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RESUMEN

En este trabajo se estudié el comportamiento como catalizadores de complejos
organometalicos de Cobalto (ll), Cobre (ll) y Rutenio (lll) en la reaccion de
oxidacion catalitica de alcoholes. Considerando los resultados positivos obtenidos
por M. Cordoba [1] en un trabajo realizado en el grupo de investigacion en
Catdlisis de la Universidad del Cauca, en el cual se usaron 6xido de Cobalto y
oxido de Cobalto soportado sobre carbones activados como catalizadores, para
este trabajo se uso inicialmente un complejo de Cobalto (II) con un ligando tipo
salen en la oxidacion de alcohol bencilico usando como agente oxidante oxigeno
molecular y tolueno como medio de reaccion, posteriormente se estudio el efecto
del ligando en el desempefio del catalizador usando un complejo de Co(ll) con un
ligando PCN, donde se obtuvo mejor resultado para el ligando salen sobre el PCN,
asi mismo se evalud el efecto del metal por medio de reacciones con complejos
de Ru (Ill) y Cu (Il) con el mismo ligando salen bajo las mismas condiciones de
reaccion. Los resultados mostraron que el complejo [Cu(salen)] present6 la mayor
conversion conservando una selectividad del 100% en todos los casos estudiados
en este trabajo. Posteriormente, usando este complejo se estudié el efecto de la
temperatura, el tiempo de reaccién, la relacion sustrato/metal y el agente oxidante
en la eficiencia del sistema para promover la reaccion, con las mejores
condiciones obtenidas se realizaron reacciones de oxidacién usando como
sustratos diferentes alcoholes como, alcohol p-clorobencilico, 3-fenil-1-propanol, 2-
feniletanol, (R)-(+)-1-feniletanol, 3-fenil-1-propanol. Todas las reacciones fueron
monitoreadas con el uso de cromatografia de gases (GC), los datos fueron
comparados con curvas de calibracion previamente preparadas con patrones de
alcohol bencilico y acido benzoico, para otros alcoholes se uso la técnica de
cromatografia de gases tandem espectrometria de masas para identificar los
tiempos de retencion de cada producto, esta metodologia fue implementada
también y esta detallada en el trabajo de la referencia [1], esto fue fundamental
para determinar el porcentaje de conversion y selectividad en todas las
reacciones.



1. JUSTIFICACION

Los aldehidos y cetonas son compuestos de partida en sintesis tanto a nivel de
laboratorio como industrial, convencionalmente se obtienen por oxidacién directa
de alcoholes utilizando sales inorganicas como cromatos y permanganatos que
son nocivas para el medio ambiente, por lo anterior, es importante encontrar
nuevas rutas para llevar a cabo estas reacciones de sintesis sin la utilizacion de
dichas sales, con el uso de agentes oxidantes benignos como el oxigeno
molecular en presencia de catalizadores como mediadores de reaccion [2], la idea
de utilizar catalizadores en estas reacciones es activar moléculas que sirvan como
agentes oxidantes, lo ideal es que sean compuestos asequibles, abundantes y que
no generen sup-productos que representen algun problema ambiental, es aqui
donde cobran gran importancia agentes oxidantes como oxigeno molecular y
peréxido de hidrogeno, moléculas que pueden ser activadas por complejos con
centros metalicos que actien como catalizadores para ceder un atomo de oxigeno
a una molécula orgénica.

Es necesario para que un ion metalico sea candidato como catalizador en
reacciones de oxidacion que tenga la capacidad de activar y unir reversiblemente
molecular de oxigeno a su estructura, actualmente se han probado algunos
metales que tienen esta capacidad y que eliminarian el uso de sales de metales
pesado usadas actualmente, metales como Paladio, Rodio y rutenio [3] pero aun
sigue siendo un procedimiento costoso si se compara con el mismo procedimiento
si se usaran hierro, cobre, y cobalto, es por eso que es importante desarrollar
complejos organometalicos a base de metales de transicion que puedan catalizar
las reacciones de oxidacion de alcoholes usando metales como los segundos
listados, si se suma esto a las ventajas de usar un agente oxidante como oxigeno
el resultado es que los costos de las reacciones de oxidacion catalizadas por
complejos de Cobre o Cobalto son mucho menores si el Unico reactivo que se usa
en proporciones estequiométricas con respecto al sustrato es el oxidante.

La utilizacion de rutas cataliticas para llevar a cabo estar reacciones de oxidacion
no solo presenta ventajas econémicas, la utilizacion de catalizadores y agentes
oxidantes benignos resolverian en gran medida el problema ambiental que estas
generan, resultados obtenidos utilizando complejos de metales de transicion como
catalizadores dan fe de que este tipo de reaccion son viables por estos medios,
resultados como los reportados por T. Repo et al [4] donde se usan complejos de
Cobalto para promover con éxito la oxidacién de alcoholes. Trabajos mas
recientes centran sus esfuerzos en la promocion de estas reacciones con
condiciones de temperatura y presion mas favorables. En la actualidad se han
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reportado sistemas capaces de llevar acabo estar reaccion a temperatura
ambiente y presion atmosférica usando como agente oxidante oxigeno molecular,
un agente oxidante econdmico e inocuo, estas reacciones en su mayoria se llevan
a cabo con gran selectividad hacia los productos carbonilicos, lo cual hace la
reaccion mucho més eficiente, conociendo la importancia de esta reaccion es de
vital importancia investigar nuevas rutas y sistemas cataliticos que reemplacen los
métodos convencionales.

2. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

La oxidacién de alcoholes es una reaccion de gran interés, tanto en laboratorio
como a escala industrial, los productos de esta reaccion, principalmente aldehidos
y cetonas son de gran importancia en sintesis organica y quimica fina. Los
métodos actuales para llevar a cabo estas reacciones incluyen la utilizacion de
cantidades estequiométricas de oxidantes inorganicos como cromatos, que
causan serios problemas de contaminacion, ademas las condiciones de reaccién
son drasticas lo que trae como consecuencia una menor selectividad hacia los
productos deseados y la sintesis de acidos carboxilicos que son por lo general de
menor interés sintético [5]. Debido a la importancia de los productos de esta
reaccion es una reaccidon muy usada en la industria quimica, utilizando grandes
cantidades de reactivos y generando a su vez grandes cantidades de residuos, los
principales problemas que presenta esta reaccion tal y como se lleva a cabo en la
actualidad son: la generacion de residuos de Cr (I1l) y Cr (VI), siendo los residuos
de Cr (VI) de mayor toxicidad, estos residuos se producen debido a que en las
reacciones reales en la industria se usa un exceso de agente oxidante para
garantizar la oxidacién de la mayor cantidad posible alcohol, esto debido a que el
rendimiento de la reaccion es menor al 100%, el medio de reaccion en estas
reacciones suele ser fuertemente &cido, lo que lleva a un problema adicional en el
manejo de residuos debido a las dificultades para almacenar y manejar estos
desechos, ademas si se desea mejorar el rendimiento y la selectividad de la
reaccion se debe recurrir al uso de otros compuestos, costosos y también
contaminantes como la piridina en el caso de PCC (Cloro cromato de piridinio), lo
gue agrava aun mas el problema ambiental que genera llevar a cabo estas
reacciones por los métodos convencionales. En sintesis, llevar a cabo estas
reacciones por los métodos convencionales conlleva graves problemas de costos,
logisticos y ambientales, por esto es necesario encontrar nuevas rutas para llevar
a cabo esta reaccion de forma mas eficiente y eliminando en lo posible el gran
impacto ambiental que actual mente esta reaccibn genera, esto podria
conseguirse con la eliminacién de medios de reaccion con pH extremo, buscando
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rutas que no incluyan agentes oxidantes toéxicos o que generen residuos toxicos,
eliminacién de agentes co-oxidantes como piridina y utilizando rutas cataliticas de
reaccion para evitar el uso de cantidades estequiométricas de compuestos
metalicos.

Resultados recientes obtenidos con la utilizacién de catalizadores heterogéneos a
base de cobalto [1] motivaron la idea central de este trabajo que consiste en
estudiar la actividad catalitica en la reaccién de oxidacion del alcohol bencilico y
analogos de complejos a base de metales de transicion, en particular Co(ll), Cu(ll)
y Ru(lll), la idea de este estudio fue determinar la actividad de estos complejos
bajo determinadas condiciones, evitando el uso de condiciones de pH extremas y
agentes como piridina y determinar cual proporciona el mejor comportamiento, al
utilizar como agentes oxidantes oxigeno molecular y H,O, se proporciona una ruta
de oxidaciéon verde, eliminando el uso de agentes oxidantes que generen sub-
productos contaminantes y conservando la selectividad de la reaccion.

3. OBJETIVO

3.10. GENERAL

Evaluar la actividad catalitica de complejos organometalicos de rutenio (lll),
cobalto (Il) y cobre (II) en la reaccién de oxidacién del alcohol bencilico y
analogos.

3.2. 0. ESPECIFICOS

3.2.1 Emplear una técnica de cromatografia de gases para realizar el
seguimiento de todas las reacciones.

3.2.2 Determinar las propiedades cataliticas de los complejos
organometalicos [Co(salen)], [Cu(salen)], [Ru(salen)(CD] vy
[Co(PCN)(CI)], en la reaccion de oxidacion del alcohol bencilico.

