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Abstract
We report the efficient utilization of a transition metal complex based
on an inexpensive and easy-to-handle 2,9-bis(imino)-1,10-
phenanthronyl ligands as catalyst for the coupling of epoxides with
carbon dioxide. This complex in the presence of tetrabutylamonium
bromide produced a 77 % of carbonate conversion in the cycloaddition
of CO, and 1,2-epoxihexane at 30 bars, 80°C in 20 h (0.1 mol %
catalyst loading). The complex is stable under catalytic conditions and
could be recycled by simple filtration maintaining the conversion in a

second run.

1.Introduccio

Aquest treball s'ha realitzat a la Universitat Rovira i Virgili a la Facultat de Quimica,
una institucié molt compromesa amb la quimica verda. Per tant, aquest projecte esta
centrat en aquest ambit de la quimica, que busca la millora de la sostenibilitat dels

processos quimics i trobar nous métodes on es posi de manifest aquesta quimica.

1.1 Que és la Quimica Sostenible?

La quimica verda o sostenible va néixer a la Environmental Protection Agency (EPA)
d'Estats Units als inicis del 1990, com un enfocament i una eina conceptual per a la
proteccié del medi ambient davant de la contaminacié originada per la industria
quimica. La quimica verda va ser expressada de manera succinta i atractiva mitjancant
12 principis per Paul Anastas i John Warner (1998)".

Aquest missatge ha penetrat ja en la ment del quimic industrial per consideracions no
només éetiques, si no també economiques. En el context de la quimica, respon a
l'obligacio etica de contribuir al desenvolupament i benestar de totes les nacions del
planeta, sense afectar a la natura ni a les generacions futures. Aquesta contribucio busca
la sostenibilitat de la propia activitat quimica industrial, que veu amenacada la seva
produccid pel previsible esgotament irreversible de les matéries de partida, i per les
normatives legals, formulades en defensa de la societat i de la natura, cada vegada més
estrictes i economicament oneroses.

La quimica sostenible designa clarament una finalitat general: la reduccié de la
contaminacié per les substancies nocives per a la salut i per al medi ambient, sense

minvar els avantatges socials que aporta l'activitat quimica.



Aquest principis estan dirigits primordialment a la quimica preventiva, i els majors éxits
de la seva aplicacié es donen en les indUstries de quimica fina i farmaceutica. No
obstant, a la quimica del segle XXI se li presenta un repte d'ambit molt més ampli: tallar
en el mateix origen qualsevol tipus de contaminacio i risc originat per les substancies i

transformacions quimiques’.

1.2 Catalisi

La catalisi juga un paper clau en la producci6é industrial de combustibles liquids i
productes quimics.

El terme "catalisi" va ser encunyat per Berzelius fa 150 anys quan va notar canvis en les
substancies quan es posaven en contacte amb petites quantitats de certes espécies
anomenades "ferments”. Actualment, la definici6 de catalitzador és el de una
substancia que incrementa la velocitat en la qual la reaccié quimica s'aproxima a
I'equilibri sense arribar a modificar-se.

Tradicionalment els catalitzadors s’han classificat en dos grans grups homogenis i
heterogenis. Aquesta distincid esta vinculada al fet que els catalitzadors poden actuar a
la mateixa fase on la reaccié succeeix (catalitzadors homogenis) o en diferent fases
(catalitzadors heterogenis). A mes, la majoria de processos utilitzats amb catalitzadors
homogenis ocorre en fase liquida, mentre que en els catalitzadors heterogenis son sovint
en forma de solids, i la reacci6 ocorre ja sigui en fase liquida o gasosa®. A la Taula 1 es
troben comparades algunes de les caracteristiques més importants dels dos tipus de
catalisi

Si bé la majoria de processos catalitics industrials empren catalitzadors heterogenis, i la

catalisi homogenia avui dia esta en un elevat desenvolupament.

Taula 1. Diferéncies entre els dos tipus de catalitzadors*

Catalisi Homogénia Heterogénia

Centres actius A tots els atoms metal-lics | Només en la superficie dels
atoms

Concentracio Baix Alta

Estructura Definit Indefinida

Estequiometria Definit Indefinida

Condicions de reaccio Suaus Estrictes

Activitat Alt Baix




Determinacio de la | Una mica complicat Facil
composicio del catalitzador

Estabilitat Baix Alt

Regeneracio del | Complicat Facil
catalitzador

La majoria de processos de catalisi homogeénia utilitzen catalitzadors organometal-lics
de metalls de transici6. Les principals peculiaritats dels processos de catalisi
homogénia amb complexos amb metalls son les segiients*:

1. La possibilitat de revelar el mecanisme d'accio del catalitzador, la composici6 i la
identificacio de la formacié d'intermedis qualitativament, semi-quantitatiu i sovint amb
nivells alts quantitatius.

2. L'habilitat per obtenir practicament quantitats il-limitades cataliticament actives i
sistemes especialment actius.

3. Millora de l'activitat i selectivitat del catalitzador mitjancant variacions de parametres
(naturalesa, nombre d'ions metal-lics, lligands, dissolvent, etc.).

4. Utilitzacio de la major part o fins i tot d'una totalitat de les molecules del catalitzador
en l'activitat catalitica, cosa que es impossible en casos de catalitzadors heterogenis
classics.

5. Condicions de reaccid suaus.

1.3 E1 CO,

El dioxid de carboni s'utilitza com a fluid supercritic, en extraccions de productes
naturals ja que té molts avantatges sigui del punt de vista economic, de seguretat, o
d'eficiencia en el procés quimic. Les seves propietats ja es coneixen des dels anys 30
(com viscositat, densitat o constant dielectrica en funcio de la temperatura i pressio). La
seva pressio critica és de 70 bars a 37 °C, per tant considerant les altes pressions com
un punt negatiu pel seu Us industrial pero les propietats solvatants per soluts apolars son
molt bones, i aixd compensa el seu possible inconvenient en la seva utilitzacio.

Els diferents avantatges més comunes del CO, son:

- No pot ser oxidat, ja que és normalment el producte d'oxidacid dels compostos
organics, d'aqui lI'avantatge com a dissolvent.

- Es un gas no inflamable, quimicament inert i és molt abundant.

- Es un dissolvent aprotic, resistent als radicals Iliures, el que el fa ideal pels processos

de polimeritzacio.




- Les seves propietats solvatants permet en la seva dissoluciéo amb materials fluorosos o
organics.

- Té una viscositat deu vegades inferior que l'aigua i altres dissolvents organics.

- La tensié superficial del dioxid de carboni supercritic és molt menor que els
dissolvents organics.

Els diferents desavantatges més comuns sén:

- La seva temperatura i pressio critica son altes per la qual cosa es necessita un equip
especialitzat, per tant més costos.

