1.3 Discusion de resultados

1.3.2.3. Hidrocarboxilacion de estireno con sistemas de Pd/ligandos tipo

guanidino

Las fosfinas tipo guanidino L, y L3 (esquema 17) son ligandos cationicos solubles
en agua que han sido preparados por el grupo del profesor Franz P. Schmidtchen
(Instituto de Quimica Orgénica y Bioquimica de la Universidad de Munich). Estos
ligandos que presentan solubilidades analogas a las de TPPTS (trifenilfosfina
trisulfonada) y que tienen la ventaja de una mayor estabilidad frente a la oxidacion han
sido aplicados en la reaccion de Heck en sistemas acuosos [118] pero no se han
estudiado en reacciones de carbonilacion. En esta parte del trabajo se ha estudiado la
reaccion de hidrocarboxilacion de estireno en medio acuoso usando como sistema
catalitico Pd(OAc),/fosfina tipo guanidino (L, o Lj3) (esquema 17). Para este estudio se
selecciono un ligando que incorpora los grupos guanidino en el anillo aromatico de la
trifenilfosfina (L;) y un ligando en el que el grupo guanidino se incorpora en una cadena
alifatica (L3). Los precursores de catalizador se prepararon in situ por adicion del
correspondiente ligando a una disolucion de Pd(OAc), en agua. Los resultados

obtenidos estan recogidos en la tabla 6.

COOH

_—— +
Pd/L
L=L,oL
(1a) o i n
H NMe,
. NH
oo @ T
NH, P/\/\N NH,
i !
3
L, L,
Esquema 17

103



Capitulo 1

Usando el sistema Pd(OAc),/L,, se obtuvo una conversion de 58 % después de 6
horas y casi total en los acidos después de 15 h de reaccion a una temperatura de 110 °C
y bajo una presion de 20 atm de CO (ensayos 1 y 2, tabla 6). En este caso se formo el
acido lineal como producto mayoritario con una relaciéon n/i de 1.2. En el ensayo 2 se

observé paladio metalico en la disolucion.

A una temperatura inferior (80 °C) (ensayo 3, tabla 6) se produjo una disminucion
de la actividad catalitica (16 %) y se obtuvo el acido ramificado, en lugar del lineal,
como producto mayoritario con una relacion i/n de 1.5 similar a la relacion obtenida con

sistemas de paladio y la TPPTS (trifenilfosfina trisulfonada) [100].

Tabla 6. Resultados de la hidrocarboxilacion de estireno con el sistema Pd(II)/L (L= L,

oLj)*

Ensayo L pH® P/Pd tth) P T(CC)  Cu Selec® n/i¢

(atm) (o) (o)

1 L, 4 4 6 20 110 58 100 67/33
2° L, 4 4 15 20 110 96 100 55/45
3 L, 4 4 6 20 80 16 100 39/61
4° L; 4 4 2 20 110 33 47 62/38
5¢ L; 4 4 6 20 110 97 54 63/37
6° L; 4 4 2 20 80 5 41 79/21
7° L; 4 4 6 75 110 60 27 72/28
8° L3 4 6 6 20 110 60 22 65/35
gef L3 4 4 6 20 110 84 25 72/28
10° L; 7 4 6 20 110 12 49 61/39
et L 2 4 6 20 110 47 56 70/30
12¢08 1, 2 4 6 20 110 28 21 78/22

?Condiciones de reaccion: Sustrato/Pd =100; Vo = 10 ml; pr ajustado con H,S04(0.25);
‘selectividad en los acidos; 4 n= 4cido 3-fenil propanoico, i= acido 2-fenilpropanoico; “formacion de Pd
metélico; ' pH ajustado con HCI; ®adicion de 16 eq de CI'(NaCl) por mol de Pd.

Con el sistema Pd(OAc),/L3 se obtuvo una conversion casi total de estireno
después de 6 horas de reaccion, sin embargo la selectividad en los 4cidos era de tan solo
54 % (ensayo 5, tabla 6). En este caso se obtuvo el acido lineal como producto

mayoritario con una relacion n/i de 1.7.
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1.3 Discusion de resultados

El problema mas importante en el caso de este sistema Pd(OAc),/Ls era su
inestabilidad ya que se observé la formacion de Pd metalico después de tan s6lo dos
horas de reaccidon (ensayo 4, tabla 6). La baja quimioselectividad del sistema podria
estar relacionada con la descomposicion del catalizador que podria favorecer reacciones

paralelas.

