catalisis, ha permitido la sintesis, la caracterizacion y el estudio de las propiedades de varios
dioxocompuestos de molibdeno(VI) con ligandos acilpirazolonato. De este modo, el
contenido del presente capitulo se engloba dentro del esquema general de la memoria, que
como indicdbamos al inicio de la misma, estd dedicada al estudio de oxocompuestos de

molibdeno(VI) y sus posibles aplicaciones como catalizadores.

1.1. Ligandos acilpirazolonato.

Los compuestos 1-alquil-3-alquil-4-acilpirazol-5-ona, comunmente denominados

acilpirazolonas, son una clase de B-dicetonas constituidas en su forma enolica por un anillo de

1-alquil-3-alquil-5-hidroxipirazol, que a su vez contiene como substituyente en la posicion 4

un grupo alquilcarbonilo (Figura 1).
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R3

HO e

R1

Figura 1. Estructura general de las acilpirazolonas en su forma endlica.

En este capitulo utilizaremos las abreviaturas que son usuales para este tipo de
compuestos. Estas emplean HQ para designar a los mismos afiadiendo un superindice con los
grupos R, R’ y R® para indicar la acilpirazolona substituida. Por lo general R' = Ph y R* =

Me y en ese caso sélo habria que designar al grupo R® en el superindice (Figura 2).

R3 R3
o) R? 0
/N /N
HO N/N HO N/N
l
HQ R1RZR® HQ R3

Figura 2. Abreviaturas de las acilpirazolonas en su forma endlica.

La primera sintesis de una acilpirazolona aparecio a finales del siglo XIX,'® sin
embargo, no fue hasta 1959 cuando Jensen describidé un procedimiento apropiado de
preparaciéon de los compuestos 1-fenil-3-metil-4-acilpirazol-5-ona.''” Este procedimiento de
sintesis clasico es el que se suele utilizar, con pequeas variaciones, en la preparacion de este
tipo de compuestos. Consiste en una primera condensacion entre la fenilhidracina y el
3-oxobutanoato de etilo que genera la 1-fenil-3-metilpirazol-5-ona y una posterior acilacion
de ésta con el correspondiente cloruro de acilo. La acilacion se lleva a cabo en medio basico y
dioxano a reflujo y se produce en la posicion 4 del anillo. En el tratamiento posterior con una
disolucidon 4cida acuosa se obtiene la acilpirazolona en forma de un so6lido pulverulento,

insoluble en agua (Esquema 1). Aunque éste es el procedimiento general de sintesis, son
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necesarias modificaciones del mismo en casos particulares, como cuando se necesita
introducir grupos alquilicos perfluorados en R o se requiere que el substituyente R' sea
distinto del fenilo. La substitucién del metilo en la posiciéon 3 por otro substituyente es algo
mas compleja desde el punto de vista sintético, pero puede afirmarse que los grupos R', R* o
R’ pueden seleccionarse con objeto de disefiar el compuesto adecuado con las caracteristicas

- - 118
electronicas y estéricas deseadas.

H o 0
R—N—NH, M
2 R2 OEt
MeOH
R3
O 2
I\( e / \
= > N
- Ca(OH), HO N
dioxano |
R1 R1

Esquema 1. Procedimiento de sintesis cldsico de las acilpirazolonas.

Los derivados de acilpirazolona en su forma neutra existen en disolucion en varias
formas tautoméricas, siendo la forma enolica representada en la Figura 1 la mas importante en
disolventes poco polares. Mediante el tratamiento con una base, como NR3;, KOH, o NaOMe,
se obtiene la forma anidnica que es la que puede actuar como ligando acilpirazolonato
coordinandose a un centro metéalico. En complejos mononucleares, estos ligandos actiian en la
gran mayoria de los casos como bidentados monoanioénicos O-donadores con caracteristicas

similares a otras dicetonas relacionadas (Figura 3).

N
[

R'l

Figura 3. Esquema de coordinacion mas frecuente de los ligandos acilpirazolonato.
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Son varias las diferencias con respecto a las B-dicetonas o, en concreto, al ligando
acetilacetonato. La mas importante es la asimetria del ligando quelatante debida obviamente a
la presencia del anillo de pirazol y a la diferente capacidad donadora de las distintas
agrupaciones CO del grupo acilo y CO del substituyente hidroxido del pirazol. Por otra parte,
cuando el grupo R' es un substituyente aromatico la creacion de un sistema 7 conjugado
permite una mayor estabilizacion de los derivados metalicos gracias a una mejor capacidad
quelante que la que se da con las B-dicetonas clésicas. En lo que concierne a las aplicaciones
de los ligandos acilpirazolonato hay que sefialar que, aprovechando la estabilidad que
presentan los complejos que forman con los metales, se han utilizado para la extraccion y

11 . . .
9, de iones en medios acuosos o0 como reactivos

separacion de metales de transicion
quelatantes en la determinacion analitica por espectroscopia de metales a escala traza.''®