- La seva constant dieléctrica és baixa, per tant té un poder de dissolucié, sobretot per
soluts apolars, d'aquesta manera per augmentar la solubilitat s'ha d'utilitzar pressions
mes altes.

- Es un acid de Lewis i reacciona amb bases fortes com amines, fosfines i anions
d'alquil. A mes, també reacciona amb alcoxids, alquil metal-lics i hidrurs metal-lics.

- Tambeé pot reaccionar de manera reversible amb un gran nombre d'enzims inhibint
activitat d'aquests.

- Pot ser hidrogenat en preséncia de metalls nobles>.

Pero la abundancia del CO; fa que tingui un indubtable paper i que la seva aplicacié
sigui un dels majors reptes actuals de la societat. Hi ha d’haver un canvi sistematic en
les matéries primeres que s'utilitzen, ja que estem en un mon de recursos finits i una
poblacio en rapid creixement.

Un element clau per aconseguir la meta es introduir energia renovable en la cadena de
produccié quimica per reduir la petjada ambiental de carboni. Una de les maneres, es
reciclar el CO,°.

Pero, on es genera el CO,? Amplies quantitats provenen de recursos naturals com
I'activitat volcanica, no obstant, quantitats significants també venen de la generacio
antropogeénica per combustié d'hidrocarburs.

Com que els recursos fossils estant limitats, els governs han comencat implantant la
captura del carboni i les tecnologies d'emmagatzematge en un intent de disminuir
I'emissié del CO,.".

1.3.1 Captura i emmagatzematge

La proposta de capturar el CO, consisteixen en produir un corrent concentrat de CO; a
altes pressions que pugui ser transportat a un lloc de facil emmagatzematge. Aquest
tipus de tecnologies atreuen molta atencié perqué es podria reduir I'emissié del CO, de

I'atmosfera mentre es continuin utilitzant combustibles fossils.
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La captura de CO, de centrals termiques o forns sdn unes tecnologies madures que
estan ja comercialment disponibles. Hi ha tres processos disponibles per capturar el
CO, de grans fonts puntuals: captura post-combustid, captura pre-comsbustid, captura
durant la combustié d'oxigen en forn.

A més, les tecnologies de captura dels tres processos estan basats en l'adsorcié de
qualsevol soluci6 liquida, adsorcid en solids, separacid criogenica. EI CO, basat en
sistemes  d'adsorcid/desorcio utilitzen solucions d'amines que son adsorbents
tradicionals per eliminar el CO, del corrent del gas de combustio6 ja que la reaccid, fins i
tot, és rapida a baixes pressions de CO,°.

1.3.2 Métodes de transformacié de CO,’

Hi ha diferents métodes per convertir el CO, en productes quimics Gtils i fuels.

1.3.2.1 Hidrogenaci6 de CO,

- Sintesi de metanol: EI metanol troba aplicacio tant com a material de partida per
diversos productes quimics importants, com additiu de combustibles o combustible net.
No es coneix el mecanisme de reaccido per obtenir metanol a partir de CO; i les
investigacions sobre el tipus de catalitzador indica que el Cu és el principal catalitzador
actiu en aquest procés.

- Sintesi del dimetil éter : Una alternativa de combustible net pels motors diésel, és el
metanol deshidratat amb un catalitzador acid. Si la funcionalitat acida s'afegeix
directament al catalitzador en la sintesi del metanol, es pot formar directament el dimetil
éter.

- Sintesi del meta: La hidrogenacié del CO, per formar hidrocarburs és molt coneguda,
amb rutes directes o indirectes. La ruta indirecta es pot fer en una sola etapa, utilitzant
catalitzadors hibrids per realitzar simultaniament la transformacioé de multiples etapes, o
en més d'una etapa, amb diferents reactors. La ruta directa es utilitzant CO, enlloc de
CO. S'han fet estudis amb catalitzadors de Rh, Ru i Ni, on el Ru i Rh sén més selectius,
tot i que el Ni, és més barat pero a baixes temperatures es desactiva.

- Sintesi d'olefines: La sintesi d'alcans lleugers es pot fer a partir CO,, utilitza CO,/H,
amb catalitzadors.

- Sintesi d'acid formic: Es pot produir acid formic per la hidrogenaci6 directa de CO,
com a una ruta alternativa prometedora.

1.3.2.2 Reaccio de CO; amb hidrocarburs

- CO, reformat amb meta: Aquesta ruta no només consumeix els dos gasos amb efecte

hivernacle sind que també produeix gas de sintesi, H,/CO, que és molt util per la
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produccié de combustibles liquids sintétics i productes quimics oxigenats. El metall més
utilitzat en els catalitzadors és el Ni ja que és més barat, més actiu i selectiu
comparativament amb altres metalls.

- Hidrocarburs C;-C3 i carboxilacié d'aromatics amb CO,: L'obtencié d' hidrocarburs
C:-C; i l'obtencié de compostos carboxilics mitjancant l'activacié selectiva del C-H
utilitzant catalitzadors.

En la carboxilacié dels aromatics, el CO; és un agent electrofil feble, a través I'atom de
C. El compost organic metal-lic és un agent nucleofil fort, amb el Pd, Ni com a
catalitzadors, alquins, olefines aromatics i alcans poden reaccionar amb CO,
directament, per generar acids organics i derivats per la carboxilaci6 del CO; i
hidrocarburs halogenats.

1.3.2.3 Reaccions amb compostos oxigenats

- Sintesi de carbonat de dimetil a partir de CO; i metanol: Aquesta sintesi és favorable
tant per la reduccid de I'emissio dels gasos de Iefecte hivernacle com el
desenvolupament d'una nova utilitzacio del CO,. Els catalitzadors mes emprats son de
Cu suportats i MCOg3 (M significa un metall alcali).

Recentment, s'ha descrit que els liquids ionics son bons catalitzadors nets i també
dissolvents per la sintesi de dialquilcarbonats per les seves caracteristiques de gamma
amplia, no volatils, i propietats quimicofisiques. També s'utilitzen heteropoliacids ja que
son eficients en condicions suaus.

- Sintesi de carbonats ciclics i policarbonats a partir de CO; i epoxids: Es una ruta molt
eficient en la fixacid quimica del CO,. Els catalitzadors de la reaccié aixi com els
mecanismes de reaccié han estat investigats. S'ha descrit catalitzadors com els halurs de
metalls alcalins, complexos metal-lics, zeolites, bases organiques, etc, per catalitzar la
sintesi dels carbonats ciclics mitjancant la cicloaddici6 del CO, amb epoxids. No
obstant, les activitats no son satisfactories, les baixes estabilitats a l'aigua dels
catalitzadors, el recobriment dels catalitzadors aixi com el requeriments dels solvents
organics son desavantatges que s’han de resoldre.

La sintesi dels policarbonats a partir de CO, és molt interessant perque els policarbonats
son un tipus de plastic completament biodegradable. Explorar i dissenyar nous
catalitzadors per aquests dos processos €s un ambit de recerca molt interessant.