3.2.3 Encontrar las mejores condiciones de reaccion variando el solvente, la
temperatura, suministro de agente oxidante y el tiempo de reaccion. .

3.2.4 Evaluar la actividad del mejor sistema catalitico bajo las mejores
condiciones de reaccion en la oxidacion de otros alcoholes como:
3-fenil-1-propanol, 2-feniletanol, (R)-(+)-1-feniletanol, 3-fenil-1-propanol,
alcohol p-cloro bencilico.
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4. INTRODUCCION

El papel de la quimica en la generacibn de conocimiento cientifico y el
mejoramiento de las condiciones de vida de la humanidad es indiscutible, la
quimica ha hecho posible muchas de las comodidades que disfrutamos en la
actualidad pero, como todo beneficio ha tenido un costo, la labor de la nueva
quimica es aportar opciones verdes a los procesos quimicos existentes y
garantizar que los nuevos procesos sean amigables con el medio ambiente.

Uno de los procesos de trasformacion quimica mas importante es la oxidacion de
alcoholes, en el cual se pueden obtener aldehidos y cetonas que son de gran valor
en sintesis organica. En la actualidad este proceso se lleva a cabo con la
utilizacién de cantidades estequiométricas de agentes oxidante inorganicos, esto
es en relacién molar por lo general 1:1 agente oxidante: sustrato, dependiendo de
la reaccion balanceada. En su mayoria se usan sales a base de Cr(VI), lo que por
supuesto trae como consecuencias graves problemas ambientales.

Existe actualmente una ruta alternativa que responde a las necesidades de la
guimica verde, consiste en realizar la oxidacion selectiva de alcoholes utilizando
agentes oxidantes benéficos como oxigeno, en presencia de un catalizador. Sin
importar la ruta, homogénea o heterogénea, realizar estas reacciones con la
ayuda de catalizadores presenta grandes ventajas si se compara con los métodos
tradicionales, no solo ambiental sino también econd6micamente. Esto ha motivado
el estudio de la utilizacion de catalizadores como promotores de esta reaccion,
entre los catalizadores estudiados se encuentran los complejos de metales de
transicion, conocidos por su actividad catalitica en una gran cantidad de
reacciones, los complejos organometalicos (de interés en esta investigacion) son
versatiles, adaptables y de acuerdo a cada combinacion metal-ligando se pueden
producir complejos nuevos con nuevas propiedades cataliticas, estas razones los
hacen en extremo atractivos como objetos de estudio. Esta investigacion al igual
gue otras similares apunta al desarrollo de nuevos métodos para realizar
reacciones de interés de forma selectiva y eficiente pensando en la quimica verde
como la unica opcidén a futuro en quimica.

En esta investigacion realizada en conjunto entre el grupo de investigacion en
catélisis de la Universidad del Cauca y el grupo de investigacion en compuestos
organometalicos y catalisis de la Universidad del Quindio se evalu6 la accién
como catalizadores en la reaccion de oxidacion del alcohol bencilico y analogos de
complejos de Cu(ll), Co(ll) y Ru(lll), se determinaron las mejores condiciones de
reaccion y en general el mejor sistema catalitico para promover dichas reacciones
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con estos complejos. El documento se divide en 5 capitulos que dan cuenta del
trabajo investigativo realizado. En el primer capitulo se presentan las
generalidades donde se mencionan los items que motivaron esta investigacion, en
el segundo capitulo se mencionan los antecedentes que es un estado del arte de
los trabajos similares realizados y reportados en la literatura, en un tercer capitulo
se presentan todas las metodologias utilizadas en cada uno de los pasos del
proceso investigativo, en un cuarto capitulo se presentan y analizan los resultados
obtenidos para finalmente en el capitulo quinto presentar las conclusiones.

5. MARCO TEORICO

Apoyandose en los resultados reportados en la literatura sobre las reacciones de
oxidacion de alcoholes utilizando catalizadores homogéneos, a continuacién se
hace énfasis en la viabilidad de estas reacciones con el uso de agentes oxidantes
benignos combinados con complejos de ligandos tipo salen.

5.1 REACCION DE OXIDACION DE ALCOHOLES

La oxidacion de alcoholes es una transformacion de gran importancia tanto para la
guimica fina como para la industrial, ya que a través de ella se obtienen aldehidos
y cetonas [6, 7] que son usados ya sea directamente 0 como precursores; son
utilizados en alimentos, como aditivos naturales o sintéticos, fragancias y en
agricultura [8]. Tradicionalmente la reaccibn de oxidacion de alcoholes es
efectuada mediante la utilizacion de cantidades estequiométricas de agentes
oxidantes fuertes como por ejemplo los permanganatos, reactivos a base de
cromo [5], reactivo de Dess-Martin o dimetil sulféxido (DMSO) [6] entre otros. La
mayoria de estos métodos son costosos, presentan baja eficiencia atobmica y baja
selectividad, requieren condiciones de reaccidn drasticas y son en extremo
contaminantes [6], en la figura 1 se ilustra la reaccion general de oxidacion de
alcoholes, ya sea de alcoholes primarios a aldehidos o de secundarios a cetonas.

Figura 1. Reaccién general de oxidacion de alcoholes

5.1.1 Oxidacion de alcoholes primarios

Si se pretende oxidar alcoholes primarios a los aldehidos correspondientes vy
disminuir la formacién de acidos, la opcibn mas usada es el clorocromato de
piridinio (PCC), que es soluble en diclorometano, siendo este un excelente
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solvente para una amplia variedad de alcoholes. EI PCC consiste en un complejo
de Cromo (VI) con piridina en una solucion de acido clorhidrico, con el cual se
pueden obtener selectividades cercanas al 80% hacia los respectivos aldehidos
[9], cabe anotar que este reactivo se usa en exceso, en cantidades de hasta 4
equivalentes, lo que trae como consecuencia la generacién de residuos de Cr (Ill)
y Cr (VI), ambos con un alto grado de toxicidad, ademas el producto de reaccion
no es siempre el aldehido correspondiente, sino una mezcla de productos de
oxidacion, como lo muestra la figura 2 [10].

Figura 2. Oxidacion de alcoholes con el uso de PCC

Si se desea una oxidacion parcial de alcoholes primarios, los métodos con
oxidantes muy fuertes se descartan, por esta razén no son de interés para este
tipo de reacciones el KMnO4 ni el HNO3. Otros métodos son modificaciones de los
meétodos existentes, por ejemplo los reactivos de Jones y Collins son variaciones
del &cido cromico y del PCC respectivamente.

5.1.2 Oxidacion de alcoholes secundarios

Para la oxidacion de alcoholes secundarios se usa generalmente el &cido
cromico, que consiste en una mezcla de dicromato de sodio y una solucion de
acido sulfdrico, obteniendo buenos rendimientos como lo muestra la figura 3.

Figura 3. oxidacion de un alcohol secundario con acido crémico [9]

Otro método utilizado es la oxidacion de Swern utiliza dimetil sulfoxido como
agente oxidante, cloruro de oxalilo y la adicion de una base como la dimetil amina,
la reaccion oxida los alcoholes secundarios a cetonas y los primarios a aldehidos,
obteniendo rendimientos del 90% para la sintesis de cetonas y de hasta 85% para
la sintesis de aldehidos [9], como se puedo observar los métodos tradicionales de
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oxidacion de alcoholes incluyen agentes oxidantes que generan residuos muy
toxicos, por esta razén se hace necesario el desarrollo de catalizadores, para que
en presencia de agentes oxidantes benignos se puedan llevar a cabo las
reacciones suprimiendo estos inconvenientes, ademas de que presenten buenos
comportamientos cataliticos. Algunos resultados importantes obtenidos en este
tipo de reacciones promovidas por catalizadores son por ejemplo los reportados
por Parlett et al [11], donde se usa Pd soportado sobre alimina como catalizador
heterogéneo en la oxidacion de alcoholes, usando como agente oxidante O
molecular, en este trabajo los autores reportan para el alcohol bencilico una
conversion del 70% tras una hora de reaccion con una selectividad del 97% hacia
el benzaldehido, esta reaccion se llevé a cabo a una temperatura de 90° C vy
usando tolueno como solvente, estos resultados son importantes al igual que los
reportados por T. Repo et al [2], que reportan una conversion del 100% y una
selectividad superior al 99% en la oxidacion del alcohol bencilico a benzaldehido
tras 2 horas de reaccion, usando O, como agente oxidante en presencia de un
catalizador de Cu(ll) y TEMPO, usando tolueno como solvente, pero esta vez
trabajando a una temperatura de 60° C, una disminucion en la temperatura de
reaccion es una ventaja importante en términos energéticos que a menudo tienen
los catalizadores homogéneos sobre los heterogéneos y aunque existen gran
cantidad de reportes sobre reacciones de oxidacion de alcoholes promovidas por
catalizadores se presentan los resultados anteriores con fines comparativos.