Se conocen complejos con estos ligandos para la gran mayoria de los elementos del
bloque d y de los elementos metéalicos de los bloques s y p. Como los resultados que se
discutiran a continuacién en esta memoria se refieren a complejos de molibdeno, nos
referiremos aqui brevemente a los pocos antecedentes que se conocen con este metal. Los
primeros ejemplos en la bibliografia de complejos de Mo-acilpirazolona estan relacionados
con investigaciones de procesos de extraccion de metales y los compuestos preparados
responden a la formulacion general [Mo(0)(Q")2]."* En este tipo de estudios se caracteriza,
por ejemplo, el primer dioxocompuesto de molibdeno(VI) mediante difraccién de rayos X.'*!
Afos mas tarde se describen otros ejemplos de dioxocompuestos de molibdeno(VI) siempre
con la misma agrupacién cis-[Mo(O),]*" y que contienen o bien ligandos acilpirazolonato
QR-Q® tetradentados'* o bien ligandos estandar QX.'* En este ultimo caso, también se llevé a
cabo la caracterizacién estructural de complejos de formula general [Mo(0)2(Q¥),], que se
obtienen a través de la reaccion entre una disolucion acuosa de (NH4)sMo070,4, acidificada
con HCI, y una disolucion del compuesto HQ® en etanol. Con respecto a complejos donde el
molibdeno se encuentre en un estado de oxidacion inferior a VI, las referencias son escasas y
dispersas. Se han descrito, por ejemplo, nitrosil derivados de molibdeno con formulas
[Mo(NO)(CN)3(HQPh)(H20)] y [Mo(NO),(Q™),],'** y por otro lado se ha detectado la
formacion de complejos de molibdeno(V) mediante medidas de resonancia de espin
electrénico.'”

Mas relacionado con el tema que nos ocupa se encuentran los ejemplos descritos
acerca de la participacion de diversos complejos con estos ligandos como catalizadores en
diversas reacciones de oxidacion. Por ejemplo, se ha descrito la utilizacién de derivados de

. . . <7 1 126 :
cerio que son activos en la oxidacion de alcoholes con oxigeno. ©° En fechas recientes ha
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aparecido en la bibliografia un articulo en el que se describe el empleo de oxocomplejos de
vanadio(IV) que depositados sobre zirconia se pueden emplear como catalizadores de la
reaccion de oxidacidon de estireno con perdxido de hidrégeno, en ausencia de disolvente. En
este sistema, es posible reciclar hasta tres veces el catalizador sin pérdida apreciable de su
actividad.'”” Estos resultados tienen como precedente un trabajo realizado por el grupo del
profesor Pettinari, donde se describe una serie de compuestos de formulacion [V(O)(Q"),] y
[V(0)(QM)2(H,0)]. La actividad catalitica de estos derivados de vanadio se investigd en la
reacciéon de oxidacion de diversos substratos olefinicos (estireno, o-metilestireno, cis-p3-
metilestireno) con peréxido de hidrogeno. En general se observd una actividad alta y una
selectividad moderada para la formacion del benzaldehido que variaba en funcion del

substrato de partida y de los tiempos de reaccion.'?®
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2. Materiales y métodos experimentales.

2.1. Consideraciones generales.

Todas las preparaciones de los compuestos, asi como el resto de las operaciones, se
han realizado bajo atmosfera inerte. Los disolventes empleados se han desoxigenado,
siguiendo las técnicas convencionales para este tipo de trabajo. Los reactivos empleados se
han obtenido de fuentes comerciales (Aldrich). Los compuestos de tipo acilpirazolona (Figura
4) se sintetizaron en los laboratorios del grupo de investigacion del profesor Claudio Pettinari
de la Universidad de Camerino (Italia), siguiendo el método de sintesis clasico comentado en
la seccion precedente. El compuesto [MoOs(acac),] se ha preparado siguiendo el
procedimiento descrito en bibliografia.'*

El resto de los detalles experimentales son idénticos a los incluidos en el apartado 2.1

del capitulo I de esta memoria y por tanto no se incluyen en este apartado para evitar la
duplicidad.

R
R HQR
o)
/ \ CeH11 (Cy) HQ®Y
HO N N CH,CH,CsHg (EtCp) HQFteP
CH,(CH5)4CH3 (He) HQHe
CH,C(CH3)3 (nPe) HQ"Pe

Figura 4. Compuestos de tipo acilpirazolona utilizados en esta memoria.

2.2. Sintesis general de los compuestos [Mo(0),(Q"),].

Primera ruta sintética:

En un matraz de fondo redondo se afiaden 0.50 g de (NH4)sMo07024-4H,0 (0.38 mmol)
y se disuelven en una mezcla previamente preparada de 0.4 ml de HCI 2M y 30 ml de agua.
La disolucidén incolora se calienta a 70 °C. Una vez alcanzada la temperatura se afiade sobre

esta disolucion a través de un embudo lateral, gota a gota, una disolucion del compuesto HQ®
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(0.75 mmol) en 15 ml de etanol. Una vez terminada la adicion se agita la mezcla durante 12
horas y se deja enfriar a temperatura ambiente. Se obtiene una suspension formada por una
disolucion incolora y un sélido amarillo pulverulento. Se separa el s6lido mediante filtracion,
se lava con acetona y éter dietilico y se seca a vacio. El s6lido amarillo resultante se puede
recristalizar de disoluciones concentradas de CH,Cl,. Los rendimientos obtenidos de los

compuestos [Mo(0)»(Q),] son bajos, por ello se investigaron otras rutas sintéticas.

HCI (aq) 2 HQR
"Mo(O),Clx(H20),"

(NH4)sM07024

Segunda ruta sintética:

En un matraz de fondo redondo, se disuelven 0.16 g de [MoOx(acac),] (0.50 mmol) en
aproximadamente 20 ml de diclorometano junto con 2 equivalentes del ligando HQ®. La
disolucion resultante de color amarillo se deja agitando durante toda la noche a temperatura
ambiente. Transcurrido ese tiempo, se obtiene una disolucién amarilla que llevamos hasta
sequedad y lavamos con éter de petroleo. El solido amarillo resultante presenta los mismos
espectros de IR y de RMN que los obtenidos de los compuestos preparados a través de la
primera ruta sintética, siendo los rendimientos apreciablemente mejores. A través de esta ruta
sintética se prepararon los compuestos [Mo(0)(Q"),], [M0o(0)2(Q)2], [Mo(0)x(Q ¥ P),] y

[Mo(0)2(Q™),]. La recristalizacién se lleva a cabo en diclorometano a -20 °C.