En aquest treball s'ha desenvolupat un nou catalitzador per a la reaccié de cicloaddicié

de CO, a epoxids per donar el corresponent carbonat ciclic.



2. Objectius

L'objectiu principal d'aquest projecte és la sintesi d'un catalitzador que sigui eficag per a
la reaccid de cicloaddicio d'epoxids amb CO, per obtenir carbonats organics amb la
maxima economia atomica i aplicant els conceptes de la quimica verda. Aquest objectiu

es pot dividir en altres més especifics:

- Realitzar la sintesi del lligand, 2,9-bis(imino)-1,10-fenantrolinibis-(2,6-
diisopropilanilina) 1 del complex, 2,9-bis(imino)-1,10-fenantrolinibis-(2,6-
diisopropilanilina)-dicloro-zinc(Il) i la seva caracteritzacio, mitjangant espectroscopia
de RMN, espectrometria de masses, espectroscopia de IR i RAMAN, espectroscopia de

UV-visible i conductivitat.

lligand

complex

Figura.1 L'estructura del lligand i el complex

-Estudiar D’activitat catalitica del complex preparat en la reacci6 de cicloaddicio

d'epoxids i CO..



3. Fonaments

3.1 Cicloaddicié de CO; i epoxids

En aquest treball s’estudia la reaccio de cicloaddicio de dioxid de carboni i epoxids per
donar carbonats ciclics (Esquema 1). Les aplicacions d'aquests productes son diverses,
majoritariament en la formacié de polimers. Si reaccionen amb diamines, s‘obtenen
poliuretans termoplastics, mentre que si reaccionen amb amines multifuncionals
s’obtenen poliuretans entrecreuats. Una altra aplicacié inclou la immobilitzacié
d’enzims 1 la coordinaci6 d’ions liti en polimers solids de les bateries. També es poden
fer servir com a monomers per a la sintesi de policarbonats i dissolvents per a les
industries. Els carbonats també poden ser intermedis interessants amb aplicacions de
sintesis de biopolimer i farmacs™.

Per a que es doni aquesta reaccio, es necessita un catalitzador i, sovint, un co-
catalitzador, que normalment és un nucleofil. S’han emprat com a co-catalitzadors,
halurs i, sals d’amoni quaternari. En aquesta reaccio també es pot formar el polimer si

bé el producte ciclic és el més estable termodinamicament.

(0]
(0]
[cat] o . co, leatl O)]\O
R (0] R RA 2 -
RI
R O R R’
carbonat ciclic
policarbonat

Esquema 1. Cicloaddicié i polimeritzacié de CO, i epoxids

3.2 Catalitzadors per la cicloadicio d’epoxids i CO;

Alguns dels complexos més significatius per a la sintesi de carbonats ciclics es
descriuen en els apartats segtients. S'ha de dir que en aquesta introduccié només es fa
esment dels catalitzadors descrits a la bibliografia per aquests tipus de reaccid

relacionats amb els que s’empren en aquest projecte.

3.2.1 Complexos de M-salen"!
Els complexos amb lligands tipus salen Figura 2 son molt facils de preparar i tenen un
gran potencial per a aplicacions comercials. Una de les seves avantatges es que es pot

modular la seva reactivitat, modificant la seva estructura. També donen la possibilitat
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d’incloure directament un co-catalitzador nucleofil a la seva estructura. Una altra
modificacié de la reactivitat es pot aconseguir variant el centre metal-lic o formant

espécies polinuclears mono- i multinuclear.

*NxM/N* M= Al, Cr, Zn, Co
RN
R o [e] R
R

R

Figura 2. Complexes de M-salen

Inicialment es van investigar els complexos Cr-salen i Co-salen, que sén molt actius en
la formacié dels policarbonats, en condicions suaus, tot i que necessitaven un co-
catalitzador per ser actius. Com que aquests metalls son toxics, el grup de North van
substituir-los per Al i Zn. En el cas dels complexos de Al-salen, cataliticament son
actius a temperatura ambient i a pressio atmosférica per la formacio dels carbonats
ciclics. Quan hi ha Zn com a metall, hi ha una alta activitat, pero si té grups R molt
voluminosos en posicions orto- hi ha una dimeritzacié no desitjada que desactiva aquest
complex*’.

3.2.2 Complexos de Fe

Els complexos de Fe(lll) son actius i molt selectius en condicions suaus, malgrat que
sempre depenent de l'addicio d'un nucleofil (co-catalitzadors). La diferéncia amb les
complexos de M-salen és que els catalitzadors de Fe només requereixen un equivalent
de co-catalitzador per aconseguir una formacidé quantitativa del carbonat ciclic. Un

exemple és el complex dinuclear descrit per Williams Figura 3.

tBu
H H
N SAG N
AN D
-N"CIN/CIN:
H o H

tBu

Figura 3. Complex de Fe(ll) i Fe(lll)

Un altre exemple de complex de Fe(ll1) és el representat a la Figura 4. Aquest complex
conté lligands S-donadors amb menys capacitat donadora que fa que augmenti l'acidesa

de Lewis en els centres metal-lics en comparacié dels Iligands que contenen N i O, de



manera que aquests enllagcos S-Fe faciliten la coordinacié de I'epoxid amb el metall,

afavorint la formacié de carbonats ciclics*

tBu

tBu tBu
?F S
_ LA \
S} Fe\ Fe\o z

Figura 4. Complex de Fe (111) amb enllagos de S

tBu

tBu

El complex de Fe(ll) amb un lligand tetradentat N-donador preparat per Dengler et al.
(2011) que es mostra a la Figura 5, és actiu optimitzant les condicions de reacci6 i té una
bona estabilitat sense la necessitat d’utilitzar d'altes temperatures, ja que la propia
reaccio és exotermica. A més és facil de preparar i no necessita utilitzar co-catalitzador,

aixi es millora la reacci6 des del punt de vista econdmic i ecologic*?

N——FefN
c’ ¢l

Figura 5. Complex de Fe (I1)

3.2.3 Altres complexos eficients per formar carbonats ciclics

Entre els catalitzadors més actius destaca el complex d’alumini amb lligands polipodals
amino tris(fenolat) preparat per Kleij (2013) (A, Figura 6). La presencia dels atoms de
clor a l'estructura del lligand fa que augmenti el caracter electrofil del centre metal-lic
que afavoreix la coordinacio de 1’epoxid. Provat en les mateixes condicions, s'obté
millors resultats en aquest catalitzador que no amb un catalitzador bimetal-lic d'Al(I11)-
salen.