5.1.3 Oxidacion de alcoholes bencilicos

Los alcoholes bencilicos como los presentados en la figura 4, son ampliamente
usados como modelos en reacciones de oxidaciéon, la proximidad de un grupo
electro donador como el benceno al grupo hidroxilo facilita la oxidacion, en su
orden, el alcohol bencilico es mucha méas facil de oxidar que los alcoholes
primarios alifaticos y mucho mas que los secundarios, entre los alcoholes
bencilicos se puede diferenciar entre los sustituidos por el sustituyente y la
posicion de este en el anillo arométicos, siendo mas susceptibles frente a la
reaccion de oxidacién los que tienen sustituyentes electron dadores como el grupo
amino que los que tienen sustituyentes electrén atrayentes como el Cloro [2].

Figura 4. Estructura de algunos alcoholes bencilicos

Se puede ver una clara diferencia en los resultados de la oxidacién de deferentes
alcoholes bencilicos con el mismo sistema catalitico, diferenciando los alcoholes

16



solo por sus sustituyentes, un ejemplo de esto son los resultados presentados por
Z. Lei et al [12], obtenidos con la utilizacion de AICI, como catalizador y H,0,
como agente oxidante en la oxidacion de una serie de alcoholes de todo tipo, los
resultado obtenidos para varios alcoholes bencilicos se presentan en la tabla 1.
Los resultados muestran diferencias en el porcentaje de conversidn y la
selectividad para 3 alcoholes bencilicos, dos de los cuales estan sustituidos con
un grupo metilo y la posicion orto para uno y meta para otro, esta pequefia
variacion hace variar considerablemente los resultados.

Tabla 1. Resultados obtenidos para la oxidacion de diferentes alcoholes

bencilicos catalizada por AICIl3; en presencia de H;0;
Alcohol % Conversion selectividad
92% 100% (aldehido)
99% 100% (aldehido)
95% 68% (aldehido)
32% (&cido)

El simple hecho de aumentar en un carbono la distancia entre el anillo y el grupo
OH disminuye la susceptibilidad del anillo a la reaccion de oxidacion, un caso
ilustrativo de esto es también presentado en los resultados de Z. Lei, en el que se
camparan los resultados obtenidos en la oxidacion de alcohol bencilico y otro no
bencilico, estos resultados se presentan en la tabla 2.

Los resultados muestran la diferencia en la oxidacién para dos alcoholes que solo
difieren en un atomo de carbono de distancia entre el grupo OH y el anillo
aromatico, la diferencia en el porcentaje de conversion es extremadamente
considerable, en este caso la presencia del anillo aroméatico no favorece la
oxidacion, al contrario la dificulta, teniendo en cuenta que para otros alcoholes
como el ciclo pentanol que es un alcohol secundario menos susceptible a la
oxidacion el porcentaje de conversion fue de 21% con una selectividad del 100 a
la cetona correspondiente.
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Tabla 2. Resultados de la oxidacién del alcohol bencilico y 2-feniletanol
catalizada por AICI3 en presencia de H,O

alcohol % Conversiéon Selectividad
92% 100% (aldehido)
9% 100% (aldehido)

5.2 COMPLEJOS ORGANOMETALICOS COMO CATALIZADORES EN LA
REACCION DE OXIDACION DE ALCOHOLES

La necesidad de encontrar nuevas metodologias para llevar a cabo reacciones, no
solo de oxidacion sino de todo tipo, de una forma eficiente, han hecho que los
métodos promovidos por catalizadores cobren gran importancia, en los ultimos
afios en particular para las reacciones de oxidacion se ha investigado la actividad
catalitica de gran cantidad de complejos de metales de transicion, principalmente
de Co, V, Ru, Pd y Cu [13]. En general, los catalizadores homogéneos se
componen de un atomo metdélico central y ligandos a su alrededor donde la
interaccidn entre estos, determina la actividad y selectividad del sistema catalitico
[14]. En una primera aproximacion el estudio de la actividad de un nuevo complejo
como catalizador puede realizarse de cierta forma empiricamente, pero una vez
conocidos los efectos que las variaciones realizadas sobre los ligandos generan
sobre el sistema catalitico se pueden hacer variaciones con un mayor grado de
sofisticacidon, para llegar a un entorno electrénico y estérico que favorezca la
actividad del complejo [15]. En los mecanismos que explican la accién de los
complejos como catalizadores figuran una serie de pasos en los que pueden verse
afectados el estado de oxidacion del metal central y su nimero de coordinacion,
verse afectados los ligandos, por efecto de ataques nucleofilicos y migracién de
atomos. Un aspecto importante a tener en cuenta es la capacidad del ion metalico
para cambiar de estados de oxidacién, ya sea para oxidarse y recibir en su
entorno a otra molécula en lo que se conoce como adicidén oxidativa (homologo a
lo que en catalisis heterogénea se conoce como adsorcion disociativa), en este
proceso el metal pasa de un estado de oxidacion a otro de mayor grado de
oxidacion o para reducirse en lo que se conoce como eliminacion reductiva
(homologo a lo que en catélisis heterogénea se conoce como desorcién), en esta
etapa el ion metalico se reduce en la eliminacion de productos y por lo general
regresa a un numero de coordinacion menor o igual al inicial, en medio de estos
procesos se da la formacion de las especies activas y la reaccion de interés [16].
En el caso particular de la oxidacion de alcoholes se debe dar la activacién de la

18




molécula de oxigeno o de la molécula que lo contenga, en estas reacciones este
sera el agente oxidante. En general el papel de los complejos en las reacciones de
oxidacion es la activacion del agente oxidante y facilitar la interaccion de estas
especies con el sustrato en la esfera de coordinacién del metal, todos los factores
gue componen el sistema catalitico son importantes, asi como el ligando y el metal
también lo son el solvente y los sustratos y en el caso de las reacciones de
oxidacion el agente oxidante, la capacidad de activar un agente oxidantes varia de
un metal a otro pero la tendencia actual es utilizar metales que proporcionen
buenos rendimientos, que formen complejos con facilmente con una amplia
variedad de ligandos y que tengan multiples estados de oxidacion. No todos los
metales de transicion cumplen con estas propiedades, por eso la investigacion se
ha centrado en un selecto grupo de metales de los cuales hacen parte el Rutenio,
Cobre y Cobalto.

5.2.1 Complejos de Rutenio en la oxidacion catalitica de alcoholes.

Entre los metales de la segunda serie de transicibn el Rutenio ha sido
ampliamente usado en reacciones de oxidacién debido a la versatilidad de este
metal que tiene estados de oxidacion que van desde -2 a +8. Se ha reportado la
activacion de oxigeno con complejos de Rutenio en agentes oxidantes como
yodocilbenceno, hipoclorito de sodio, H,0,, t-BuOOH y NMO, pero el interés actual
es llevar a cabo estas reacciones con agentes oxidantes benignos y econémicos,
en particular oxigeno [17]. Desde hace més de 10 afios se ha reportado la
actividad de complejos de Rutenio con ligandos trifenilfosfina en reacciones de
oxidacion de alcoholes primarios y secundarios, uno de los trabajos que menciona
estos catalizadores es el reportado por Katsuki et al [18], donde se muestra que la
oxidacion de alcoholes primarios a aldehidos se facilita en presencia de alcoholes
secundarios y con la accién de cantidades estequiométricas de [Ru(PPh3z)3Cl;],
usando oxigeno como oxidante; en este mismo trabajo se menciona que se logré
satisfactoriamente la oxidacion de alcoholes usando [Ru(PPh3)sCl;] como
catalizador, oxigeno como oxidante y en presencia de hidroquinona; el solvente
usado en esta reaccion fue trifluorotolueno, los resultados muestran una
conversion del 83% del alcohol primario a aldehido y 3% del alcohol secundario a
cetona, como se observa en la figura 4.

Figura 5. reaccion de oxidacion de alcoholes en presencia de [Ru(PPh3)sCl;]
como catalizador e hidroguinona [18]

Para la reaccion en la figura 4 se trabaja con una mezcla de alcoholes primarios y
secundarios, bajo las siguientes condiciones de reaccion: flujo de O,, 60° C, en
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presencia de K,CO3 y C¢HsCF3; como solvente. En este mismo trabajo se reporta
la sintesis de un complejo (NO)Ru(salen) y su aplicacién en la reaccion de
oxidacion, en este caso el catalizador es asistido por radiacion UV para su
activacion en el primer paso del ciclo catalitico como lo muestra la figura 6.

Figura 6. Ciclo catalitico propuesto para la oxidacion de alcoholes con
(NO)Ru(salen) como catalizador y oxigeno como agente oxidante

En el anterior ciclo se evidencian los cambios en los estados de oxidacion del
Rutenio a lo largo de la reaccién.

Otro ejemplo es el reportado por R. Ramesh et al [17], el autor reporta la sintesis,
caracterizacion y actividad catalitica de un complejo de de Ru (lll), el complejo
sintetizado tiene un ligando bi-dentado con una base donadora de Schiff, como se
muestra en la figura 7.

Figura 7. Estructura de un complejo de Ru (lll) con un ligando con una base
donadora de Schiff

En este caso el agente oxidante utilizado fue NMO, un agente oxidante
frecuentemente utilizado en reacciones con Rutenio, la reaccion se llevé a cabo a
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reflujo en CH,Cl,, con tiempos de reaccion de 3 a 8 horas. En el caso particular del
alcohol bencilico se logré una conversion del 88% tras 3 horas de reaccion, en el
ciclo catalitico propuesto por los autores se da la formaciébn de una especie
Ru(V)=0 que es a la que se atribuye la accion catalitica, tal y como se muestra en
la figura 8.