2 HQR

[Mo(O),(acac),]
- 2 Hacac
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[Mo(0)2(Q"),]. Sélido amarillo obtenido con un rendimiento del 76 %.

IR (cm™, KBr): 2928 (f), 2862 (mf), 1603 (mf), 1568 (mf), 1526 (mf), 1485 (mf), 1443
(mf), 1384 (mf), 1033 (d), 1077 (mf), 990 (d), 941 (f), 913 (), 849 (d), 797 (d), 760 (f), 742
(d), 685 (d), 654 (d), 632 (d), 507 (d), 461 (d).

'H RMN (CD,Cl,, 300 Hz): & = 7.80 (d, J = 8.1 Hz, 2H arom orto); 7.54 (d, ] = 8.1
Hz, 2H arom meta); 7.39 (d, J = 8.1 Hz, 1H arom para); 2.82 (t, J = 6.1 Hz, 2H, CH; cadena
alifatica); 2.52 (s, 3H, CH;); 1.56-0.85 (varios multipletes, 10H, CH;); 0.70 (t, 3H, CHj
cadena alifatica). >C{'H} RMN (CD,Cl,, 75.47 Hz): & = 197.6 (s, C=0); 160.1 (s, C-O);
148.6 (s, C 1pso); 137.3 (s, C-CHz3); 129.0 (s, CH arom meta); 126.9 (s, CH arom para); 121.5
(s, CH arom orto); 108.6 (s, C=C pirazol); 38.5 (s, CH; cadena alifatica); 31.5 (s, CH; cadena
alifatica); 28.8 (s, CH; cadena aliféatica); 24.8 (s, CH, cadena alifética ); 22.3 (s, CH, cadena
alifatica); 16.2 (s, CH3); 13.7 (s, CH; cadena alifatica).

Analisis elemental calculado para Cs;4sHssMoN4Og: C, 58.45; H, 6.06; N, 8.02.
Experimental: C, 57.00; H, 5.95; N, 8.07 %.

[Mo(O)z(QCy)z]. So6lido amarillo obtenido con un rendimiento del 64 %.

IR (cm™, KBr): 3455 (a), 2932 (f), 2853 (d), 1601 (mf), 1562 (mf), 1527 (mf), 1485
(mf), 1441 (mf), 1261 (f), 1082 (mf), 1027 (f), 983 (d), 937 (f), 913 (f), 821 (%), 801 (f), 759
(f), 716 (d), 689 (d), 659 (d), 632 (d), 501 (d), 468 (d).

"H RMN (CD,Cl,, 300 Hz): 8 = 7.75 (d, ] = 8.1 Hz, 2H arom orto); 7.41 (d, J = 8.1
Hz, 2H arom meta); 7.28 (d, J = 8.1 Hz, 1H arom para); 2.95 (t, J = 7.5 Hz, 1H, CH Cy); 2.41
(s, 3H, CHs); 1.18-2.09 (varios multipletes, 10H, Cy). *C{'H} RMN (CD,Cl,, 75.47 Hz): & =
191.7 (s, C=0); 150.2 (s, C-0); 139.2 (s, C ipso); 128.4 (s, C-CHj3); 120.0 (s, CH arom meta);
117.9 (s, CH arom para); 112.6 (s, CH arom orto); 98.2 (s, C=C pirazol); 36.9 (s, CH Cy);
20.3 (s, CH; Cy); 20.1 (s, CH; Cy); 6.9 (s, CHa).

Analisis elemental calculado para Cs;sHssMoN4Os: C, 58,79; H, 5,51; N, 8,07.
Experimental: C, 58.58; H, 5.59; N, 7.90 %.

[Mo(O)z(QEth )2]. S6lido amarillo obtenido con un rendimiento del 70 %.

IR (cm™, KBr): 2940 (f) & =, 2857 (f), 1608 (mf), 1568 (mf), 1527 (mf), 1485 (mf),
1443 (mf), 1384 (), 1077 (f), 1062 (f), 940 (f), 913 (f), 852 (d), 766 (f), 756 (d), 689 (d), 659
(d), 630 (d), 503 (d), 468 (d).
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"H RMN (CD,Cl,, 300 Hz): 8 = 7.76 (d, J = 8.1 Hz, 2H arom orto); 7.43 (d, J = 8.1
Hz, 2H arom meta); 7.28 (d, J = 8.1 Hz, 1H arom para); 2.72 (pseudo-c, J = 7.5 Hz, 2H, CH;
cadena alifatica); 2.41 (s, 3H, CH3); 1.60-0.90 (varios multipletes, 11H, CH, cadena alifatica,
CH y CH, ciclopentano). *C{'H} RMN (CD,Cl,, 75.47 Hz): & = 198.1 (s, C=0); 160.4 (s, C-
0); 148.9 (s, C ipso); 137.7 (s, C-CH3); 129.4 (s, CH arom meta); 127.4 (s, CH arom para);
122.0 (s, CH arom orto); 107.5 (s, C=C pirazol); 40.0 (s, CH ciclopentano); 38.1 (s, CH;
cadena alifatica); 32.9 (s, CH, ciclopentano); 31.5 (s, CH, cadena alifatica); 25.4 (s, CH,
ciclopentano); 16.6 (s, CHj3).