El complex de Co(lll) (B, Figura 6) preparat per Ghosh (2013) es va descobrir que tenia
una alta activitat. Per millorar l'activitat catalitica d’aquest sistema, també es van
introduir grups electroatractors a ’estructura per augmentar l'acidesa de Lewis del
centre metal-lic. Aquest catalitzador mostra una bona activitat, selectivitat en la

formacié de carbonats ciclics®?.
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[y o :

¢ N\,0 cl W H
AN cl ' N NH
o\ ) “Co
\\\\\ /I
al N | Nﬁ@*z
cl 0
A B Y=BroCH3CN

Figura 6. Altres complexos

3.2.4 Complexos M- porfirina

Els complexos M-porfirina (Figura 7) tenen una bona activitat catalitica en aquest tipus
de reaccié. Aquests complexos tenen la particularitat que poden incorporar diferents
metalls a l'interior dels Iligands porfirina. A més a més, la rigidesa de la seva estructura
permet un control de la disposicidé espacial dels grups funcionals units. També es
caracteritzen perqué tenen una geometria plana que els hi permet coordinar-se amb els
epoxids terminals.

En alguns casos es necessari I'addicié d'un co-catalitzador perqué aixi el catalitzador
sigui més eficient, més selectiu i tingui millor activitat pero, per exemple, en el cas de

les porfirines de Mn(lI11) sén actius en absencia de co-catalitzador.

S'intenta evitar els metalls toxics, per aquest motiu, s'utilitzen centres metal-lics com Al
Mg, Fe i Zn'".

M= Al, Mg, Fe, Zn,VO (IV), Cr,
Co, Ni

Figura 7. Complex M-porfirina

3.2.4.1 Mecanisme"
El mecanisme proposat a la bibliografia per a la cicloaddicio de CO, a epoxids amb

catalitzadors de Zn-porfirina es mostra a la Esquema 2.
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Esquema 2. Mecanisme de la cicloaddicio d'epoxids i CO, amb un complex Zn-porfirina

La primera etapa de la formacié del carbonat ciclic implica l'activacio de I'epoxid per
coordinacid al centre metal-lic. En la segiient etapa, es produeix I'obertura de I'anell de
I'epoxid mitjancant I’atac nucleofil de 1'i6 halur del iodur tetrabutilamoni TBAI (co-
catalitzador) i es forma I’espécie metall-alcoxid . Aquest enllag metall-alcoxid es sap
que reacciona facilment amb el CO, per formar una especie metall-alquil-carbonat.
Aquest intermedi pot formar un monomer ciclic per via intramolecular i alliberacié del
grup sortint o pot formar un policarbonat a través d'alternatives insercions de I'epoxid i
el dioxid de carboni. Si s’afavoreix el tancament de cicle es poden formar selectivament

els carbonats ciclics.
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4. Part Experimental

4.1 Equipaments i materials

Els dissolvents etanol i1 propanol secs s’han preparat per destil-lacié sota nitrogen amb
Mg i 1, La resta de dissolvents s’han secat mitjancat us sistema equip purificador
MBRAUN.

L'aparell de RMN que s'ha fet servir és un Varian Gemini 400 MHz (*H) emprant com a
referéncia de tots els espectres fets (*H, *C, COSY 2D, HMQCAD, HSQCAD) amb el
corresponent dissolvent DMSO-ds (*H a 2.5-4 ppm),CDCl; (*H a 7,26 ppm) i CD.Cl,
(*H a 5.5 ppm i *3C a 55 ppm). Els espectres d’IR s’han realitzat mitjancant ATR en un
rang de 600-4000 cm™, s'han enregistrat en un equip FT/IR 680 PLUS (JASCO).
L'espectre de RAMAN s'ha enregistrat en un rang de 200-600 cm™ en un espectrometre
RAMAN (Renishaw) equipat amb microscopi focal de Leica DM 2500, excitat amb un
laser de Ar* a 785 nm amb 4mW enfocat utilitzant un objectiu a x50 i I'espectre recollit
amb un enreixat de ranura 2400 mm™ i amb la precisié d'lcm™. Totes les dades
registrades s'’han tractat utilitzant el software WIRE.

Per fer l'espectre de masses s'ha utilitzat un ESI-MS en un instrument Micromass
Quatro LC, utilitzant el nitrogen com a gas per assecar i nebulitzar.

La conductivitat s'ha mesurat amb un conductimetre Crison GLP equipat amb una cel-la
de conductivitat de Pt (solucié amb CH,Cl,, concentracié de 6.37-10° M).

L'espectre d' UV-visible s'ha realitzat amb un espectrofotometre VWR UV-3100 PC

en un rang de 200-600 nm (solucié amb CH.Cl,, concentracié de 6.37-10° M).

Les reaccions catalitiques s'han realitzat en un reactor d'acer inoxidable SS316 Berghof
de 100 ml amb manta calefactora, agitadora i controlador de temperatura Berghof.
Aquest reactor arriba a una temperatura maxima de 230°C, una pressio maxima de 160

bars i un volum maxim del 90% del volum total.

4.2 Sintesi de la 1,1O-fenantrolina-z,9-dicarbaldehidl5’16

En un matras de dues boques es dissol dioxid de seleni (3.39g, 30.55 mmol, 2.12 eq) en
dioxa (75 ml) i aigua (2 ml) i s’escalfa a reflux. En un altre matras es prepara una
dissoluci6 de 2,9-dimetil-1,10-fenantrolina (3g, 14.41 mmol) en dioxa (60 ml) i
s’addiciona gota a gota a la primera dissolucié durant 30 min amb I'ajuda d'un embut
d'addicio. La solucio final s’escalfa sota reflux durant 2 hores i s’observa un canvi a

color vermell/marré. El seleni metal-lic que s’ha format es filtra rapidament en calent, el
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filtrat es deixa refredar a temperatura ambient i es deixa tota la nit al congelador perque
precipiti millor. EI precipitat es filtra i renta amb dioxa, Et,O i s'asseca al dessecador
sota el buit. S'obté un solid taronja (rendiment: 0.38 g, 11%).

'H RMN (400 MHz, ppm, DMSO-ds) &: 8.29 (s, 2H), 8.31 (d, 2H, J = 8 Hz), 8.79 (dd,
2H, J = 8 Hz), 10.34 (d, 2H, 2 x CHO) ppm.

4.3 Sintesi de la 2,9-bis(imin0)—1,1()-fenantrolinabis-(2,6-diisopropilanilina)17

En un matras de tres boques sota atmosfera inert de nitrogen es dissol 1,10-fenantrolina-
2,9-dicarbaldehid (0.19g, 0.80 mmol) en etanol sec (30 ml) junt amb unes gotes d'acid
acétic glacial i s'escalfa sota reflux. En un altre matras es dissol 2,6-diisopropilanilina
(2.28g, 12.86 mmol, 8eq) en etanol sec (30 ml) i, aquesta soluci6 s’addiciona gota a
gota en un periode de 30 min amb agitacié a la solucié del dialdehid, sempre sota
atmosfera de nitrogen. Un cop finalitzada I'addicid, es mante a reflux durant 5 hores i la
solucio es torna taronja. La solucié final es deixa refredar a temperatura ambient.
S'evapora fins a la meitat del volum al buit i es deixa tota la nit al congelador per a que
cristal-litzi amb I'etanol. El precipitat format es filtra i neteja en etanol sec fred i s'asseca
al dessecador al buit. S'obté un solid groc verdds (rendiment: 0.32 g, 72%).

