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DESCRIPCION

Proceso para preparar particulas de polifenileno cargadas de catalizador, las particulas de polifenileno resultantes y
su uso como catalizadores

La presente invencion se refiere a procesos preparar particulas de polifenileno cargadas de catalizador, a las
particulas asi obtenidas y a su uso como catalizadores en diversos procesos quimicos.

En comparacion con los sistemas moleculares los catalizadores soélidos tienen ventajas importantes, tales como una
separacion mas facil y una mejor facilidad de reciclaje. Sin embargo el 90% de los procesos en la industria quimica
fina y farmacéutica son homogéneos debido a las dificultades para encontrar catalizadores soélidos adecuados. Un
objetivo principal de la catélisis es el de combinar las ventajas de los catalizadores moleculares y de los procesos
heterogéneos, a fin de mantener o incluso mejorar la reactividad y la selectividad de los catalizadores moleculares,
facilitar la recuperacion del producto y el reciclado del catalizador, lo cual permitiria la realizacién de procesos que
son actualmente dificiles o imposibles con el uso de catalizadores moleculares.

Debido a su idoneidad para los procesos continuos en reactores de lecho fijo, los catalizadores soélidos se utilizan en
~ el 75% de todos los procesos cataliticos para la sintesis de productos quimicos a granel. Sin embargo se utilizan
con menos frecuencia para la produccién de sustancias de quimica fina o moléculas farmacéuticas, debido al hecho
de que muchas de las reacciones organicas tradicionales requieren un entorno apolar o menos polar, para el cual los
tipicos catalizadores sélidos con materiales soporte basados en 6xidos no son la eleccién ideal. Un entorno organico
apto para dichas reacciones se obtiene mas facilmente con complejos metalicos y ligandos y disolventes adecuados,
que proporcionen la geometria requerida y estabilicen el estado transitorio de la reaccion.

Los soportes inorganicos tipicos no proporcionan efectos de ligando ni un entorno similar a un disolvente, lo cual
suele disminuir la actividad de los catalizadores soélidos necesaria para las transformaciones quimicas que requiere
normalmente la produccion de las sustancias de quimica fina. En cambio, los soportes poliméricos del tipo de los
polialquenos o los poliéteres tienen baja polaridad y pueden incrementar las interacciones soporte-reactivo/sustrato,
lo cual se ha demostrado por primera vez en la sintesis de péptidos y proteinas. Los polimeros crean un entorno de
reaccion organica, como “disolvente”, sobre los cuales pueden injertarse los ligandos y los complejos metalicos para
proporcionar la funcionalidad catalitica. Los sélidos poliméricos basados en poliestireno, polidivinilbbenceno (PDVB),
derivados de poliacrilatos, estructuras organicas covalentes (COF) o estructuras hibridas organometalicas también
se han explorado recientemente como vehiculos para nanoaglomerados y nanoparticulas metalicas cataliticas.

Sin embargo, las aplicaciones practicas de los soportes cataliticos poliméricos estan limitadas hasta la fecha a los
catalizadores de resinas de intercambio iénico, ya que los polimeros no ofrecen las ventajas tipicas de los materiales
inorganicos, tales como gran estabilidad térmica y resistencia a la tensién mecanica. Por otra parte muchos soportes
inorganicos producen efectos sinérgicos debido a las interacciones metal-soporte, y la carga del componente activo
por impregnacion o mediante deposicidn-precipitacion es un método de sintesis bien establecido para estos soportes
cataliticos.

En la actualidad, los materiales carbonados se emplean mas ampliamente cuando se requiere un material soporte
apolar para alojar las funciones cataliticas del metal. Los polimeros 3D reticulados que incluyen elementos alifaticos
y aromaticos son estructuras parcialmente hidrogenadas analogas a los materiales carbonados. La presencia de
atomos de hidrégeno en su superficie mejora notablemente su capacidad de establecer interacciones sinérgicas con
moléculas reactivas organicas en la proximidad de las especies cataliticas. Sin embargo muestran una estabilidad
térmica y mecénica mucho menor que los equivalentes de carbono, lo que restringe su aplicacion en la catalisis.

