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I. INTRODUCCIÓ

Una de les àrees bàsiques de la Química Inorgànica és la síntesi de complexos

mitjançant lligands funcionalitzats. L’estructura d’aquestes molècules es dissenya a

la mida d’unes determinades aplicacions, i a més a més, en funció dels resultats

obtinguts és possible redissenyar-les per optimitzar alguna o algunes de les seves

característiques.

En aquesta línia, els compostos de fòsfor i molt especialment les fosfines han

tingut un protagonisme especial ja que reuneixen en una mateixa molècula

característiques que els fan bons lligands per a formar compostos organometàl·lics

i, a més a més, els seus substituents es poden modificar fàcilment per modular les

seves propietats (basicitat, impediments estèrics, interacció amb el medi, etc.).

D’aquesta manera un lligand de fòsfor que mostri bons resultats en una

determinada aplicació es pot anar modificant, funcionalitzant, per adaptar-lo a

noves condicions de treball.

A partir dels anys 30 es va posar de manifest la importància dels compostos

organometàl·lics per a la indústria química, ja que la utilització d’aquests com a

catalitzadors homogenis permet accelerar i controlar la selectivitat de molts

processos sintètics industrials1. Això ha fet que la recerca en aquest camp hagi

experimentat un fort desenvolupament en les darreres dècades, fins al punt que

avui en dia diferents catalitzadors homogenis controlen la selectivitat de processos

que impliquen produccions elevades, com hidrogenacions, hidroformilacions o

oxidacions d’olefines.
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Molts dels estudis que es realitzen actualment en l’àrea de la catàlisi homogènia

estan centrats principalment en el disseny de catalitzadors mitjançant l’ús de

lligands funcionalitzats.

Un altre punt d’interès dins del camp de la catàlisi és la possibilitat de dur a terme

reaccions en medi aquós. Des del punt de vista industrial, la utilització de l’aigua

com a solvent en processos catalítics amb reactius hidrosolubles pot ser molt

convenient ja que, a més a més de contribuir a reduir els costos econòmics, pot fer

el procés més respectuós amb el medi ambient2,3.

Quan la reacció té lloc en medi orgànic, l’ús d’un catalitzador hidrosoluble permet

treballar en un sistema bifàsic, en el qual el catalitzador es troba en solució

aquosa, facilitant la seva recuperació en finalitzar la reacció. Un cop més, la

funcionalització dels lligands utilitzats per a preparar catalitzadors juga un paper

molt important, ja que així es poden introduir grups polars o iònics per a

aconseguir catalitzadors hidrosolubles.

En el nostre grup de recerca es va iniciar una nova línia d’investigació l’any 1990

amb la finalitat d’introduir un nou tipus de funcionalització als lligands. La idea era

crear una sèrie de nous lligands que tinguessin una part hidrofílica i una altra

hidrofòbica, de tal manera que en solució es comportessin com a espècies

tensioactives. L’estructura general d’aquests tipus de lligands anomenats ambifílics

és la següent:

A B

cadena hidrofòbica

A = àtom donador

B = grup o cadena polar

Els compostos ambifílics en solució s’agreguen i formen sistemes supramoleculars

que poden tenir diferents estructures en funció del tipus de cadena hidrofòbica i

hidrofílica, i d’altres factors com el dissolvent emprat, temperatura, concentració,

etc. Exemples d’aquestes estructures poden ser entre d’altres, les micel·les i les

vesícules.

En processos catalítics on un dels reactius és un gas (hidrogenació, etc.) o en

sistemes bifàsics4 amb dos líquids immiscibles, l’aplicació d’aquests lligands pot

donar lloc a sistemes microheterogenis on el catalitzador se situa prop de la

interfase, afavorint així un major contacte amb el substrat.

Cal destacar que l’ús de lligands ambifílics en processos de catàlisi pot permetre

modular les característiques del catalitzador. La introducció de canvis en la llargada

i l’estructura dels grups hidrofòbics i hidrofílics del lligand pot representar una

millor adaptació als requeriments d’una determinada reacció.
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Una altra àrea on els lligands funcionalitzats prenen especial rellevància és en la

medicina nuclear5. La utilització de compostos radioactius (radiofàrmacs) té dues

finalitats mèdiques ben diferenciades: la diagnosi i la teràpia. En l’àrea de la

diagnosi, s’estudia la morfologia i el funcionament dels òrgans, mentre que en la

teràpia s’utilitzen pel tractament de tumors.

En aquesta àrea, les fosfines prenen una vegada més especial interès, degut a

l’ampli ventall de funcionalitzacions possibles. Fruit d’això és l’existència de

diferents radiofàrmacs comercials basats en aquest tipus de lligands.
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II.  OBJECTIUS

Aquest treball s’engloba dins d’una línia de recerca iniciada l’any 1990 a la Unitat

de Química Inorgànica de la Universitat Autònoma de Barcelona amb la finalitat de

sintetitzar i estudiar nous lligands i complexos ambifílics.

En el primer treball6 realitzat en aquesta línia, es varen sintetitzar tota una sèrie de

fosfines ambifíliques, de les quals es va estudiar la seva capacitat complexant, les

propietats d’agregació (tant de les fosfines com dels complexos) i el seu possible

ús en processos catalítics.

Una de les característiques bàsiques d’algunes de les

fosfines estudiades és que la seva composició està formada

per diferents molècules on varia la llargada d’una de les

seves cadenes (Figura 1, cadena polièter amb n variable).