'H RMN (400 MHz, ppm, CD,Cl,) &: 1.2 (d, 24H, J = 4 Hz), 3.06 (m, 4H), 7.13-7.22
(m, 6H), 8.02 (s, 2H), 8.49 (d, 2H, J = 8 Hz), 8.68 (s, 2H), 8.72 (d, 2H, J = 8 Hz) ppm.
3C RMN (126 MHz, ppm, CD,Cl,) &: 23.1 (CH3), 27.7 (CH,), 199.9 (CH), 123.0 (CH),
124.4 (CH), 127.8 (CH), 136.5 (CH), 163.9 (CH-N) ppm.

IR(cm™) (ATR): 2960 (f), 2925 (d), 2871(d), 1636 (f, imina) 1616 (d, imina), 1500 (m,
fenantrolina), 1457 (m, fenantrolina), 1583 (m), 1550 (m).

4.4 Sintesi del 2,9-bis(imino)-1,10-fenantrolinabis-(2,6-
diisopropilanilina)diclorozinc(II) 18

En un schlenk sota atmosfera inert de nitrogen es dissol ZnCl, (0.07g, 0.51 mmol) en
propanol sec (17 ml) i s’escalfa a reflux. Quan el ZnCl, esta totalment dissolt, s'afegeix
2,9-bis(imino)-1,10-fenantrolinabis-(2,6-diisopropilanilina) (0.13 g, 0.23 mmol).
S’observa que es forma un precipitat groc, es deixa sota reflux durant 18h . Es deixa
refredar la solucié a temperatura ambient, després el precipitat es filtra i renta amb hexa
sec i s’asseca al dessecador al buit. S'obté un solid groc (rendiment: 0.03 g, 60%).

Aquest producte és soluble en acetona, THF, CH,Cl,, cloroform.
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'H RMN (400 MHz, ppm, CD.Cl,) &: 1.38 (d, 24H, J = 4 Hz), 3.39 (m, 4H), 7.18-7.24
(m, 6H), 8.39 (s, 2H), 8.63 (d, 2H, J =8 Hz), 8.79 (d, 2H, J = 8 Hz), 8.99 (s, 2H), ppm.
3¢ RMN (126 MHz, CD,Cl,) &: 23.8 (CHs3), 27.9 (CH,), 123.3 (CH), 124.4 (CH),
125.4 (CH), 128.0 (CH), 140.4 (CH), 159.4 (CH-N) ppm.

IR(cm™) (ATR): 2961 (f), 2921 (d), 2862 (d), 1639 (m, imina) 1620 (m, imina), 1506
(f, fenantrolina), 1462 (f, fenantrolina), 1587 (m), 1566 (d).

ESIMS (m/z) (CH.Cl,/MeOH): obtingut m/z = 555.3478; calculat per (L+1H) m/z =
555.3788, obtingut m/z = 577.3302; calculat per (L+Na) m/z = 577.3788, obtingut
691.2124; calculat per (M+3H) m/z = 691.2313, obtingut m/z = 713.1949; calculat per
(M+2H+Na) m/z = 713.2313, obtingut m/z = 1109.6891, calculat per (L+L+1H) m/z =
1109.7576, obtingut m/z = 1131.6711; calculat per (2L+ Na) m/z = 1131.7576.
Conductivitat: 0.23 S-cm?mol a T=23.5°C (CH.Cl,, 6.37- 10° M).

UV-visible (CH,Cl,, 6.37- 10° M) absorbeix de 200-400 nm.

4.5 Reaccions de cicloaddicié de CO; i d'epoxids"

Abans de realitzar la reaccid s’ha mantingut el reactor a 110°C sota buit durant 2 hores
per eliminar I’aigua.

La reaccio estandard es va fer a les seglients condicions: 3 ml de 1,2-epoxihexa, .1
mol% de catalitzador sintetitzat i 0.1 mol% de co-catalitzador, en aquest cas TBAB
(bromur de tetrabutil amoni), durant 20 h, a 80°C 1 a 30 bars de pressio de CO».
Primerament, es prepara la solucié que s'ha d'injectar en el reactor. En un schlenk
s'afegeix 0.1 mol% de catalitzador (17mg, 0.025 mmol), 0.1 mol% co-catalitzador (7.99
mg, 0.025 mmol) i 100 pul de mesitilée com a patro intern i es purga tres vegades amb
cicles de buit-nitrogen, seguidament s'afegeix els 3 ml de 1,2-epoxihexa. Aquesta
suspensio s’injecta al reactor que es trobava al buit. Després es pressuritza amb CO; (30
bars) a 80°C. Després de 20 hores es refreda el reactor a temperatura ambient amb una
mescla de NaCl i gel i es depressuritza lentament.

La conversi6 es calcula per RMN de *H en CDCl; prenent una aliquota del cru de
reaccid. Un exemple de calcul de conversio es troba a la Figura 19.

'H RMN del carbonat ciclic (400 MHz, ppm, CDCls) &: 4.04 (g, 1H, J = 8 Hz), 4.50 (q,
1H, J =8 Hz), 4.67 (m, 1H) ppm.
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4.6 Reciclatge del catalitzador

Es pren la suspensié final de la reaccio catalitica i es centrifuga durant 5 min, el
catalitzador s'ha dipositat. Mitjancant una pipeta es separa la solucié i el solid que queda
es renta amb etanol (catalitzador no és soluble) varies vegades per eliminar el co-
catalitzador, I'epoxid no reaccionat i el carbonat ciclic format. Es posa a un schlenck i
s'asseca al buit. (rendiment: 60%) i es torna a emprar en un segon cicle afegint les
quantitats proporcionals d'epoxid, TBAB i mesitile.
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5. Resultats i Discussions

La sintesi del lligand L s’ha realitzat a partir de la 2,9-dimetil-1,10-fenantrolina en dues
etapes (Esquema 3) seguint el procediment descrit a la bibliografia®>'®'". La primera
etapa consisteix en una oxidacié de la 2,9-dimetil-1,10-fenantrolina al dialdehid, 1,10-
fenantrolina-2,9-dicarbaldehid. La segona etapa és una condensacio del dialdehid amb
la 2,5-diisopropilanilina per donar lloc a la formaci6 d’L.

o 7 N\ - 5
—_—
7/ \ o \ 7/ o L
_ _ oxidacio N N condensacio
N N 16} o
H H

Esquema 3. Sintesi del L mitjancant dues etapes

\
N

5.1 Sintesi i caracteritzacio de la 1,10-fenantrolina-2,9-dicarbaldehid

En la primera etapa per la sintesi d’L es parteix de la 2,9-dimetil-1,10-fenantrolina que
per oxidaci6 amb dioxid de seleni en dioxa com a dissolvent, produeix 1,10-
fenantrolina-2,9-dicarbaldehid (Esquema 4), segons el procediment descrit per Lewis et
al.® i Laventine®.