Segun los presentes inventores, se advierte una situacion intermedia en el polifenileno (PPhen) y en este polimero
todos los atomos de carbono tienen una hibridacion sz_ La estabilidad térmica y quimica del M-PPhen (M = metal)
es mayor que la de los polimeros que incluyen partes alifaticas, aunque el M-PPhen todavia conserva la capacidad
de servir como “disolvente” en las reacciones gracias a la presencia de atomos de hidrégeno en su estructura.

En la patente US 3.974.095 los polifenilenos como catalizadores de la hidrogenacién, isomerizacion e hidrosililacion
de alquenos con 2-16 atomos de carbono en la molécula se preparan por policiclotrimerizaciéon de p-dietinilbenceno
0 a partir de cetales o acetales por sustitucion de benceno con acetileno y posterior carga con Pd, Pt, Ru y Rh como
metales activos. La copolimerizacién del dietinilbenceno con diferentes derivados de acetileno permite introducir
distintos grupos funcionales en los polifenilenos, con el fin de modificar sus propiedades. Se demuestra que esto es
importante cuando se emplean polifenilenos como ligandos en los sistemas cataliticos. Long Chen y otros describen
en J. AM. CHEM. SOC. 2010, 132, 6742-6748, polimeros microporosos conjugados que captan la luz con un marco
de polifenileno poroso como antena, proporcionando un flujo rapido y muy eficiente de energia luminica. EI PPhen,
tal como se prepara, revela una cantidad de Pd como resto del catalizador utilizado en la estructura del PPhen. La
publicacién destaca la estructura microporosa del PP-CMP, que permite el confinamiento espacial de las moléculas
de cumarina 6 aceptoras de energia en los poros y la sintesis de alto rendimiento de los sistemas de captacion de
luz mediante composiciones realizables como dador-aceptor. En esta publicacion no se menciona ninguna actividad
catalitica de dicha estructura de PPhen.
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En cambio los presentes inventores han encontrado que el PPhen sirve de plataforma ideal de soporte catalitico
para las sintesis de quimica fina. Por tanto la presente invencion ofrece un catalizador compuesto por nanoparticulas
metalicas, por ejemplo de paladio, soportadas sobre una red porosa de PPhen, el cual, en una forma de ejecucion
de la presente invencion se sintetiza mediante reacciones de acoplamiento cruzado, como el acoplamiento entre
1,2,4,5-tetrabromobenceno y acido benceno-1,4-diborénico, tal como representa la fig. 1. La presente invencion se
define en y por las reivindicaciones adjuntas.

Las particulas de polifenileno cargadas de catalizador segun la presente invencion pueden sintetizarse mediante una
reaccion de acoplamiento de Suzuki catalizada por paladio entre compuestos de di-, tri- o tetrabromo-arilo con los
correspondientes compuestos arilicos de acido di-, tri- o tetraborénico, o preferiblemente mezclas estequiométricas
de ellos, que da lugar a la formacién directa de nanoparticulas de paladio confinadas en una red de polifenileno
poroso. El catalizador sintetizado es a su vez muy activo para otras reacciones de acoplamiento de Suzuki.

Por lo tanto, la presente invencion se refiere a particulas poliméricas de polifenileno cargadas con catalizador, en
particular cargadas con metal, que se pueden obtener mediante una reaccion de acoplamiento de Suzuki entre un
compuesto de polihaloarilo, tal como los compuestos de di-, tri- o tetrahalo-arilo o mezclas de ellos, y los respectivos
compuestos arilicos de poliacido di-, tri- o tetraborénico, tales como los compuestos arilicos del acido di-, tri- o
tetrabordnico o mezclas de los mismos, en presencia de un compuesto de paladio-fosfina y una base.