(OCH2CH2)n P   R1

R2   

R3   

Figura 1

Dels resultats obtinguts amb aquestes fosfines en va sorgir el primer objectiu del

present treball, que és la síntesi de lligands d’estructura igual que els de la Figura

1, però on la seva composició estaria formada per un sol tipus de molècula (cadena

polièter amb n exacte). La possibilitat d’usar altres reactius i de plantejar els

processos sintètics per altres vies, ens podrien dur cap a l’obtenció d’aquestes

noves fosfines. Posteriorment serien usades en processos de complexació.

La síntesi d’aquests nous lligands i nous complexos ens permetria, mitjançant

mesures de tensió superficial en solució aquosa, comparar les seves propietats

d’agregació amb les mostrades amb els compostos homòlegs obtinguts

anteriorment en el grup de recerca. Si aquests estudis comparatius mostressin

diferències significatives, seria molt interessant veure si també s’observaria un
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comportament diferent en altres tipus d’estudis en medis aquosos, com per

exemple en processos catalítics.

En la mateixa línia d’anàlisi de les propietats d’agregació, ens vàrem proposar

iniciar estudis de la viabilitat de la tècnica de microscòpia electrònica per a la

identificació d’estructures formades en solució aquosa amb les fosfines ambifíliques

i els seus corresponents complexos. Tot i que a la bibliografia hi ha nombrosos

treballs on usen aquesta tècnica per a l’observació d’estructures supramoleculars

de compostos ambifílics, a l’inici d’aquest treball no hi havia cap cita que fes

referència a l’estudi de fosfines.

Un altre tipus de lligands ambifílics molt interessants de sintetitzar, també a

efectes comparatius, serien les diarilalquilfosfines amb un grup arilsulfonat. En el

primer treball comentat del nostre grup, es varen sintetitzar tota una sèrie de

arildialquilfosfines que posseïen un grup alquilsulfonat que les feia especialment

hidrosolubles (Figura 2, a). La substitució d’aquest grup per un arilsulfonat (Figura

2, b) faria que la fosfina fos menys bàsica i més estable en front d’un procés

d’oxidació.

   Alquil P

SO3
-

Alquil P

SO3
-   

a) arildialquilfosfina b) diarilalquilfosfina

Figura 2

Una aplicació força important de les fosfines, des del punt de vista industrial, és el

seu ús en processos catalítics. En aquest treball ens vàrem proposar l’avaluació de

les diferents fosfines ambifíliques hidrosolubles, sintetitzades en el nostre grup de

recerca, en processos d’hidroformilació d’olefines superiors en sistemes bifàsics

amb catalitzadors de rodi. Com s’ha comentat en la introducció, un dels avantatges

d’utilitzar lligands hidrosolubles en aquests sistemes és que en acabar la reacció es

pot recuperar el catalitzador per una simple separació de fases. A més a més,

pensem que amb les característiques de les nostres fosfines es podria afavorir el

contacte entre l’olefina i el catalitzador, el que representaria una millora de

resultats en relació a les fosfines hidrosolubles convencionals.

Paral·lelament als estudis catalítics, ens vàrem plantejar l’avaluació del

comportament de les nostres fosfines en la formació de complexos de rodi. Així es

pretenia, entre d’altres coses, esbrinar quina era l’estructura del catalitzador que

es formava a l’inici de les reaccions d’hidroformilació, quan es mesclava el
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precursor de rodi i el lligand, i se sotmetia a pressió d’hidrogen i de monòxid de

carboni.

Un altre dels objectius d’aquest treball es centra en l’àrea de la medicina nuclear.

L’ús de lligands fosfina en radiofàrmacs comercials amb finalitats de diagnosi per

tècniques d’imatge ens va fer pensar en la possibilitat d’avaluar el comportament

de les nostres fosfines en aquesta àrea. Així, es va plantejar l’inici d’estudis de

formació de radiocompostos de tecneci amb els nostres lligands a fi de determinar

si era possible la complexació en les mateixes condicions que s’utilitzen en la

preparació de radiofàrmacs. En cas afirmatiu seria molt interessant veure el

comportament de cada complex en funció del diferent caràcter hidrofòbic/hidrofílic

del lligand fosfina.

Com a conseqüència que la majoria de lligands de fòsfor emprats en radiofarmàcia

tenien una estructura de difosfina, es va planificar la síntesi de nous lligands

d’aquest tipus. L’aplicació d’una difosfina en aquesta àrea ens permetria fer

comparacions amb els resultats obtinguts amb les monofosfines.

A la vegada, seria molt interessant poder realitzar estudis amb éssers vius dels

possibles radiocompostos formats, tant amb les monofosfines com amb les

difosfines.

El darrer objectiu, també relacionat amb el camp de la medicina nuclear, consisteix

en la síntesi de complexos de reni. Les quantitats de productes emprades en els

experiments amb tecneci no permeten l’ús de tècniques i mètodes químics

habituals per a la caracterització dels complexos formats. S’ha comprovat

experimentalment que el tecneci i el reni són químicament i físicament molt

similars, i degut a això, existeixen molts treballs en els quals s’usa reni no

radioactiu com a model per a la caracterització de complexos de tecneci. Aquest fet

va fer que ens plantegéssim per primera vegada, en el nostre grup de recerca, la

síntesi de complexos de reni.
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