En aquesta reaccié redox (Esquema 4) la 2,9-dimetil-1,10-fenantrolina s'oxida a 1,10-
fenantrolina-2,9-dicarbaldehid i el dioxid de seleni es redueix per donar Se metal-lic. A
més, es pot veure que es necessita dos equivalents de dioxid de seleni per cada 2,9-

dimetil-1,10-fenantrolina a oxidar.

SGOZ
1,4-dioxa

CiaNoHyp, + 2H,0 » CuNoHgO, + 8H' + 8¢
2(Se0, + 4H" + 4e » Se + 2H,0)
C14N2H12 + 2H20 +2 SCOZ +8 H+ + 8¢~ o C14N2H802 + 2Se + 2H20 + 8 H+ + 8¢~

Y

C14N2H12 + 2 Se02 C]4N2H802 + 28Se + 2H20

Esquema 4. Formacio6 d'1,10-fenantrolina-2,9-dicarbaldehid
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Caracteritzacio de 1,10-fenantrolina-2,9-dicarbaldehid mitjan¢ant espectroscopia de
RMN de 'H

La Figura 8 mostra la regi6 de & 7.8-11 ppm de l'espectre *H RMN del 1,10-
fenantrolina-2,9-dicarbaldehid. EI senyal a & 10.34 ppm correspon a I'hidrogen de
I'aldehid. Els senyals doblet a 6 8.79 i 6 8.31 (J = 8 Hz) s'assignen als hidrogens Hs i Hy
de la fenantrolina que s’acoblen entre ells. El Hs de la fenantrolina apareix a I’espectre

comun singlet a & 8.29 ppm.

1034

1034
BED
I8RO
&M
B
832
B30
829

100
1 138
2

e - - - - = = -
11.0 108 10.6 104 10.2 10.0 9.8 9.6 9.4 92 9.0 &8 8.6 g.4 8.2 8.0 7.8
f1 (ppm)

Figura 8. Espectre de 'H RMN del 1,10-fenantrolina-2,9-dicarbaldehid amb DMSO

5.2 Sintesi i caracteritzaci6 de la 2,9-bis(imino)-1,10-fenantrolinabis-(2,6-
diisopropilanilina)

A la segona etapa per la sintesi de L es parteix del 1,10-fenantrolina-2,9-dicarbaldehid
per condensacié amb 2,6-diisopropilanilina Esquema 5, segons el procediment descrit

1.1 dénalloca L .

per Wang et a
En aquesta reaccid de condensacié (Esquema 5) perqué es produeixi es necessita 2
equivalents de 2,6-diisopropilanilina per cada 1,10-fenantrolina-2,9-dicarbaldehid, tot i

que a la bibliografia s'afegeix un excés de 2,6-diisopropilanilina per afavorir I'equilibri.
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Esquema 5. Formacio del L

Caracteritzacié de 2,9-bis(imino)-1,10-fenantrolinabis-(2,6-diisopropilanilina)
mitjancant espectroscopia de RMN de 'H

La Figura 9 mostra de I'espectre de RMN d"H del 2,9-bis(imino)-1,10-fenantrolinabis-
(2,6-diisopropilanilina). El singlet a 6 8.68 ppm correspon a I'hidrogen de la imina. El
senyal a 6 8.02 i els doblets a 6 8.49 16 8.72 (J = 8 Hz) corresponen als hidrogens Hs,
H, i Hs de la fenantrolina. EI doblet a 6 1.2 ppm s'assigna als hidrogens H," dels CHs-
del grup iso-propil, sequit del multiplet a 5 3.06 ppm com els hidrogens Hi" dels CH-
del grup iso-propil. Els Hs"™ i Hs" que apareixen a l'espectre com un multiplet
corresponen als hidrogens de l'anilina. L’assignacid d’aquests hidrogens s’ha fet en

base a experiments de ressonancia magnética nuclear 2D (**C, *H-'H COSY) que es

412

H,"

LI/

, s H,
S
et

L
e
s

14

8
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8.

w |
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Figura 9. Espectre de 'H RMN del L amb CD,Cl,
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5.3 Sintesi i caracteritzaci0 del 2,9-bis(imino)-1,10-fenantrolinabis-(2,6-
diisopropilanilina)-dicloro-zinc(II)

La reaccio de 2,9-bis(imino)-1,10-fenantrolinabis-(2,6-diisopropilanilina) sintetitzat en
I'etapa anterior i clorur de zinc (I1) en n-propanol a reflux dona lloc a la formacié del
complex  2,9-bis(imino)-1,10-fenantrolinabis-(2,6-diisopropilanilina)-dicloro-zinc(11)
(ZnLCL) (Esquema 6) seguint el procediment descrit per Gerry per compostos
similars®.

A més, s'ha de dir que quan s'afegeix el Iligand amb la solucié del clorur de zinc (I1)
amb el n-propanol, s'observa la formacié d'un precipitant immediatament, tot i aixi s'ha

de deixar a reflux tota la nit perqué es formi del tot el complex d'interés.

+ ZHC12

Yy

n-propanol

Esquema 6. Formacid 2,9-bis(imino)-1,10-fenantrolinabis-(2,6-diisopropilanilina) dicloro zinc

(1

Aquest complex no esta descrit a la bibliografia i s'ha caracteritzat detalladament

mitjancant:

Espectre de masses
A Tespectre de masses (ESI-TOF) de ZnLCl, Figura 10 s'observen els pics m/z =
577.3302 i que correspon a les masses del [L+Na]" calculat per m/z = 577.3788.

x10 5 |*ESI Scan (0.137-0.414 min, 18 scans) Frag=120.0V CL_150421b.d Subtract (2)
51 577.3302

4

34

Lk 1131.6711

764.301
182.9857 399.3049 b4.sms |

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)

Figura 10. Espectre de masses del ZnLCl,
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En la Figura 11 es mostra I'espectre de masses ampliat de I'anterior, en el rang de 685-
770 m/z, la senyal més caracteristica és el 691.2124 que és la fragmentacid corresponent
al complex ZnLCl,, que calculada dona m/z = 691.2313 i es comprova amb I'estructura
isotopica teorica (B, Figura 11) del complex que tenen la mateixa distribucié dels pics.