Analisis elemental calculado para Cs;sHs;MoN4Og: C, 59.31; H, 5.93; N, 7.40.
Experimental: C, 59.59; H, 5.77; N, 7.77 %.

[Mo(0)2(Q""®),]. Solido amarillo con un rendimiento del 43 %.

IR (cm™', KBr): 2958 (), 2870 (d), 1603 (mf), 1568 (mf), 1527 (mf), 1485 (mf), 1443
(mf), 1226 (mf), 1158 (d), 1077 (mf), 939 (d), 913 (f), 814 (d), 757 (f), 689 (d), 652 (d), 637
(d), 505 (d), 472 (d).

'H RMN (CD,Cl,, 300 Hz): & = 7.80 (d, J = 8.1 Hz, 2H arom orto); 7.47 (d, ] = 8.1
Hz, 2H arom meta); 7.33 (d, J = 8.1 Hz, 1H arom para); 2.71 (sistema AB, 2H, CH,C(CHs)3);
2.55 (s, 3H, CHs); 0.99 (s, 9H, C(CHs)3). *C{'H} RMN (CD,Cl,, 75.47 Hz): & = 199.1 (s,
C=0); 162.1 (s, C-0); 150.5 (s, C ipso); 139.2 (s, C-CH3); 130.9 (s, CH arom meta); 128.8 (s,
CH arom para); 123.5 (s, CH arom orto); 110.6 (s, C=C pirazol); 51.7 CH,C(CHs)3); (s, 34.4
(s, C(CHs3)3); 31.5 (s, C(CHs3)3); 18.7 (s, CH3).

2.3. Detalles de la utilizacion de la base de datos cristalografica de Cambridge (CSD).

Para realizar el estudio de los parametros estructurales caracteristicos de los
dioxocompuestos de molibdeno(VI) con geometria octaédrica se hizo uso de la base de datos
de Cambridge Structural Database (CSD), Cambridge Crystallographic data Centre,
(http://www.ccde.cam.ac.uk/) en su version 5.31.'” La exploracién de la informacion
estructural en la base de datos (actualizada hasta noviembre de 2011) se llevo a cabo mediante
el uso del programa Conquest 1.14. La busqueda se realizd en complejos de molibdeno con
dos grupos oxo con estructuras de rayos X de calidad apropiada (R < 0.075), que no

presentaran errores, ni desorden, ni fueran estructuras poliméricas. Con estos requisitos se
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encontraron 1184 items, que se redujeron a 504 tras eliminar las estructuras binucleares con la
agrupacion [MoO,(pu-O)Mo]. El analisis estadistico de los parametros de enlace, distancias

Mo=0 y angulo O=Mo=0, se llevo a cabo mediante el uso del programa Vista 2.1.

2.4. Procedimiento general de las reacciones cataliticas de oxo-transfer.

En un matraz de fondo redondo, se afiaden 0.05 g del compuesto [Mo(0)2(QY),] (0.07
mmol) junto con 0.30 g de PPh; (1.18 mmol). La mezcla se disuelve en 7.5 ml de DMSO. La
disolucion resultante de color amarillo se deja agitando durante 24 h a la temperatura de 80

°C. De esta disolucion amarilla se toma periddicamente una alicuota que se analiza mediante

espectroscopia de RMN de *'P{'H}.

70



Resultados y discusion

3. Resultados y discusion.

Como se ha comentado anteriormente, en el presente capitulo se describen la
preparacion, la caracterizacion y el estudio de la reactividad de diversos dioxocompuestos de

molibdeno(VI) con ligandos de tipo acilpirazolonato.

3.1. Estudio del mejor procedimiento de sintesis de los compuestos [Mo(0),(Q"),].

En el marco del proyecto de colaboracion propuesto, el primer paso previsto era la
sintesis de dioxocompuestos de molibdeno(VI) que contuvieran ligandos acilpirazolonato.
Como existia un precedente en la bibliografia sobre la preparacion de complejos de
formulacion [Mo(0O),(Q"),] a partir de heptamolibdato de amonio,'* nuestro primer intento
de preparacion se llevo a cabo a partir de este procedimiento sintético. Béasicamente, el
método consiste en la preparacion de una disolucién acuosa de la especie [Mo(0),]*" a partir
de la reaccion del (NH4)sMo70,4 con la cantidad apropiada de 4cido clorhidrico acuoso, para

hacerla reaccionar a 70 °C con una disolucion en etanol del ligando HQ® (Esquema 2).

HCI (aq) 2 HQR
"Mo(O),Clx(H20),"

(NH4)sM07024

Esquema 2. Preparacion de los compuestos [Mo(0)2(Q),]

a partir de heptamolibdato de amonio.

De este modo, se obtiene un solido amarillo que puede aislarse por filtracion de la
mezcla de reaccion y purificarse por recristalizacion. El inconveniente de este procedimiento
es que el rendimiento de la reaccion no supera el 20 % para los cuatro ligandos estudiados.
Este hecho se atribuye a la insolubilidad de los compuestos acilpirazolona en el medio acuoso

y nos llevd a investigar otras rutas sintéticas.
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El segundo procedimiento de sintesis estudiado hizo wuso del compuesto
[MoO,Cl,y(dme)] como producto de partida. Este derivado ha sido empleado con anterioridad
en nuestro grupo de investigacion para la preparacion de una variedad de complejos de
molibdeno en alto estado de oxidacion."* La interaccion de una disolucion del complejo de
molibdeno con una mezcla del ligando HQ® y trietilamina transcurre a temperatura ambiente
(Esquema 3). Desafortunadamente, el andlisis de los productos de la reaccion revela que se
trata de una mezcla de productos de los cuales no pudo aislarse el complejo deseado por lo

que se desechd como método sintético apropiado.