Figura 8. Ciclo catalitico para la oxidacion de alcoholes con un complejo de
Ru(lll) como catalizador y NMO como agente oxidante (R y R’=H o alquilo)

Los autores reportan, ademas de la oxidacion de alcohol bencilico, la oxidacion de
otros alcoholes, alilicos y bencilicos, sin la formacion de acidos carboxilicos y con
oxidacién exclusiva del grupo OH para los alcoholes insaturados estudiados. Los
resultados para algunos de estos alcoholes se muestran en la tabla 3.

Tabla 3: resultados para la oxidaciéon de algunos alcoholes utilizando un
complejo de Ru (lll) y NMO como agente oxidante.

sustrato Producto Tiempo de reaccion % Conversion
3 horas 88%
3 horas 96%
7 horas 90%
4 horas 63%

Aunque los resultados con catalizadores de Rutenio son buenos, lo que se busca
en los procesos cataliticos es reacciones limpias y econdémicas, por eso el uso de
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agente oxidante como NMO no es actualmente de gran interés si se piensa en
guimica verde. Los reportes sobre oxidacion aerObicas de alcoholes usando
complejos de Rutenio no son abundantes, por eso es de interés investigar otros
metales dentro del grupo selecto de metales de transicion que pueden activar
moléculas de oxigeno, dos de estos metales son el Cobre y el Cobalto, ambos
econdmicos y que han mostrado actividad en la activacion de la molécula de
oxigeno y ademas la capacidad de ceder oxigeno a moléculas organicas.

5.2.2 Complejos de cobre y cobalto en la oxidacion catalitica de alcoholes

En particular para el caso del Cobalto, M. S. Sigman et al [19] en una recopilacion
de los avances en oxidaciones aerébicas catalizadas por complejos de metales de
transicion reportan resultados obtenidos con complejos de Cobalto (Il), en especial
proponen un mecanismo para la oxidacién de alcoholes con un complejo de Co (I1)
con ligandos con un grupo donador de Schiff que forman un complejo cuadrado
plano. Para este complejo reportan reacciones con alcoholes bencilicos y también
resultados para alcoholes primarios y secundarios, teniendo en cuenta que estos
altimos son menos susceptibles a la oxidacion se esperarian buenos resultados
para la oxidacion de alcoholes bencilicos, en la tabla 4 se presentan algunos de
los resultados reportados por los autores.

Tabla 4: oxidacion de algunos alcoholes con la utilizacién de un complejo de
Co(ll) con ligandos con grupos donadores de Schiff y O, como agente
oxidante.

Sustrato Producto Tiempo de reaccién | % conversion
5,5 horas 96%
15 horas 45%

El mecanismo propuesto para esta reaccion se presenta en la figura 9,
mecanismos similares se han propuesto para complejos con geometria cuadrada
plana como los complejos con ligandos salen.
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Figura 9. Mecanismo propuesto para la oxidacion aerdébica de alcoholes con
un complejo de Co(ll)(base de Schiff)

Esta reaccion se realizé en MeCN, un solvente no recomendado desde el punto de
vista ambiental, lo ideal seria poder llevar estas reaccion en medio acuoso o en
solvente que no representen problemas graves de residuos, basandose en estos
parametros cada vez se hace mas selecto el grupo de catalizadores, solventes,
ligandos etc que son candidatos para este tipo de reacciones.

En este mismo trabajo se presentan los resultados obtenidos con un complejo de
Cu (II) con ligandos salen, los ligandos salen son tetra dentados y forman
complejos cuadrados planos con metales como el cobre, en este caso las
reacciones de oxidacion se realizaron en tolueno, un solvente mucho mas
conveniente que MeCN y usando nuevamente O, como agente oxidante, pero en
este caso se us6 una trampa de radicales (TEMPO), este Ultimo es un comun
denominador en muchas de las reacciones que involucran complejos cuadrados
planos de Cobre y Cobalto como los formados por ligandos tetra dentados
similares a los salen, la utilizacién de este compuesto se hace necesaria para
reciclar el metal central en el ciclo catalitico y regresarlo a su estado de oxidacion
activo, como lo muestra la figura 10.
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Figura 10. Mecanismo propuesto para la oxidacion de alcoholes con un

sistema Cu-TEMPO

En el mecanismo el paso determinante para el re uso del catalizador en el ciclo es
la re oxidacién del Cu (I) a Cu (Il) por accion del TEMPO, de no darse esto el ciclo
se interrumpiria. Los resultados obtenidos con esta metodologia para algunos
alcoholes se presentan a continuacién en la tabla 5.

Tabla 5: algunos resultados obtenidos en la oxidacion de alcoholes con un

sistema Cu-TEMPO

Sustrato Producto Tiempo de % Conversion
reaccion
12 horas 2%
21 horas 90%
26 horas 92%

Aunque algunos de los resultados obtenidos con esta metodologia son buenos la
idea de la utilizacion de un co-catalizador no resulta favorable, el objetivo es llevar
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a cabo las reaccion bajo condiciones suaves y sin la adicion de otros agentes que
puedan resultar en problemas de sobre costos y contaminacion. Algunos
resultados de la oxidacién de alcohol bencilico y veratrilico utilizando complejos
de metales de transicion se condensan en la tabla 6.

Tabla 6. Resultados de oxidaciones de alcoholes catalizadas por complejos
de metales de transicion

item | catalizador Condiciones alcohol resultados Ref:
de reaccién
1 [Co(salen)] 80° C, pH | Alcohol 100% [18]
12,5, agua | veratrilico | conversion,
(solvente), 100%
piridina (base selectividad
axial), O,
TR: 20 h.
2 [Ru(AsPh3),(DHAampy)] | Reflujo, Alcohol 88% [20]
CH,Cl, Bencilico | conversion,
(solvente), 100%
NMO selectividad
(oxidante),
TR: 3 h
3 Trans-(CI,Cl)-[Ru(L)(Cl,)] | Reflujo, Alcohol 78% [3]
L : ligando tetradentado | CH.Cl, Bencilico | conversion,
NSNO. (solvente), 100%
NMO selectividad
(oxidante),
TR: 3 h
4 [Cu(L1)(PPh3)(Ch] T. ambiente, | Alcohol 92,2 % | [19]
L1: CH3;CN Bencilico | conversion,
(solvente), 100%
HslO6 selectividad
(oxidante), 30
min
5 [Cu(salen)] T. 100° C, | Alcohol 99% [13]
Tolueno Bencilico | conversion,
(solvente), Oy, 100%
TEMPO  (co- selectividad
catalizador),
TR: 10 h.

Cada combinacion metal ligando aporta propiedades particulares a la sistema y
una variacioén, por sutil que esta se, en la estructura del ligando puede general
cambios radicales en la actividad de un complejo, es por eso que es de vital
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importancia escoger el ligando apropiado con la estructura apropiada. Un grupo de
ligandos ah sido considerado privilegiados, a este grupo pertenecen los ligandos
tipo salen.

5.3 LIGANDOS SALEN

Los ligandos salen hacen parte de un grupo de ligandos privilegiados que han
demostrado gran actividad en reacciones especificas para una amplia variedad de
sustratos[21]. Los ligandos salen son sintetizados en una reaccion de
condensacion de 2 equivalentes de salicilaldehido o un derivado de este y un
equivalente de una diamina vecinal como la etano-1,2-diamina, el ligando mas
simple de este tipo es el obtenido por la condensacion del salicilaldehido y la
etilendiamina como se muestra en la figura 11. Se pueden distinguir estos ligandos
en quirales y aquirales, en ambos grupos se encuentran complejos con actividad
catalitica en algun tipo de reaccion. Las posibilidades de hacer variaciones sobre
las diaminas o sobre el salicilaldehido hace que sean ligandos extremadamente
versatiles, los complejos con estos ligandos pueden ser soportados,
polimerizados, ajustados para ser solubles en determinado medio, etc o disefiados
segun la necesidad en particular [21].

Figura 11. Sintesis de ligandos tipo salen

Los ligandos salen son ligandos tetradentados que forman complejos con mas de
40 metales de transicidn, la sintesis de complejos es simple y en la mayoria de
los casos basta con sintetizar los ligandos en presencia de una sal del metal.
Estos complejos pueden tener varias geometrias, los ligandos salen pueden
formar complejos cuadrado planos, piramidales de base cuadrada y octaédricos.
Estos ligandos pueden formar a través de los atomos de oxigeno en su estructura
complejos bi y poli-metélicos, lo que los hace aun mas versatiles [21], la
versatilidad de estos ligandos es aun mayor si se tiene en cuenta que pueden ser
solubles segun sea necesario en diferentes solventes, la literatura reporta la
actividad en solventes como agua [22], DMF [23], CHCI3 [24], tolueno [19] , etc,
todos estos reportes en reacciones de oxidacién de alcoholes. Los items 1y 5 de
la tabla 1 muestran resultados obtenidos con este tipo de ligandos, asi también la
referencia [24].
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5.4 Agentes oxidantes en oxidacion catalitica de alcoholes

Existe una oferta amplia de agentes oxidantes viables para la oxidacion catalitica,
en la actualidad los agentes oxidantes por excelencia son aquellos que no
generen subproductos y que sean econdémicos y de facil manejo, razon por la cual
el oxigeno molecular y el perdoxido de hidrogeno se han convertido en una muy
buena alternativa.