Para intentar mejorar la estabilidad de este sistema se siguieron diferentes

estrategias:

- Disminucion de la temperatura. Cuando la reaccion se llevd a cabo a 80°C se
observd una disminuciéon de la actividad catalitica (de 33% a 5%) y se continud
observando descomposicion del complejo (ensayo 6, tabla 6). Ademas se observo un
aumento notable de la regioselectividad en favor del acido lineal. Al contrario de la
fosfina L,, parece que la fosfina Lj tiene el mismo comportamiento a altas y bajas

temperaturas.

- Aumento de la presion. A una presion mas elevada (75 atm) se observd una
disminucién de la actividad y de la quimioselectividad del sistema acompafiada con un
aumento de su regioselectividad en favor del acido lineal (ensayo 7, tabla 6), sin

conseguir estabilizar el sistema catalitico.

- Aumento de la relacion P/Pd. Al aumentar la relacién a 6 en lugar de 4 no se
observd mejoria de la estabilizacion del sistema y sdlo se provoco una disminucion de

su actividad catalitica y de su quimioselectividad (ensayo 8, tabla 6).

- Variacion del pH. Cuando se realizo la reaccion en medio neutro (ensayo 10,
tabla 6), se continudé observando la formacion de paladio metéalico, no aument6 la

selectividad y solo se produjo la disminucion de la actividad.

- Variacion de la naturaleza del acido utilizado para ajustar el pH. Segun la
bibliografia [100] la actividad catalitica de los sistemas cataliticos puede verse afectada

por la naturaleza del contraion del acido empleado. En algunos sistemas, la utilizacion
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de 4cidos con contraiones fuertemente coordinantes favorece la estabilidad del sistema
catalitico. Asi pues, se utilizaron diferentes acidos como es el caso de HCI (ensayos 9 y
11, tabla 6) pero sin ningtn resultado favorable. En este caso se observo un aumento de

la regioselectividad del sistema en favor del 4cido lineal.

- Adicién de haluros. En un ejemplo en la bibliografia, Bertoux y col [102]
demostraron que una de las soluciones al problema de la inestabilidad del sistema
catalitico PdCI,/TPPTS en la reaccion de hidrocarboxilacion de propeno fue la adicion
de una cantidad de sales de metales alcalinos. La presencia de los aniones fuertemente
coordinantes de estas sales conduce a desplazar el equilibrio entre las dos especies
hidruro de Pd(II) catidnica activa y neutra inactiva hacia la especie neutra evitando asi
el camino que puede conducir a la formacién de Pd metdlico por disociacion de los
ligandos (esquema 18). Esta estabilizacion del sistema fue acompanada por una
disminucién logica de la actividad catalitica puesto que la concentracion de la especie
cationica activa de hidruro de Pd(IT) disminuye. Los mejores resultados se obtuvieron

con NaCl y KCI con unas cantidades optimas entre 10 y 20 equivalentes por mol de Pd.

camino de desactivacion del sistema catalitico

Pd (0) L, Pd (0) L, Pd (0) L ———= Pd metalico
1 HX
HPd (1)L X<—=__[HPd (Il)L,] + X alqueno _  4cidos
especie activa
Esquema 18

Ademas, en el caso del sistema Pd/L;, que resultd mas estable, una relacion P/Pd
de 4 significa la presencia de 12 equivalentes de CI” por mol de Pd mientras que en el
caso del sistema Pd/L3, la misma relacion P/Pd significa solamente la presencia de 4
equivalentes. Asi pues, y a raiz de todas estas observaciones se decidié realizar un

experimento afiadiendo 16 equivalentes de ClI" (NaCl) de manera que la relacion total CI°
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1.3 Discusion de resultados

/Pd sera de 20 (ensayo 12, tabla 6). Desgraciadamente no se observo mejora en la

estabilidad del sistema, y se obtuvo una conversion bastante baja.

A partir de estos resultados podemos concluir que los sistemas Pd/ligandos tipo
guanidino son activos en la reacciéon de hidrocarboxilacion de estireno. El sistema
Pd/aril guanidino L, es menos activo pero mas estable y mas selectivo en la formacion
de los acidos que el sistema Pd/alquil guanidino L3 y produce mayoritariamente el acido
lineal o el ramificado dependiendo de la temperatura. El sistema alquilico Pd/L;
produce mayoritariamente el 4cido lineal, independientemente de la temperatura, con

una relacion n/i que puede alcanzar 3.7.
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