2 HQR
NEt;

[Mo(O),Cly(dme)] [Mo(0),(Q%)]

- 2 [HNEt,]ClI
Esquema 3. Intento de preparacion de los compuestos

[Mo(0)2(Q%),] a partir de [MoO>Cly(dme)].

El mejor procedimiento de preparacion de los derivados [Mo(O)2(Q"),] se ha obtenido
utilizando el compuesto [Mo(O)x(acac);] como producto de partida. El tratamiento de una
disolucién de dicho compuesto en diclorometano con dos equivalentes del ligando HQ®
origina una disolucién amarilla de la que se puede obtener, con buenos rendimientos, un
solido cristalino de color amarillo (Esquema 4). Este solido se caracteriza como el complejo
[Mo(0)2(Q%),] (ver siguiente apartado) y se produce a través del desplazamiento del ligando

acac, eliminandose como Hacac, por el correspondiente ligando acilpirazolonato.

R HQR
2 HQR CeH11 (Cy) HQCY
[Mo(O),(acac),] CH,CH,C5sHg (EtCp) HQEtCp
- 2 Hacac

CHy(CH,)4CH3 (He) ~ HQMe
CH,C(CHs)3 (nPe) HQ"Pe

Esquema 4. Esquema de reaccion para la sintesis de los complejos [Mo(0)2(Q),].
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3.2. Caracterizacion de los compuestos [Mo(O)z(QR)z].

Los nuevos productos, de formula general [Mo(O),(Q"),], se obtienen en forma de
solidos cristalinos de color amarillo. Son derivados que son solubles en diclorometano, y
relativamente estables al aire en estado sélido, pero que se descomponen lentamente en
disolucidn en contacto con el aire.

La presencia en estos derivados de los ligandos acilpirazolonato coordinados se
confirma a través de la existencia en el espectro de IR de diversas bandas intensas en el rango
1675-1500 cm™, que se atribuyen a las tensiones v(C=0), v(C=N) y v(C=C)."'® La absorcién
mas caracteristica se corresponde con la banda de tension C=O la cual aparece entre 1635 y
1600 cm™ en los complejos [Mo(0)»(Q%),] estudiados (por ejemplo, a 1608 cm™ en el
compuesto [Mo(0)»(Q¥P),] y a 1603 cm™ en el compuesto [Mo(0)»(Q™),]). Esta absorcién
se encuentra a una frecuencia mayor en el ligando libre (por ejemplo, a 1638 cm™ en HQ™P,
y a 1632 cm™ en HQ™) lo que estd de acuerdo con la coordinacién del ligando al centro de
molibdeno. Ademds de las sefales correspondientes a los ligandos acilpirazolonato, la
agrupacion dioxo genera en el espectro de IR las bandas caracteristicas de tension simétrica y
asimétrica, v4(O=Mo=0) y v{(0O=Mo=0)."*! Estas aparecen en los rangos 944-952 y 914-916
cm’, respectivamente, en los complejos [Mo(0)x(Q%)] estudiados (por ejemplo, se
encuentran centradas a 940 y 913 cm’! en el derivado con R = CH,CH,CsHoy).

Tanto los datos de microanalisis elemental como los espectros de IR estan de acuerdo
con la presencia de dos ligandos Q" y dos grupos oxo en la esfera de coordinacion del metal,
confirmandose por tanto la formulacion propuesta [Mo(0)x(Q%).] para estos compuestos.
Dado que los ligandos acilpirazolonato son asimétricos en su coordinacion al centro metélico,
la formulacion [Mo(O)2(Q")] puede dar lugar a tres isdmeros posibles, que se representan en
la Figura 5 (en ella no se han incluido los correspondientes enantidémeros de cada isomero).

Los ligandos acilpirazolonato bidentados se clasifican como ligandos LX, segtn la
clasificacion MLX del profesor Green (Covalent Bond Classification Method).”** La
coordinacion de dos ligandos de este tipo a la entidad cis-[Mo(O),]*", en la que ya existen dos
ligandos donadores m coordinados a un atomo de molibdeno con configuracién d°, puede

racionalizarse sobre la base de consideraciones electronicas cualitativas.
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Figura 5. Posibles isomeros de los dioxocompuestos [Mo(O)2(Q"),].

En un metal con configuracion d° que contiene un ligando donador 7, se puede
justificar sobre la base de la disponibilidad de orbitales d, y de consideraciones puramente
electronicas que la coordinacion de un segundo ligando donador m se produce

. s eg . : 133
preferencialmente en la posicion cis con respecto al primero.

De forma similar, puede
racionalizarse de forma cualitativa que la coordinacion preferencial del atomo donador de tipo
X se dara en una posicion cis con respecto a la agrupacion cis-[Mo(O),]*". Ello nos daria,
desde el punto de vista electronico, una Unica estructura como la mas favorable, que seria la

representada en el Esquema 5.

(3o
U/

Esquema S.