Catalizador de Pd
R1-BY> + Rx-X R1-R2
Base

Como la presente invencién permite la preparacion de diversas particulas poliméricas de polifenileno cargadas con
catalizador, que llevan nanoparticulas del material cataliticamente activo dispersado en la red polimérica, la presente
invencion cubre de modo muy general dicho polimero de polifenileno cargado con catalizador. Dichas nanoparticulas
de catalizador tienen un tamafio de particula de 0,25 hasta 10 nm, preferiblemente de 0,25 hasta 8 nm, con mayor
preferencia de 0,25 hasta 6 nm, con aun mayor preferencia de 0,25 hasta 5 nm, y sobre todo de 0,25 hasta 4 nm, y
el material cataliticamente activo se elige del grupo formado por metales escogidos entre Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni,
Cu, Zn, Al, Mo, Se, Sn, Pt, Ru, Pd, W, Ir, Os, Rh, Nb, Ta, Pb, Bi, Au, Ag, Sc, Y, asi como aleaciones y compuestos
de los mismos seleccionados entre 6xidos, fosfuros, nitruros o sulfuros.

El material activo de las particulas poliméricas de polifenileno cargadas con catalizador segun la presente invencion
puede ser un metal, escogido preferiblemente del grupo formado por Co, Ni, Pt, Ru, Pd, Ag, Au y sus aleaciones.

Las particulas poliméricas de polifenileno cargadas con catalizador segun la presente invencion contienen dichas
nanoparticulas en una proporcion del 0,25 hasta el 15% en peso, preferiblemente del 2,5 hasta el 10% en peso,
sobre el peso total del polimero.

Si las particulas poliméricas de polifenileno que contienen catalizador se cargan con metales elegidos entre Ti, V, Cr,
Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Al, Mo, Se, Sn, Pt, Ru, Pd, W, Ir, Os, Rh, Nb, Ta, Pb, Bi, Au, Ag, Sc, Y y sus aleaciones, las
particulas poliméricas de polifenileno cargadas con catalizador se pueden obtener en una primera etapa mediante
una reaccién de acoplamiento de Suzuki de compuestos di-, tri- o tetrahalo-arilicos con compuestos arilicos de acido
di-, tri- o tetraborénico en presencia de un compuesto de paladio-fosfina y una base, siendo la relacion molar del
compuesto de halégeno-arilo al compuesto arilico de acido borénico preferiblemente estequiométrica, en funcién del
numero de halégenos reaccionantes y de grupos de acido borénico, y podria estar comprendida preferiblemente en
el intervalo de 2,5: 1,0 a 1,0 : 2,5, con mayor preferencia de 2,0: 1,0a 1,0 : 2,0, y sobre todode 1,5:1,0a 1,0 : 1,5.
Si el Pd debe ser reemplazado por otro metal, como los ejemplificados anteriormente, entonces la eliminacion del Pd
de la red de PPhen es la siguiente etapa para que las particulas poliméricas de polifenileno queden libres de metal.

En una segunda etapa, dichas particulas poliméricas de polifenileno cargadas con catalizador se pueden obtener
impregnando las particulas poliméricas de polifenileno libres de metal con una solucion de un compuesto metalico,
preferiblemente de un complejo organometalico o de una sal metalica, y evaporando el disolvente y, si es necesario,
convirtiendo el metal en la forma activa. Particulas poliméricas de polifenileno libres de metal significa en este caso
que dichas particulas estan basicamente libres de Pd como metal catalitico usado como catalizador para preparar la
red de polifenileno mediante la reaccién de acoplamiento de Suzuki en presencia de una sal de paladio.

Por lo tanto, el proceso preferido para preparar las particulas poliméricas de polifenileno cargadas con catalizador
incluye una primera etapa en la cual los compuestos de di-, tri- o tetrahalo-arilo o sus mezclas se hacen reaccionar
con compuestos arilicos del acido di-, tri- o tetraborénico en presencia de un compuesto de paladio y una base en un
rango de temperatura de 130°C hasta 250°C, mediante una reaccién de acoplamiento de Suzuki, estando la relacion
molar de compuesto de haldgeno-arilo a compuesto arilico de acido borénico comprendida dentro del intervalo de
2,5:1,0a1,0: 2,5, preferiblemente de 2,0 : 1,0 a 1,0: 2,0, y con mayor preferenciade 1,5:1,0a 1,0: 1,5.
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En el proceso de preparacion de particulas poliméricas de polifenileno cargadas con catalizador, dichos compuestos
de di-, tri- o tetrahalo-arilo se seleccionan en particular entre los compuestos de di-, tri- o tetrahalo-fenilo o -bifenilo o
mezclas de los mismos. Segun la presente invencion, arilo puede ser generalmente cualquier hidrocarburo aromatico
como fenilo, bifenilo, terfenilo, naftilo, fenantrilo, antracenilo y también un sistema de anillos aromaticos condensados
o derivados sustituidos de los mismos, siempre que puedan someterse a una reaccion de acoplamiento de Suzuki
con un compuesto de halo-arilo o con un compuesto arilico de acido borénico.