5.4.1 Oxigeno molecular

El oxigeno es abundante y econdmico lo que lo hace industrial y ambientalmente
atractivo como reactivo, en procesos de oxidacion de alcoholes el oxigeno solo
produce como subproducto agua, también ofrece gran eficiencia atbmica en las
reacciones. Se conoce la capacidad de muchos complejos de metales de
transicion para activar las moléculas de oxigeno y formar las especies activas
metaloxidantes que pueden oxidar alcoholes y aunque muchos complejos
metalicos son capaces de formar la especie activa metal-oxo solo un selecto grupo
es capaz de llevar a cabo reacciones de oxidacion sin la ayuda de aditivos [2, 25].
Los mecanismos de oxidacion pueden variar de un sustrato a otro pero en general
se plantea que la presencia del aducto metaloxo (M"*=0) es fundamental en todos
los procesos de oxidacion [20]. La activacion del oxigeno en presencia de
complejos metalicos se lleva a cabo por la inclusion del oxigeno en la esfera de
coordinacion y por lo general posterior reduccion del oxigeno y oxidacion del
metal, generando las especies activas metal-oxo, metal-hidroperoxo y metal-
peroxo; Todas estas contienen oxigenos terminales activos, como lo muestra la
figura 12. Estos sistemas y los mecanismos en medio acuoso han sido
ampliamente estudiados por Bakac et al [26].

Figura 12. Mecanismo propuesto para la activacion del O, y formacién de
especies activas en presencia de un complejo de Hierro (lll) en una reaccién
de oxidacion [27].
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5.4.2 Peroxido de hidrégeno

El peréxido de hidrogeno es un agente oxidante muy utilizado para reemplazar el
oxigeno molecular en reacciones en las que se podrian generar mezclas
explosivas entre el oxigeno y compuestos orgénicos [28]. Las reacciones de
oxidacion catalizadas por complejos de metales de transicion y peréxido de
hidrégeno, el sub producto de oxidacién al igual que con oxigeno, es agua y los
intermediarios a formar son también del tipo metal-hidroperoxo o metal-oxo [28].
Uno de los aspectos que limitan el uso del perdxido de hidrogeno en reacciones
organicas es el hecho de que las presentaciones comerciales estan en solucién
acuosa que junto con el agua formada como producto de la reduccion del
peréxido, resulta en muchos casos contraproducente para las reacciones. Un caso
en particular es el reportado por Yin et al [29], donde se reporta la oxidacion
selectiva de alcoholes usando como agente oxidante peréxido de hidrégeno al
30% y como catalizador un fosfotustato soportado sobre una silice funcionalizada
(SBA-15); Los resultados de esta oxidacién a una temperatura de 100° C y 6 horas
de reaccién para el mejor catalizador sintetizado fueron 92% de conversion de
alcohol bencilico con una selectividad del 91% hacia el benzaldehido. Por otra
parte en un trabajo anterior Z. Lei et al [12], reportaron las oxidacion de alcoholes
bajo condiciones méas suaves usando AICl; como catalizador y H,O, como
oxidante. Esta reaccion se llevo a cabo a 45° C y se utilizd acetonitrilo como
solvente durante 2 horas de reaccion. En este caso se reportan resultados para
una serie de alcoholes bencilicos y alifaticos, donde para el alcohol bencilico
reportan una conversion del 92% con una selectividad del 100% hacia el
benzaldehido. A pesar de ser el H,O, mas activo que el oxigeno y de mas facil
manipulacion, no existe una gran informacion al respecto en reacciones de
oxidacion de alcoholes, T. Repo et al [30], manifiestan que la literatura al respecto
se limita a algunos sistemas con Mn, Fe, Mo, W y Re, y reportan los resultados
obtenidos en la oxidacion de alcohol bencilico con un catalizador de cobre y medio
acuoso, usando peroxido de hidrégeno como agente oxidante.

5.4.3 Otros agentes oxidantes

El hidroperdxido de terc-butilo es un peréxido organico ampliamente usado en una
variedad de oxidaciones en quimica organica, por ejemplo en la epoxidacion de
Sharpless [9], a diferencia del O, y el H,O, el producto de la reduccion de este
compuesto no es agua, es el terc-butanol, que si bien es terciario y esta muy
impedido para la oxidacion y que probablemente no compita en la oxidacion con el
alcohol de interés, si podria presentar problemas en la separacion y purificacién de
productos. A nivel de la manipulacion de este compuesto se tiene que es de dificil
manejo, es toxico, corrosivo e inflamable, incluso se prohibe el transporte de
soluciones con concentraciones superiores al 90%.

M. Araghi et al [31], reporta la oxidacién de una serie de alcoholes usando como
solvente CCl, y condiciones de reflujo, aunque los resultados son buenos teniendo
en cuenta que se uso un agente oxidante fuerte, las condiciones fueron drasticas.
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M. Araghi reporta para el alcohol bencilico una conversion del 100% en 40 minutos
con una selectividad del 100% hacia benzaldehido, también reportan resultados
para la oxidacion de alcoholes alifaticos donde se obtuvieron conversiones
superiores al 70% con una selectividad del 100%. Se usé un catalizador de Mo
para promover estas reacciones.

El iodosilbenceno es un compuesto organoide CgHsIO que se usa en laboratorio
para la generacion de especies metal-oxo y por ende puede ser usado en la
transferencia de oxigenos a moléculas organicas. Z. Q. Lei et at [32], reportan la
utilizacion de este oxidante en la oxidacion de alcoholes con la ayuda de un
catalizador de Rutenio bajo lo que ellos denominan condiciones suaves, 25° C, 4
horas de reaccion y usando acetonitrilo como solvente, donde obtuvieron una
conversion del 100% y selectividad del 100% en la oxidaciéon del alcohol bencilico
al aldehido correspondiente, el catalizador de Rutenio estaba acompafiado de
ligandos 8-hidroxiquinolina.

Otro agente oxidante usado en reacciones a nivel de laboratorio es la 4-
metilmorfolina- -4-ixido (NMO), este agente oxidante también puede cumplir con la
funcién de regenerar catalizadores cuando este ha sido reducido por el sustrato,
se usa junto con el tetroxido de Osmio para reducir considerablemente la cantidad
de catalizador a usar en oxidaciones, si se usa OsO,4 en compafia de NMO se
puede usar este compuesto de dificil manejo en cantidades cataliticas y no
estequiométricas. En la literatura se reportan una serie de resultados obtenidos
con diferentes catalizadores de Rutenio y NMO como agente oxidante, si bien los
resultados son buenos, el solvente por excelencia en estas reacciones es CH,Cly,
un solvente que no es recomendable desde el punto de vista ambiental. Uno de
estos resultados es el reportado por R. Karvembu et al [13], que reportan
resultados para el alcohol bencilico de 86% de conversidon con una selectividad del
100%, en este trabajo la reaccion se realizé a temperatura ambiente y no se usé
ningun tipo de aditivo adicional.

6. METODOLOGIA

En este capitulo se tratara lo referente a los procedimientos experimentales
realizados en la investigacion, describiendo las metodologias utilizadas en la
realizacion de los test cataliticos y en el analisis de los productos finales y las
condiciones utilizadas en cada uno de los experimentos.

6.1 COMPLEJOS

En esta investigacion se usaron 4 complejos organometalicos proporcionados por
el grupo de investigacion en compuestos organometalicos y catalisis de la
Universidad del Quindio, los complejos [Co(salen)], [Cu(salen)], [Ru(salen)(Cl)] y
[Co(PCN)(CI);] fueron escogidos basandose en resultados anteriores obtenidos en
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el grupo de investigacion en Catalisis de la Universidad del Cauca y segun fue lo
requerido a lo largo de la investigacion.

Todos los complejos fueron usados tal y como fueron proporcionados, no se
realizd modificacion alguna a ninguno de los complejos.

6.2 TEST CATALITICOS PARA LOS COMPLEJOS [Co(salen)], [Cu(salen)],
[Ru(salen)(Cl)] y [Co(PCN)(CI)]

Para realizar los test cataliticos con los complejos se us6 en cada reaccion un
reactor tipo semi- Batch que consiste en un balon de 3 bocas de 100mL acoplado
a un termometro, un equipo de condensacion y una entrada de oxigeno, como lo
muestra la figura 3.1, las reacciones se llevaron a cabo con agitacion magnética
constante, en todas las reacciones se usaron 0,157 mmoles de metal, se calculd la
masa de catalizador en cada caso teniendo en cuenta el porcentaje de metal en
cada uno, en cada reaccion se usaron 0,2 mmoles de alcohol bencilico (Merk,
99,5%).

Temperatura 80°C
Cantidad de solvente (Tolueno) 20 mL
Cantidad de alcohol bencilico 20 ul
Relacion sustrato/metal 1,27/1
Tiempo de reaccion 6 h
Velocidad de flujo de Oxigeno 50 mL min™

Figura 13. Montaje para lareaccion de oxidacion del alcohol bencilico.
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6.3 TEST CATALITICO PARA EVALUAR EL EFECTO DEL AGENTE
OXIDANTE

Con el catalizador [Co(salen)] se realizé una reaccion utilizando H,O, ( Merk, 30%)
como agente oxidante en una relacion 1:1 con el alcohol bencilico, en el montaje
se sell6 la boca correspondiente a la entrada de oxigeno con un tapon de vidrio, el
resto de pardmetros de la reaccion se conservaron idénticos a los de la seccién
6.2.