Sobre la base de estas consideraciones cualitativas de tipo electronico, el isomero mas
estable seria el I (Figura 5) en el que los grupos C=0 de los ligandos acilpirazolonato ocupan
la posicion trans con respecto a los dos grupos oxo. Esta argumentacion cualitativa se ha
confirmado mediante estudios tedricos de tipo DFT (Density Functional Theory) a nivel
B3LYP llevados a cabo con el modelo [Mo(0)(QY),] v que se han realizado de forma
independiente a esta memoria."** En la Figura 6 se representan las estructuras optimizadas,

siendo el isdmero I la estructura de menor energia.
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Figura 6. Estructuras optimizadas (DFT, B3LYP) de los posibles isomeros I, II y III,

respectivamente, del compuesto modelo [Mo(O)2(Q"*),].

Los espectros de RMN de 'H'y C{'H} de los compuestos [Mo(O),(Q"),] presentan
las senales caracteristicas de los ligandos acilpirazolonato y confirman la formulacion
propuesta. En los espectros aparecen de forma general las sefiales comunes del esqueleto Q,
es decir de dos fragmentos 1-fenil-3-metil-4-acilpirazol-5-ona equivalentes (ver Figura 4),
junto con las sefiales propias del substituyente R del ligando QX. Asi, el substituyente metilo
en la posicion 3 origina un singlete tanto en el espectro de RMN de 'H como en el de *C{'H}
que aparecen centrados alrededor de 2.1-2.5 ppm y de 16-18 ppm, respectivamente. El grupo
fenilo en la posicion 1 da lugar al conjunto de sefiales tipicas doblete:triplete:triplete, 2:2:1, en
el rango de 7.2-7.8 ppm en el espectro de RMN de 'H y a cuatro sefiales (carbonos ipso, orto,
meta y para) en el RMN de “C{'H} (en el rango 100-130 ppm). Adicionalmente, en el
esqueleto comun Q del ligando se encuentran los tres atomos de carbono del anillo de pirazol
junto con el atomo de carbono del grupo CO del acilo que causan sendas senales singletes en
el espectro de RMN de *C{'H}. Los atomos de carbono del pirazol aparecen alrededor de
135-140 (C4), 145-150 (C3) y 155-160 ppm (C5), mientras que la sefal del &tomo de carbono
del acilo surge alrededor de 190-200 ppm (por ejemplo a 191.7 y 197.6 en los complejos
[Mo(0)2(Q%)2] v [Mo(0)(Q"),], respectivamente). Todas estas asignaciones se han
confirmado mediante la realizacion de experiencias DEPT y de correlaciones bidimensionales
homo (‘H-"H) y heteronucleares ('H-"°C), y por analogia con otros derivados reportados en la

135

bibliografia.
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La Figura 7 nos muestra, por ejemplo, el espectro de RMN de 'H del compuesto
[Mo(0)»(Q%),] donde, ademas de las sefiales ya comentadas del esqueleto Q, surgen las
correspondientes a los atomos de hidrogeno del anillo de ciclohexilo (CH, 2.95 ppm y CH;
rango 1.0-2.0 ppm). Del mismo modo, como ejemplo representativo se ha incluido en la
Figura 8 el espectro de RMN de Bey'H} y DEPT del compuesto [Mo(0)2(Q%),]. En ¢él se
pueden diferenciar varias zonas. Entre 15 y 50 ppm, se aprecian las sefiales del grupo
ciclohexilo en forma de cuatro sefales singletes (en el rango 46-26 ppm), junto con la senal
del grupo metilo del anillo de pirazol (16.4 ppm). La segunda zona puede quedar definida
entre 100-170 ppm, donde nos encontramos las sefiales del carbono ipso y los atomos de
carbono orto, meta y para del anillo de fenilo. En esta zona también se originan las sefiales de
los atomos de carbono del anillo de pirazol (151.3, 139.2 y 128.4 ppm). Por ultimo en la

tercera zona, nos encontramos el carbono carbonilico del ligando que aparece centrado a

191.7 ppm.
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Figura 7. Espectro de RMN de 'H del compuesto [Mo(0)»(Q%),].
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Figura 8. Espectro de RMN de *C{'H} y DEPT del compuesto [Mo(0)(Q%)].

3.3. Determinacion estructural de los compuestos [Mo(O)z(QHe)z] y [Mo(O)z(QEth)z].

Con objeto de comprobar la asignacion estructural realizada para los derivados
[Mo(0),(Q%),] se considero de interés el determinar la estructura cristalina de alguno de ellos.
Los compuestos [Mo(0)2(Q"),] y [Mo(0)(Q¥P),] se obtienen en forma de solidos
cristalinos de color amarillo y de su recristalizacion pueden conseguirse monocristales
apropiados para su estudio por difraccion de rayos X (realizados de forma independiente a
este trabajo).

La geometria molecular del complejo [Mo(0)»(Q"),] se muestra en la Figura 9. El

complejo presenta una estructura octaédrica distorsionada existiendo alrededor del 4&tomo de
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Mo dos ligandos acilpirazolonato, que se coordinan al metal a través de dos atomos de
oxigeno, y dos grupos oxo, que se hallan en posicion cis. En la estructura los grupos acilo de
los ligandos acilpirazolonato se encuentran en posicion trans con respecto a los grupos oxo,

confirmandose la estructura I, de los tres posibles isomeros anteriormente discutidos.

Distancias (A)

Mo1-03 1.691(3)
Mo1-O1 2.009(2)
Mo1-02 2.207(3)
01-C1 1.296(3)
02-C11 1.261(4)

ﬁ.
L

LS

Figura 9. Estructura molecular del compuesto [Mo(O)2(Q"),] y una seleccion de distancias

de enlace.