En els altres senyals es pot veure que també tenen la mateixa estructura isotopica teorica

que el complex, per tant, es pot dir que tenen la molecula del complex més algun altre

%104 |+ESI Scan (0.137-0 414 min, 18 scans) Frag=120 0V ClL _150421b.d Subtract ()
4.5
-
3.5 764 3018
=
2.5
i [M+3H]
A = [M+4H+Cl+Na]*
Bl M+2H+N
+2H+Nal*
54 591 2124 [ ] —sobssd
0.5 713.1949
L [ S tidVirives L |
o i | N R TN v CaA W ari NN . [
: - - T - - -
585 690 695 700 705 710 715 720 725 730 735 740 745 750 755 760 765 770
Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)
150:-Ca8MaHAZZACIZ
]smm-, o0
J ‘ |

¥ o8 & % 8§ 3 8§ 8 3

e C= @i =ie = st

Figura 11. Espectre de masses ampliat en el rang m/z 685-770 A) experimental, B) distribucid
teorica del fragment [M+3H]"

Conductivitat

El valor de la conductivitat del complex en CH,Cl, és molt baix (Am = 0.23 s-cm?/mol,

6.37- 10 M) confirmant aixo que es tracta d’una espécie neutra®’.

Espectre UV-visible
En la Figura 12 mostra la regio de 1100-200 nm l'espectre de UV-visible del ZnLCl.
La banda assignada entre 200-400 nm correspon a la transferéncia de carrega M-L o0 a

transicions del lligand ja que el metall que el composa és un d*° i no déna transicions
d-d.
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Figura 12. Espectre de UV-visible amb CH,Cl,

Espectres vibracionals IR i Raman

Els espectres vibracionals IR (Figura 13) i Raman (Figura 14), confirmen la preséncia
del lligand coordinat pel desplagament dels senyals corresponents a les bandes de tensio
C=N (IR) i la preséncia de bandes de tensio Zn-N i Zn-Cl (Raman).

Espectre vibracional IR

Segons la Teoria de Grups prediu que hi ha d'haver 2 bandes v(C=N) fenantrolina i 2
bandes v(C=N) imina en els espectres de IR (Annex Taula Al).

La Figura 13 i la Taula 2 mostra els dos espectres d'IR del lligand i el complex i les
seves bandes més caracteristiques. S’observa que les bandes es desplacen lleugerament
a majors frequencies en el complex (Figura 13 B) i també hi ha una variacio de la
intensitat de les bandes. Aquest canvi s'atribueix a la coordinacié del lligand. Les
bandes a 3000 cm™ s'assignen a les tensions C-H dels aromatics, les bandes 1650-1600
cm™ son els enllagos C=N de les imines i 1510-1450 cm™ s6n els enllacos de C=N de la

fenantrolina.
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Figura 13. Comparaci6 dels espectres de IR del lligand L (A) i el complex amb ATR (B)

Taula 2. Bandes caracteristiques de I'espectre IR

Tipus enllac L cm?! ZnL.Cl, cem’!
v(C-H) aromatics 2960 2961
v(C-H) aromatics 2925 2921
v(C-H) aromatics 2871 2862
v(C=N) imina 1636 1639
v(C=N) imina 1616 1620
v(C=N) fenantrolina | 1500 1506
v(C=N) fenantrolina | 1458 1462

Espectre vibracional RAMAN

Segons la Teoria de Grups prediu que hi ha d'haver 2 bandes v(Zn-N) de la imina, 2
bandes v(Zn-N) de la fenantrolina i 2 bandes v(Zn-Cl) (Annex Taula Al).

Es mostra en la Figura 14 l'espectre de Raman del ZnLCl, amb el laser de 785nm.
Segons la bibliografia® en la zona de 200-300 cm™ es troben les bandes de tensié dels

enllagos metall-halur, per tant, en aquest cas Zn-Cl, en la zona 550-650 cm™ es tracta de
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les bandes de les tensions metall-N del grup imina, d'aquesta manera s'assigna Zn-N de
les imines i per dltim en la zona de 350-500 cm™ hi ha les bandes de les tensions metall-

N (fenantrolina), per tant s6n Zn-N (fenantrolina).
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Figura 14. Espectre de RAMAN del ZnLCl, amb el laser de 785 nm

Espectre de RMN 'H

La Figura 15 mostra la regi6 de & 1-9.5 ppm de I'espectre *H RMN del ZnLClL.

El senyal a 6 8.99 ppm correspon a I'hidrogen de la imina. El singlet a 6 8.39 i els
doblets a 6 8.63 i 6 8.79 (J = 8 Hz) corresponen als hidrogens Hs, Hs i Hs de la
fenantrolina. El senyal doblet a 6 1.38 ppm s'assigna als hidrogens H,"dels CHs- del
iso-propil, sequit del multiplet a 6 3.39 ppm com els hidrogens H;" dels CH- del grup

ios-propil. Els H3" i Hs" que apareixen en Il'espectre com un multiplet a 6 7.20 ppm
corresponen als hidrogens de l'anilina.
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Figura 15. Espectre de "H RMN del ZnLCl, amb CD,Cl,
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La Taula 3 mostra la comparacié de desplacaments quimics de RMN de 'H del L i
ZnLCl,. Es pot observar que aquest espectre de *H és semblant a I'espectre de RMN de
'H del L només que els senyals estan lleugerament desplacats a camps baixos a causa de
la coordinacid del lligand.

Taula 3. Comparacio dels espectres de RMN *H del L i el ZnLCl,

Tipus d'Hidrogen | L ppm ZnLCl, ppm
d(CHs-) iso-propil 1.2 1.38

&(CH-) iso-propil 3.06 3.39

d(CH-) anilina 7.13-7.20 7.18-7.24
8(CH-) fenantrolina | 8.02 8.39

8(CH-) fenantrolina | 8.49 8.63

&(CH-) fenantrolina | 8.72 8.79
d(CH=N) imina 8.68 8.99

Espectre de RMN B¢

La Figura 16 mostra l'espectre de *C RMN del ZnLCl,. El senyal a & 159.4 ppm
correspon al carboni de la imina. El senyal a 6 23.8 127.9 ppm corresponen als carbonis
dels CHs- del grup iso-propil i als carbonis dels CH- del grup iso-propil,
successivament. Els carbonis C3 C4 i Cs que apareixen a 6 140.4, 125.4 i 128.0 ppm
corresponen als carbonis de la fenantrolina. Els C3" i C;" a 6 123.3 i 124.4 ppm son els

carbonis de l'anilina.
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Figura 16. Espectre de *C RMN del ZnLCl, amb CD,Cl,

Espectre 2D de RMN 'H-'H COSY

La Figura 17 mostra l'espectre de 'H-'H COSY 2D del ZnLCl,, mitjancant el qual
s'han pogut assignar els senyals d'RMN *H. Aixi, s'observa que el H,' que és I'hidrogen
de la imina no es correlaciona amb cap altre hidrogen, igual que el cas del Hs ja que té
al seu costat carbonis quaternaris. En canvi, els H," que son els hidrogens dels CH3- del
grup iso-propil estan correlacionats amb els H;" que son els hidrogens del C-H i
viceversa. En el cas de H; passa exactament el mateix, que es correlaciona amb Hy i
viceversa.