6.4 TEST CATALITICO PARA EVALUAR EL EFECTO DE LA DISMINUCION
DE LA CONCENTRACION DE SUSTRATO

Con el catalizador [Cu(salen)] se realiz6 una reaccion utilizando una relacién
sustrato/metal de 0,62/1, se usé el montaje de la figura 13 y se tomaron muestras
cada hora, el resto de pardmetros de la reaccién se mantuvieron iguales a los de
la seccién 6.2.

6.5 TEST CATALITICO PARA EVALUAR EL EFECTO DEL TIEMPO DE
REACCION

Con el catalizador [Cu(salen)] se realiz6 una reaccién utilizando una relaciéon
sustrato/metal de 0,62/1, se us6 el montaje de la figura 13, la reaccion se llevo a
cabo por 12 horas y se tomaron muestras a 0, 3, 6 y 12 horas, el resto de
parametros de reaccién se mantuvieron iguales a los de la seccion 6.2

6.6 TEST CATALITICO PARA EVALUAR EL EFECTO DE LA DISMINUCION
DE LA TEMPERATURA

Con el catalizador [Cu(salen)] se realiz6 una reaccidon utilizando una relacién
sustrato/metal de 0,62/1 y una temperatura de 50° C, se us6 el montaje de la
figura 13, se tomaron muestras cada hora, el resto de parametros de la reaccién
se mantuvieron iguales a los de la seccién 6.2.

6.7 TEST CATALITICO PARA EVALUAR EL EFECTO DEL SUSTRATO

Con el catalizador [Cu(salen)] se realizaron 4 reacciones utilizando como sustrato
4 alcoholes diferentes, uno en cada reaccion, se usaron el alcohol 4-clorobencilico
14,05mg (ACROS, 99%), 3-fenil-1-propanol 13,8uL (ACROS, 98%), 2-feniletanol
11,98uL (Merk), (R)-(+)-1-feniletanol 12,2uL (Merk), se utilizé el montaje de la
figura 13, el resto de parametros de la reaccion se mantuvieron iguales a los de la
seccion 6.2.
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6.8 ANALISIS Y CARACTERIZACION DE LOS PRODUCTOS

El seguimiento de la reaccién se realiz0 mediante un cromatégrafo de gases
Shimadzu GC14A equipado con un integrador CR15A (figura 14), ubicado en el
laboratorio de catdlisis de la universidad del cauca, se usaron las siguientes
condiciones de analisis: se realizaron tres curvas de calibracion con patrones de
alcohol bencilico (Merk, 99,5%), benzaldehido (Merk, 99,9%) y acido benzoico
(Merk, 99,9%) en un intervalo de concentracion de 0.06, 0.1, 0.3, 0.5, 0.7 M. luego
se monitoreo la reaccion durante 6 horas, extrayendo cada 30 minutos 0.5 mL de
la mezcla de reaccidn, la cual se analizé por GC bajo las siguientes condiciones:

Columna RTX-5 Apolar (Reste).
Temperatura de inyector: 280°C.
Temperatura de detector: 280°C.
Volumen inyectado: 0.8 pL.

Flujo de columna: 0.5 mL/ min

Gas de arrastre: Nitrogeno grado 5.0
Detector: FID

Los valores de conversion y selectividad para cada uno de los catalizadores se
calcularon de la siguiente manera:

CO‘Cl] X100
Co

Donde Cy es la concentracion inicial de alcohol bencilico y C; es la concentracién
de alcohol bencilico en un determinado tiempo.

% Conversion= [

€2 ]X100

Donde C; es la concentracién del benzaldehido y C; la concentracion del acido
benzoico

% Selectividad penzaidehido = [
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Figura 14. Cromatégrafo de Gases.

Para las reacciones con los otros alcoholes se us6 la misma metodologia de
analisis teniendo en cuenta los tiempos de retencién para cada producto en
particular.

7. RESULTADOS
7.1. OXIDACION DEL ALCOHOL BENCILICO
7.1.1 Efecto de las condiciones de reaccion

Con el fin de determinar el efecto de las condiciones de reaccion sobre la
oxidacion del alcohol bencilico y la influencia que tiene sobre la reaccién la
temperatura, el solvente vy el flujo de oxigeno se realizé un blanco de la reaccién
sin catalizador. Los resultados de esta prueba arrojan que con las condiciones
dadas se logra una oxidacion de aproximadamente el 6%, como se muestra en la
figura 15, este resultado indica que es posible determinar el efecto catalitico de los
complejos bajo las condiciones de reaccion.
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Figura 15. Conversion del alcohol bencilico en ausencia de catalizador.
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7.1.2 Catalisis heterogénea Vs. Catalisis homogénea

Con el fin de determinar que metales se podrian trabajar con forma de complejos
se observaron reportes de resultados obtenidos con catalizadores heterogéneos a
base de cobalto como el 6xido de cobalto tipo espinel (Co30,), este 6xido por si
solo presentd actividad catalitica en la reaccion de oxidacion del alcohol bencilico,
en tan solo 4 horas alcanz6 una conversion de 48,7% usando O, como agente
oxidante [1].

Motivados por los resultados obtenidos en esta investigacion se propuso iniciar la
utilizacibn de un catalizador homogéneo a base de Co para promover esta
reaccion, el complejo [Co(salen)] se usO bajo las mismas condiciones que el
catalizador heterogéneo, los resultados de dicha reaccidon se presentan en la
figura 16.
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Figura 16. Reaccidon de oxidacion del alcohol bencilico en presencia del
complejo [Co(salen)].
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El porcentaje de conversion tras 6 horas de reaccion fue de 9%, la selectividad fue
del 100% durante las 6 horas. En el proceso de union y activacion del la molécula
de di-oxigeno por un complejo Co(salen) se da la inclusion de la molécula en uno
de los dos lugares axiales del complejo, para estabilizar el complejo y formar un
complejo octaédrico se usa una base que ocupe el lugar axial restante, en la gran
mayoria de los casos se usa piridina como base axial, en todos los casos este
proceso es necesario para ligar exitosamente la molécula de di-oxigeno, la
posicion axial que ocupa la base se muestra en la figura 17.

Figura 17. Complejo cuadrado plano con una base (piridina) como ligando en
la posicién axial.

Con el fin de conocer si un cambio de ligando podria mejorar el desempefio del
catalizador se realizd la reaccion con el complejo denominado [Co(PCN)(Cl),], la
figura 18 muestra las diferencias en el ligando de los dos complejos.
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Figura 18. Estructuras de los complejos de cobalto usados para estudiar el
efecto del ligando.

7.2. EFECTO DEL LIGANDO

El porcentaje de conversion para la reaccion con este catalizador (figura 19) es
similar al obtenido con el blanco. A diferencia del complejo [Co(salen)], el complejo
[Co(PCN)(CI)2] es un complejo hexa-coordinado con una estructura octaédrica y
su esfera de coordinacién saturada, en donde el proceso de activacion de la
molécula de oxigeno comienza con la inclusion en la esfera de coordinacion del
complejo de la molécula de oxigeno. En el caso del complejo [Co(salen)(Cl,)]
todos los grupos donadores con nitrégenos neutros que favorecen la geometria
octaédrica del complejo, necesariamente tendria que darse el desplazamiento de
al menos un atomo de cloro de la esfera de coordinacion, la presencia de atomos
de oxigeno en el ligando salen favorece la estructura cuadrada plana que es activa
en la reaccién de oxidacion. Esto podria explicar el desempefio del complejo
[Co(PCN)(CI),] en la reaccién de oxidacién, los resultados del test catalitico para
este complejo se muestran en la figura 19.
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Figura 19. Reacciéon de oxidacion del alcohol bencilico en presencia del
complejo [Co(PCN)(CI)2].
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La inactividad del complejo, que presento un porcentaje de conversibn menor que
el del blanco de reaccion es prueba de que no se dio la adicion a la esfera de
coordinacion del complejo ni la activacion de la molécula de oxigeno.

7.3. EFECTO DEL AGENTE OXIDANTE

Al no observarse un efecto positivo en la actividad catalitica con el cambio de
ligando se investigd el efecto de la utilizacion de otro agente oxidante y se realizé
la reaccién con H,0,, los resultados de esta reaccién comparada con los de la
reaccion con O, se presentan en la figura 20.

Figura 20. Reacciones de oxidaciéon en presencia de [Co(salen)] y H,O, y O,
como oxidantes.
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No se observo un efecto positivo con la sustitucion del agente oxidante, el
porcentaje de conversion fue menor gque el obtenido con oxigeno. Repo et al [30]
reporta la oxidacion de alcohol bencilico usando H;O,, en este trabajo el
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mecanismo propuesto incluye la formacion de una especie M-O-O-H, aunque esta
oxidacion se realiza en medio acuoso se podria pensar también en la formacion
de esta especie en otro medios y en este caso la formacion de la especie Co-O-0O-
H, la formacion de la especie activa Co-O’ requiere la presencia de un medio
donador y aceptor de protones para facilitar el paso de la adicion del sustrato al
ion metalico, lo que limitaria la accion del complejo solo a la formacion de especies
con el H,O, que no participan en la reaccion, las rutas cataliticas propuestas para
el O, por lo general no implican la accidon directa del solvente en la union del
oxigeno o del sustrato al ion metdlico, esto lo corrobora la literatura limitada
disponible en la que se reporten oxidaciones utilizando H,O, en medios diferentes
al acoso, la figura 4.7 presenta el mecanismo propuesto por Repo et al [30] para la
oxidacion de alcoholes en medio acuoso usando H;0.