Las distancias entre el molibdeno y los atomos de oxigeno de los ligandos
acilpirazolonato, 2.009(2) y 2.207(3) A, son del mismo orden que las encontradas en otros
complejos de formulacién similar, [Mo(0)2(Q%),],'* y en la ultima de ellas se refleja
claramente la influencia trans del grupo oxo. La distancia Mo=0, 1.691(3) A, obviamente
mas corta que las anteriores, se encuentra dentro del rango conocido de longitudes de enlace
Mo=0."" Igualmente, la agrupaciéon dioxo cis-Mo(O), muestra el angulo caracteristico O-
Mo-O superior a 90° (105.99(19)°) y las distorsiones tipicas con respecto al octaedro ideal de
un sistema d’-Mo(O),. Estos parametros estructurales se comentaran de forma especifica mas
adelante a través de un andlisis realizado mediante el uso de la base de datos cristalografica de
Cambridge.'” Por otro lado, centrando la atencion en el esqueleto Q del ligando, se puede
apreciar que la distancia C1-O1 es ligeramente mayor que la distancia C11-02 (1.296(3)
versus 1.261(4) A) lo que nos sugiere que la deslocalizacion del ligando acilpirazolonato no

se da en una gran extension (Esquema 6).
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Esquema 6.

Del mismo modo, se ha podido llevar a cabo un estudio de difraccion de rayos X del
compuesto [Mo(0)(Q¥P),] y su geometria molecular se muestra en la Figura 10. La
discusion estructural de este derivado es esencialmente andloga a la del anterior, siendo la
estructura encontrada la de tipo I, entre los tres posibles isomeros antes discutidos. En este
complejo las distancias y los angulos de enlace en torno a la agrupacion dioxo son andlogos a
los encontrados en el derivado anterior, con distancias Mo=0O practicamente iguales,
1.691(16) y 1.695(17) A. En este complejo se cumple igualmente que las distancias C-O del
grupo acilo son menores (C11-02, 1.274(3); C29-04, 1.258(3) A) que las C-O con el 4tomo
de oxigeno en posicion 5 del anillo de pirazol (C1-O1, 1.311(3); C19-03, 1.302(2) A),
confirmandose de esta manera que la deslocalizacion en el acilpirazolonato no se da en una

gran extension (Esquema 6).

Distancias (A)
Mol-05  1.691(16)
Mol-06  1.695(17)
Mol-O1  1.998(16)
Mol-03  2.013(16)
Mol-02  2.189(16)
Mol-04  2202(16)

02-C11 1.274(3)
01-C1 1.311(3)
03-C19 1.302(2)
04-C29 1.258(3)

Figura 10. Estructura molecular del compuesto [Mo(O)2(Q"P),] y una seleccion de

distancias de enlace.

Con objeto de comprobar si los datos estructurales de los complejos que se han
caracterizado mediante difraccion de rayos X se encuentran dentro de los rangos habituales de
distancias y angulos de enlace, se consider6 de interés el llevar a cabo un estudio comparativo

de los parametros estructurales de enlace de dioxocomplejos de molibdeno usando la base de
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datos de Cambridge CSD.'” Para ello se realizo una busqueda de dichos complejos en la base
de datos (ver detalles en el apartado 2.3 de este capitulo) y se procedid a realizar un analisis
estadistico de las distancias Mo=0 y del angulo de enlace O=Mo=0. Este analisis condujo a
los correspondientes histogramas, caracteristicos del empleo del programa Vista, que no se
incluyen en esta Memoria. La distribucion de los histogramas obtenidos para las dos
distancias Mo=0 son andlogos y nos muestran un rango de valores comprendidos entre 1.64 y
1.80 A, con una media de 1.70(3) A. Los complejos [Mo(0)2(Q™),] v [Mo(0)2(QP),]
caracterizados estructuralmente presentan valores de dichas distancias que se encuentran muy
cercanos a la media (1.691(3) A en [Mo(0)(Q"™).]; 1.691(16) y 1.695(17) A en
[Mo(0)2(Q"P),]). Del mismo modo, el examen del histograma obtenido para el angulo
O=Mo=0 nos proporciond un rango de valores con un valor minimo de 100.7° y un valor
maximo de 122.2°, siendo la media de 106.4°. También en este caso, los valores
experimentales se encuentran dentro de la norma (105.99(19) y 103.5°(19), para
[Mo(0)»(Q"),] v [Mo(0)2(Q¥“P),], respectivamente) por lo que no es necesario realizar

ninguna otra discusion adicional.

3.4. Estudios cataliticos preliminares.

El objetivo final de este capitulo, tal y como se ha especificado al inicio del mismo,
era comprobar la actividad de los distintos derivados de molibdeno obtenidos como
catalizadores en la reaccion de epoxidacion de olefinas. Como ya se ha comentado en la
introduccion de esta memoria, diversos dioxocomplejos de molibdeno se han descrito como
especies cataliticamente activas en este proceso, utilizando diversos oxidantes y en medios
tanto convencionales como no convencionales.®””’® Sin embargo, el estudio de la reacciéon de
epoxidacion de cis-cicloocteno catalizada por los dioxocompuestos sintetizados en los
liquidos i6nicos Bmim-PFs, Hmim-PFs y Omim-PFs no ha dado resultados positivos. Tanto el
empleo habitual de terc-butilhidroperdéxido como agente oxidante, como el de peroxido de
hidrégeno acuoso, no han proporcionado resultados aceptables, ya que los rendimientos y
conversiones obtenidos no superan el 10 % en el proceso de epoxidacion.