Es de destacar que només s’observa un senyal corresponent al grup imina, la qual cosa
apunta a que ambdds grups imina es troben coordinats al metall, actuant, doncs el
lligand com a tetradentat. A I' Annex Figura A3, A4 es mostra l'espectre de 'H-*C
HMQCAD 2D ampliat on s'observa la correlacid dels enllagos veins, que permet

diferenciar el Hs i Hs i també diferenciar el C3i Cy.
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Figura 17. Espectre de COSY 2D RMN del ZnLCl, amb CD,ClI,

Espectre de RMN HSQCAD
La Figura 18 mostra I'espectre de *H-*C HSQCAD 2D del ZnLCl,, on s'observa quin
hidrogen correspon a cada carboni. D'aquesta manera, s'han realitzat les assignacions

que s'ha fet anteriorment dels espectres de *H i *C.

H "
4 H3 H4" qu
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Figura 18. Espectre de HSQCAD 2D del ZnL.Cl, amb CD,Cl,
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5.4 Reaccions de cicloaddicio de CO; i d'epoxids

S’ha estudiat ’activitat catalitica del complex ZnLCl, en la reaccio del CO, amb 1,2-
epoxihexa a 30 bars de pressio, 80°C de temperatura i durant 20 h amb una quantitat de
0.1 mol % de catalitzador en presencia i 0.1 mol % de co-catalitzador (TBAB) seguint
condicions similars descrites a la bibliografia.’®. Per a fer aquestes reaccions s’ha
emprat un reactor purgat i mantingut al buit a 110 °C durant dues hores, s’ha injectat la
solucio catalitica i després s’ha pressuritzat amb CO,. L’analisi del cru final de reacciod
per RMN de 'H mostra (Figura 19) que es produeix la reaccié de cicloaddicio per
formar el corresponent Esquema 7 carbonat ciclic d'interés, descrit per Adolph et al.™.
Les reaccions s'han repetit dues vegades donant resultats coherents.

o)

+co, 2 /B\o

O
\/\/A Q
co-cat Jf

Esquema 7. Formacio del carbonat ciclic
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Figura 19. Espectre de '"H RMN per fer el calcul de la conversio

El complex ZnLCl, sense co-catalitzador és molt poc actiu a la reaccio entre el 1,2-
epoxihexa i el CO; (entrada 1, Taula 4). Si utilitzem TBAB com a catalitzador s’obté
una conversié del 57% (entrada 2, Taula 4). Si s'utilitza la combinacié de

ZnLCL/TBAB (1:1) la conversio augmenta al 77 %, augmentant un 20 % la conversio
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que s'obté emprant només el co-catalitzador. En tots els casos només s’observa producte
ciclic mitjangant RMN de *H.
Taula 4. Cicloaddicid del 1,2-epoxihexa amb CO, utilitzant ZnL.Cl, i TBAB (co-cat)

Entrada® cat/co-cat (mol%) | conversié (%)” | Rendiment (%) | TOF (h™)
1 0.1/- 9 10 4

2 -/0.1 57 58 -

3 0.1/0.1 77 80 40

#Condicions de reaccid: 3ml 1,2-epoxihexa, 0.1 mol% cot, 0.1 mol % co-cat, 30 bars, 80°C, 20 h
® Determinat per RMN 'H

¢ Determinat amb 100pl de mesitilé com a patro intern

Es de destacar que aquestes reaccions catalitiques es van realitzar sense afegir
dissolvent i que el propi epoxid liquid actua com a medi de reaccid. Es va observar que
el complex no era soluble en el medi de reaccid per0 que tanmateix la conversio
obtinguda és alta. En acabat la reaccio es va recuperar la suspensio amb el mateix
aspecte inicial per la qual cosa es va procedir a separar el catalitzador per a estudiar la
possibilitat de reciclar-lo. La separacio es va fer per centrifugacio i es va rentar el
complex amb EtOH per eliminar el TBAB, I'epoxid, carbonat i el patro intern. L'RMN
de 'H del complex reciclat va confirmar que el catalitzador era estable (Annex, Figura
AB).

En el grafic 1 mostra la conversié que es va obtenir després de fer un reciclatge del
catalitzador. S'observa que en el primer cicle amb el catalitzador pur s'obté una
conversio del 77%, mentre que en el segon cicle amb el catalitzador reciclat té una
conversio del 76%. Per tant, aquest catalitzador no perd la seva activitat catalitica

després de fer un cicle catalitic.

Reciclatge

100

o

o

conversié %
N B OO ©
o

o

o

Run 1 Run 2

Grafic 1. Reciclatge del catalitzador
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6. Conclusions

We have synthesized a new zinc(ll) complex based on a 2,9-bis(imino)-1,10-
phenanthronyl ligand. This complex was characterized by NMR spectra, IR and
RAMAN spectra, MS-ESI spectra, conductivity and UV-visible spectra as [ZnLCl;]
hexacoordinated complex with a tetradentate N4-donor ligand.

This complex was tested towards the coupling reaction involving epoxides and carbon
dioxide in the presence of TBAB. The screening showed that this catalytic system
works efficiently (74 % conversion in 20h at 0.1 mol % catalyst loading), using 1,2-
epoxihexane leading selectively to the cyclic carbonate. The catalyst is stable and could
be recovered maintaining the conversion in a second run.

Therefore, this inexpensive, easy-to-handle, stable and reciclable catalysts gave
promising results in the formation of organic carbonates. The future work is expected to
be followed changing the conditions for the catalysis or synthesizing a new complex to

improve the results.
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Figura A3. Espectre de RMN HMBCAD 2D del ZnLCl, amb CD,Cl,

gl
I

/

@]
O]
J:
@
1A
i
o
-
_—

J‘M o

@]
w

/
. wﬂnﬁmmwwww'nk'ﬁ

B -

91 90 89 88 8.7 8.6 8.5 8.4 8.3 8.2 8.1 8.0 7.9
f2 (ppm)

Figura A4. Espectre de HMBCAD 2D ampliat del ZnLCl, amb CD,Cl,
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Figura A5. Complex amb les seves tensions

Taula Al. Teoria de Grups, bandes teoriques de IR i RAMAN

C2v |E | Cy(2) | ouX2) | oxy) IR RAMAN | Bandes
actives
rc:N 2 0 2 0 I'= A1+Bl 2 - 4
an-N 2 0 2 0 I'= A1+Bl - 2 4
an-N 2 2 0 2 I'= A1+Bz - 2 2
H,"
Hs
Hs l H Ha .o
H,' l H, \ / / L
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Figura A6. Espectre de RMN de 'H del catalitzador reciclat
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