Figura 21. Mecanismo de oxidacion propuesto para la oxidacion de alcohol
bencilico con H,O, como agente oxidante [30].

En vista de los anteriores resultados se decidid estudiar el efecto del metal en la
reaccion.

7.4. CATALISIS HOMOGENEA: EFECTO DEL METAL: Cu, Co Y Ru

Se realizaron reacciones de oxidacién bajo las condiciones establecidas en
presencia de los complejos [Cu(salen)] y [Ru(salen)(Cl)] y se compararon los
resultados con los obtenidos con la reaccibn en presencia del complejo
[Co(salen)], los resultados de estas reaccione se condensan en la figura 22.
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Figura 22. Resultados de la oxidacién del alcohol bencilico en presencia de
los complejos [Cu(salen)] y [Ru(salen)(Cl)].
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Los resultados obtenidos con el catalizador [Cu(salen)] son muy superiores a los
obtenidos con los demas catalizadores, el desempefio del catalizador
[Ru(salen)(Cl)] es casi nulo si se tiene en cuenta el efecto debido a las condiciones
propias de la reaccion, una de las diferencias entre este complejo y los otros dos
radica en el estado de oxidacion (Ill) y la presencia de un ion CI" para estabilizar
las cargas del complejo, este ligando Cl es un ligando electro-atrayente que
dificultaria la adicion de la molécula de O, al complejo, también presenta
impedimento estérico para la aproximacion del sustrato al complejo, a esto se
suma que la especie Ru*"=0 no es considerablemente activa [5, 18, 20], un factor
adicional es que entre los 3 complejos con ligandos tipo salen estudiados este
complejo presento la menor solubilidad en el medio de reaccién.

El comportamiento de los complejos [Cu(salen)] y [Co(salen)] se presume muy
similar, en ambos casos la especie responsable de la oxidacion se cree es la
especie M™!=0 [33], ambos metales tienen un estado de oxidacién de 2+ y las
especies formadas serian respectivamente Co**=0 y Cu®*=0, para el Co el
estado de oxidacion 3+ es uno de sus estados de oxidacion estables, en este caso
la estabilidad significaria una menor actividad catalitica, mientras que el estado de
oxidacion 3+ es un estado de oxidacion inestable en el caso del Cu, por esta razon
se podria explicar la mayor actividad del complejo de Cobre, este razonamiento
esta basado en un mecanismo que involucra la formacion de las especies M-O-0,
luego con la intervenciéon de un segundo ion metalico la formacién de un complejo
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bi metalico M-O-O-M transitorio y por ultimo la formacion de complejos M=O con
actividad oxidante [33].

Basandose en los resultados anteriores se continuo el estudio con el complejo de
Cobre.

7.5.  OXIDACION CON [Cu(salen)]

Luego de encontrar el complejo que se desempefidé mejor como catalizador y el
mejor agente oxidante se hicieron variaciones en las condiciones de reaccion para
conocer el comportamiento del sistema frente a los cambios realizados.

7.5.1 Efecto de la relacién sustrato:metal

Con el fin de estudiar el efecto que podria tener la relacidon sustrato:metal se
realiz6 una reaccion con una relacion 0,64/1 para compararla con la reaccién
1,27/1 de las reacciones anteriores. Los resultados de esta prueba se presentan
en la figura 23.

Figura 23. Efecto de la relacion sustrato/metal para la reaccion de oxidacién
de alcohol bencilico en presencia de [Cu(salen)].
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Al disminuir la relacién sustrato/metal se observé un aumento en el porcentaje de
conversion en la reaccién, contrario a lo reportado por T Repo et al, donde realizan
un experimento similar y obtienen que una disminucion de la concentracion del
catalizador con respecto al sustrato lleva a una mayor conversion en el mismo
tiempo, los autores atribuyen esto a que se da una mejor coordinacion del sustrato
al metal, los datos presentados en la figura 23 presentan un comportamiento
contrario a lo reportado por estos autores, en este caso una disminucion de la
concentracion de sustrato con respecto al metal resulto en un aumento de la
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conversion, esto podria explicarse dado que si la actividad del catalizador es la
misma durante las dos reacciones el TON debe mantenerse invariable, al final se
convierten el mismo numero de moles de sustrato por cada mol de metal y si se
compara esto con la concentracion inicial de sustrato en ambos casos en el caso
de la concentracion disminuida a la mitad el resultado deberia ser un doble, esto
no se evidencia en los datos obtenidos, un razon para esto puede ser que al
disminuir a la mitad la concentracion de sustrato se disminuye también la
posibilidad de que se den colisiones entre el sustrato y el complejo lo que trae
como consecuencia una disminucion en la conversion del sustrato.

7.5.2 Efecto del tiempo

Con el fin de determinar si el dejar mas tiempo en contacto el complejo y el
sustrato podria aumentar el porcentaje de conversién se llevé a cabo una reaccion
a 12 horas. En las reacciones realizadas hasta el momento se puede ver un patrén
no lineal en la evolucibn de la reaccibn lo que motivo al estudio del
comportamiento del sistema con el tiempo manteniendo invariables las demas
condiciones, los resultados de esta reaccion se presentan en la figura 24.

Figura 24. Efecto del tiempo de reaccién en la reaccion de oxidacion del
alcohol bencilico.

100

aQ
o O

% Conversion
S
o

* 23.9%

N
o

o

0 2 4 6 8 10 12

Tiempo de Reaccion (h)

Se observo que durante las primeras 3 horas de reaccion en donde se da la mayor
evolucion de la conversion, luego de este tiempo, entre 3 y 6 horas el aumento es
muy lento y finalmente la evolucion permanece constante entre 6 y 12 horas.
Teniendo en cuenta que las condiciones de reaccion se mantuvieron invariables
durante toda la reaccion se atribuye este efecto Unicamente a cambios en la
estructura del complejo con el tiempo. Una disminucion en la capacidad del
complejo para oxidar el sustrato indica que se esta agotando la especie encargada
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de la reaccidn, un mecanismo propuesto para esta reaccion involucra especies Cu
(I y Cu (1), siendo la primera la encargada de la oxidacion para re oxidar la
especie Cu (I) se usan diferentes agentes como por ejemplo el TEMPO, de ser
este el caso se estaria agotando el Cu (Il) en forma de Cu (I) y no tendria la
posibilidad de re oxidarse parce regresar al ciclo catalitico, esto pasaria entre la
primera y la sexta hora, luego de este tiempo existe mucho més Cu (1) que Cu (I1)
y el porcentaje de conversion se mantiene estable.

Figura 25. Mecanismo de reaccién para la oxidacién de alcoholes con un
complejo de Cu (Il).

Aungue el mecanismo no representa fielmente la reaccion con ligandos salen el
comportamiento del metal si es el mismo, el paso a un estado de oxidacion mas
estable e inactivo y la imposibilidad de oxidarse o reducirse nuevamente limitan la
continuacion de la reaccion.

7.5.3 Efecto de la disminucidn de la temperatura

Con el fin de estudiar el efecto que la disminucién en la temperatura de reacciéon
podria tener en el sistema [Cu(salen)] de reaccion se hizo una reaccion a 50° C
conservando invariables las demas condiciones de reaccion. Los resultados de
esta reaccion comparados con la reaccién con [Cu(salen)] a 80° C se presentan
en la figura 26.
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Figura 26. Reaccion de oxidacion del alcohol bencilico a 50° C en presencia
de [Cu(salen)].
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Se observa una considerable disminucién en el porcentaje de conversion, esto no
solo indicaria que no hay actividad catalitica del complejo a esta temperatura sino
también que el oxigeno que se disuelve en el medio de reaccion no esta
reaccionando con el sustrato, una reaccioén que podria estar consumiendo oxigeno
es la dimerizacion del complejo [Cu(salen)] a través de puentes oxo entre
complejos, hay reportes de estos complejos como agentes oxidantes
estequiométricos pero en este caso no tienen ninguna actividad, estos complejos
son estables a bajas temperaturas, menores a 80° C lo que podria explicar su
formacién en el medio y bajo las condiciones de reaccion [23], los efectos de la
solubilidad con el aumento en la temperatura son favorables para el complejo, se
observd una mayor solubilidad con las reaccion a 80° C que con la reaccion a 50°
C algo similar se esperaria para el agente oxidante que es apolar y contrario a lo
gue se espera en el caso del agua es mas soluble a una mayor temperatura, con
seguridad la menor solubilidad del complejo a méas baja temperatura tiene
influencia en la disminucion del porcentaje de conversion mientras este esta por
encima de la conversion debida a las condiciones de reaccion, por debajo de este
porcentaje la mejor explicacion seria la formacién de los complejos bi metalicos.