Como en la reaccion de epoxidacion de olefinas los complejos [Mo(0)2(Q),] no han
demostrado una buena actividad catalitica, se quiso comprobar si podian funcionar como

catalizadores en la reaccion de transferencia de atomos de oxigeno, oxo-transfer. Se
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seleccion6 como reaccion modelo la reaccion de oxo-transfer desde el dimetilsulfoxido hasta
trifenilfosfano, que permite un seguimiento sencillo de la reaccion mediante espectroscopia de
RMN de *'P{'H}. Las condiciones de reaccion elegidas fueron analogas a otros experimentos
similares realizados en nuestro grupo de investigacion y que se detallan en el apartado
experimental.”” La Figura 11 muestra el espectro de RMN de *'P{'H} de la mezcla de
reaccion constituida por PPh; en DMSO, en presencia del catalizador [Mo(0)2(QY),], tras 24
horas a 80 °C. En la figura se aprecia la sefial correspondiente al trifenilfosfano, que aparece
alrededor de -8 ppm, mientras que la correspondiente al 6xido aparece a campo mas bajo (~25
ppm). En estas condiciones de reaccion se obtienen los mejores rendimientos, observandose
un comportamiento analogo con otros complejos de la serie [Mo(O)2(Q"),]. La temperatura es
un factor determinante en el proceso pues la reaccion transcurre mucho mds lentamente a
temperaturas inferiores a la descrita. Sobre la base de estos resultados se puede concluir que
los derivados [Mo(0)2(Q"),] se comportan como buenos catalizadores en la reaccion de oxo-
transfer estudiada, aunque la velocidad del proceso es menor que la que presenta, por

130

ejemplo, el complejo [MoCly(O)x(dme)]. ” En la actualidad, se contintia investigando en

nuestro grupo de trabajo otras reacciones de oxo-transfer similares.

OFPh

3|
= =
Figura 11. Espectro de RMN de *'P{'H} de la mezcla de reaccién PPh; y DMSO tras 24

horas a 80 °C, utilizando como catalizador el complejo [Mo(0)2(Q%Y),].
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1.

Se han sintetizado y caracterizado dos oxodiperoxocomplejos de molibdeno(VI), de
formulacion general [Mo(O)(0;)2(L)2], con los ligandos: 4-picolina-N-6xido (1) y
3-metilpirazol (2). Ambos derivados se han caracterizado estructuralmente y presentan
la tipica estructura derivada de una bipiramide trigonal con el ligando oxo en la

posicion axial y los grupos peroxo en dos de las posiciones ecuatoriales.

En el intento de sintetizar un derivado andlogo de tipo oxodiperoxo con el ligando
imidazol se ha aislado y caracterizado estructuralmente el complejo octanuclear
[HIm]4[Mo0g(0)24(02)2(Im),]-:3H,O  (3). Aunque el numero de octamolibdatos
caracterizados estructuralmente es muy elevado, los ejemplos de especies
octanucleares que presentan simultdneamente ligandos oxo y peroxo es muy reducido.
En particular, este complejo constituye el segundo ejemplo conocido de un diperoxo-

octamolibdato.

Se ha investigado la actividad de los complejos 1, 2 y la del derivado
["Bu]4[Mog(O)6] como catalizadores en las reacciones de epoxidacion de varios
substratos olefinicos, empleando los liquidos i6nicos Bmim-PFs, Hmim-PFs y
Omim-PFs como medio de reaccion y peroxido de hidrogeno acuoso como oxidante.
Los mejores resultados, en lo que se refiere a la obtencion del correspondiente
epoxido, se han logrado con el substrato cis-ciclooctadieno, en consonancia con

resultados previos obtenidos en nuestro grupo de trabajo con sistemas relacionados.

El empleo de 2, como catalizador, produce el epdxido del substrato
cis-ciclooctadieno tras la reaccion con peroxido de hidrégeno, en 4 horas, en el liquido

16nico Omim-PF con una selectividad completa y con muy buenos rendimientos.

Se ha estudiado, por vez primera en la bibliografia, la utilizacion del liquido i6nico
BmimOH-PFs como medio de reaccion de la epoxidacion de varios substratos
olefinicos. En general, se observa un aumento en los rendimientos de epdxido para
cualquiera de los substratos analizados, en las mismas condiciones de reaccion con los

catalizadores 1 y 2. Este aumento es significativo para los substratos ciclohexeno y
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estireno, para los que, con el resto de los liquidos i6nicos, se obtenian pobres

resultados.

6. Se han sintetizado y caracterizado diversos compuestos con ligandos
acilpirazolonato, que responden a la formula general [Mo(0)2(Q¥),]. Dos de estos
derivados, aquellos que presentan como substituyentes R los grupos hexilo y
2-ciclopentil-etilo, se han caracterizado adicionalmente mediante difraccion de rayos
X. Su estructura el la tipica de los cis-dioxocomplejos de molibdeno(VI), derivada de
un octaedro distorsionado, en la que los grupos acilo de los ligandos acilpirazolonato

se encuentran en posicion trans con respecto a los grupos oxo.

7. Se ha investigado la actividad de los complejos [Mo(O)2(Q%),] en la reaccion de
epoxidacion de olefinas y en la reaccion modelo de transferencia de atomos de
oxigeno, oxo-transfer, desde dimetilsulfoxido hasta trifenilfosfano. En el primer caso,
la epoxidacion, los complejos no presentan actividad catalitica, mientras que en el
segundo, la reaccion de oxo-transfer, se comportan como buenos catalizadores en la

reaccion modelo seleccionada.
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