7.5.4 Efecto del sustrato.

Con el fin de estudiar el efecto que un cambio en el sustrato podria tener en el
desempeiio del catalizador se realizaron reacciones con diferentes alcoholes, los
resultados de dichas pruebas se presentan en la tabla 7.
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Como se puede ver en los datos el alcohol que presenta la conversion mas alta es
el alcohol bencilico, la cercania del grupo aromatico rico en electrones lo hace
mas susceptible a la oxidacién, si lo comparamos con el alcohol p-Cloro bencilico
este Ultimo tiene un grupo electro atrayente en posicion para lo que resta densidad
de carga al anillo aromético y hace que este alcohol sea mas impedido que el
bencilico frente a la reaccién de oxidacién, esto es consecuente con lo que se
reporta en los datos aunque la disminucion en el porcentaje de oxidacion es
extremadamente elevada, igual a la del (R)-(+)-1-feniletanol que es un alcohol
secundario y por ende estd mucho mas impedido que un alcohol bencilico en la
reaccion, sin embargo la proximidad del anillo en este caso activa el alcohol
secundario dandole una reactividad propia de los alcoholes bencilicos, esto puede
explicar que este alcohol secundario presente un porcentaje de conversién incluso
mayor que los alcoholes primarios también estudiados. Los datos en los casos del
2-feniletanol y el 3-fenil-1-etanol no son consecuentes con lo que se esperaria,
dado que el 3-fenil-1-etanil tiene el anillo mas alejado del grupo hidroxilo se
esperaria que tuviese un menor porcentaje de conversion que el 2-feniletanol, en
este caso ninguno de estos dos es un alcohol bencilico, son alcoholes primarios y
como tales son mucho menos susceptibles a la oxidacion, lo cual se evidencia en
los datos reportados, una forma de explicar este fendmeno es a través de los
impedimentos estéricos que grupos fenilo con una alta densidad electrénica
presentan unos con respecto a otros, en este caso los anillos aromaticos
presentes en los alcoholes 2-feniletanol y 3-fenil-1-etanol y en el ligando salen del
complejo, debido a la menor longitud de la cadena en el 2-feniletanol el anillo
aromatico en el alcohol deberia acercarse méas al anillo aromatico en el ligando, lo
gue presenta un mayor impedimento si se compara con el mismo proceso con el
alcohol 3-fenil-1-etanol.
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Tabla 7. Porcentajes de conversion para diferentes alcoholes comparados
con el alcohol modelo (alcohol bencilico).

Sustrato % Conversiéon

23,9%

3.12%

3%

1,3%

1,9%
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8. CONCLUSIONES

Con base en la informacion derivada de los test cataliticos realizados, con el
complejo [Co(salen)] se puede concluir que el complejo si presenta actividad
catalitica en la reaccion de oxidacion del alcohol bencilico, también se puede
concluir que el mejor agente oxidante bajo las condiciones en las que se realizo la
reaccion es oxigeno molecular. Se puede concluir que bajo las condiciones a las
que se realizé la reaccion se puede llevar a cabo la oxidacién de alcohol bencilico
utilizando el complejo [Co(salen)] hasta un rendimiento de 9,3% en 6 horas de
reaccion y con una selectividad del 100% hacia benzaldehido, el complejo
[Co(PCN)(CI)] no presento actividad mayor que la actividad del blanco y se puede
considerar inactivo en la reaccion.

De los test cataliticos realizados para conocer el efecto del ion metalico se puede
concluir que el complejo [Cu(salen)] presenta mayor actividad catalitica en la
reaccion de oxidacion del alcohol bencilico bajo las condiciones de reaccién que
sus analogos de Cobalto y Rutenio.

De los test cataliticos desarrollados para optimizar el desempefio del complejo
[Cu(selen)] se puede concluir que:

e Una disminucién en la concentracion del sustrato favorece el rendimiento
de la reaccion si no esta presente una trampa de radicales (TEMPO).

e Bajo estas condiciones de reaccion el complejo pierde su actividad
catalitica tras 6 horas de reaccion, la presencia de un agente que re oxide
el ion Cu (1) a Cu (ll) prolongaria el tiempo de actividad del catalizador.

e Un aumento de la temperatura tiene accion directa sobre el desempefio del
complejo como catalizador, la temperatura optima de reaccion para este
complejo estos sobres 80° C.

e El complejo [Cu(salen)] presenta mayor actividad en la oxidacion del alcohol
bencilico que en la oxidacién de los demas sustratos estudiados (de
acuerdo a lo que se esperaba).

e Es posible llevar a cabo utilizando el complejo [Cu(salen)] como catalizador
la oxidacion del alcohol bencilico con un porcentaje de conversion de
23,9%, manteniendo un 100% de selectividad hacia el benzaldehido.
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ANEXO A

1. Datos de Seguimiento de las reacciones por cromatografia de gases
de alguna reacciones relevantes

Tabla 1. Datos de cromatografia para las oxidaciones de alcohol bencilico en
presencia de [Cu(salen)], [Co(salen)] y [Ru(salen)(Cl)] con O, como agente
oxidante (figura 22)

T /hrs Aéreas de pico Porcentajes
Alcohol benzaldehido acido
bencilico benzoico conversion | selectividad
Reaccion en presencia de [Ru(salen)(Cl)]
0 3399 0 0 0 0
1 8626 167 0 1,89923803 100
2 12219 362 0 2,877354741 100
3 20138 783 0 3,742650925 100
4 28937 1409 0 4,643116061 100
5 23402 1337 0 5,404422167 100
6 27227 1845 0 6,346312603 100
Reaccion en presencia de [Co(salen)]
0 18718 0 0 0 0
1 2309 139 0 5,678104575 100
2 10479 635 0 5,713514486 100
3 8176 553 0 6,335204491 100
4 14040 1175 0 7,722642129 100
5 17428 1676 0 8,773031826 100
6 25303 2596 0 9,304993011 100
Reaccion en presencia de [Cu(salen)]
0 8867 0 0 0 0
3 13382 2711 0 16,84583359 100
6 11887 2666 0 18,31924689 100
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Tabla 2. Datos de cromatografia para la oxidacion de alcohol bencilico con el
sistema [Co(salen)]/ H,O, (figura 20)

T /hrs Aéreas de pico Porcentajes
Alcohol benzaldehido acido
bencilico benzoico conversion | selectividad
Reaccion en presencia de [Co(salen)]/ H,O,
0 6486 0 0 0 0
1 3765 0 0 0 100
2 7405 201 0 2,642650539 100
3 7975 248 0 3,015930925 100
4 8340 327 0 3,77293181 100
5 7054 337 0 4,559599513 100
6 6097 339 0 5,267246737 100

Tabla 3. Datos de cromatografia para la oxidacion de alcohol bencilico en
una relacion sustrato/metal 0,64/1y 1,27/1, [Cu(salen)] 12 hrs (figura 23).

T /hrs Aéreas de pico Porcentajes
Alcohol benzaldehido acido
bencilico benzoico conversion | selectividad
Reaccion en presencia de [Cu(salen)] 0,64/1
0 5271 0 0 0 0
3 5885 1730 0 22,71831911 100
6 8226 2578 0 23,86153277 100
12 9490 2987 0 23,94004969 100
Reaccion en presencia de [Cu(salen)] 1,27/1
0 8867 0 0 0 100
3 13382 2711 0 16,84583359 100
6 11887 2666 0 18,31924689 100
12 14724 3469 0 19,06777332 100




Tabla 4. Datos de cromatografia para la oxidacion de alcohol bencilico en
presencia de [Co(PCN)(Cl),] (figura 19)

T /hrs Aéreas de pico Porcentajes
Alcohol benzaldehido acido
bencilico benzoico conversion | selectividad
Reaccion en presencia de [Co(PCN)(CI),]
0 2848 0 0 0 0
1 1693 0 0 0 0
2 2261 127 0 5,318257956 100
3 2835 164 0 5,468489496 100
4 3408 200 0 5,543237251 100
5 4321 228 0 5,012090569 -
6 5099 278 0 5,170169239 -

Tabla 5. Datos de cromatografia para la oxidacion del alcohol bencilico en
presencia de [Cu(salen)] a un temperatura de 50 °C (figura 26)

T /hrs Aéreas de pico Porcentajes
Alcohol benzaldehido acido
bencilico benzoico conversion | selectividad
Reaccion en presencia de [Cu(salen)] 50 °C
0 7981 0 0 0 0
1 8576 160 0 1,831501832 100
2 10548 262 0 2,423681776 100
3 11730 320 0 2,65560166 100
4 9310 258 0 2,696488294 100
5 9359 289 0 2,995439469 100
6 10352 372 0 3,468854905 100
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Tabla 5. Datos de cromatografia para la oxidacién del alcohol p-cloro
bencilico en presencia del complejo [Cu(salen)] y O, como agente oxidante

T /hrs Aéreas de pico Porcentajes

Alcohol p-cloro acido p-cloro

p-cloro benzaldehido benzoico conversion | selectividad

bencilico

Reaccién en presencia de [Cu(salen)] 50 °C

0 5346 0 0 0 0
1 8488 278 0 3,171343828 -
2 4547 152 0 3,234730794 -
3 8437 284 0 3,256507281 -
4 12108 392 0 3,136 -
5 9630 313 0 3,147943277 -
6 9546 308 0 3,12563426 -

52