En el proceso de preparacion de particulas poliméricas de polifenileno cargadas con catalizador, dichos compuestos
arilicos del acido di-, tri- o tetraboronico se seleccionan preferiblemente entre los compuestos fenilicos o bifenilicos
del acido di-, tri- o tetraborénico o mezclas de ellos.

Por consiguiente, en los procesos preferidos de preparacion de particulas poliméricas de polifenileno cargadas con
catalizador se usan compuestos de di-, tri- o tetrabromofenilo o -bifenilo o mezclas de ellos, que se hacen reaccionar
con compuestos de fenilicos o bifenilicos del acido di-, tri- o tetraborénico o mezclas de ellos.

Como se ha sefalado arriba, el proceso de la presente invencion para preparar particulas poliméricas de polifenileno
cargadas con catalizador puede comprender las etapas de reaccion consistentes en obtener particulas poliméricas
de polifenileno cargadas con catalizador mediante la impregnacion de particulas poliméricas de polifenileno exentas
de metal con una disolucion de un compuesto metalico, preferiblemente de un complejo organometalico o de una sal
metalica, y la evaporacion del disolvente, transformando opcionalmente el metal en el deseado compuesto metalico
cataliticamente activo, cuyo metal se elige entre Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Al, Mo, Se, Sn, Pt, Ru, Pd, W, Ir,
Os, Rh, Nb, Ta, Pb, Bi, Au, Ag, Sc, Y o sus aleaciones.

Mediante el proceso de la presente invencion es posible preparar casi cualquier compuesto cataliticamente activo
para ser dispersado en la red polimérica de polifenileno, si el PPhen libre de metal - como se ha explicado arriba - se
impregna con una solucion de dicho compuesto metalico y luego, en una segunda etapa, el compuesto metalico se
convierte en la especie cataliticamente activa, si es necesario, antes o después de la evaporacién del disolvente de
la disolucion de dicho compuesto metalico.

Por lo tanto la presente invencién revela por primera vez el uso de una red polimérica de polifenileno como soporte
para compuestos cataliticamente activos, de manera que las particulas poliméricas de polifenileno cargadas con
catalizador llevan nanoparticulas del material cataliticamente activo dispersadas en la red polimérica que pueden ser
empleadas como catalizador en un proceso quimico, siendo el material cataliticamente activo un metal elegido entre
Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Al, Mo, Se, Sn, Pt, Ru, Pd , W, Ir, Os, Rh, Nb, Ta, Pb, Bi, Au, Ag, Sc, Y o
aleaciones o compuestos de los mismos, y escogiendo dichos compuestos entre éxidos, fosfuros, nitruros o sulfuros.

El proceso quimico en el que pueden usarse las particulas poliméricas de polifenileno cargadas con catalizador es
cualquier proceso en el que la accién catalitica pueda promover la reaccion quimica. Como ejemplos cabe citar las
reacciones de acoplamiento de Suzuki o reacciones de oxidacion, preferiblemente como reaccion en fase gaseosa.

Gracias a su estabilidad, las particulas poliméricas de polifenileno cargadas con catalizador se pueden reciclar con
facilidad de dicho proceso catalitico y reutilizarse en un ciclo posterior de reaccion.

En una forma de ejecucion especial la presente invencion se refiere a particulas poliméricas de polifenileno cargadas
de metal que contienen nanoparticulas metalicas dispersadas en la red polimérica, las cuales tienen un tamafo de
particula de 0,25 a 10 nm, preferiblemente de 0,25 a 8 nm, con mayor preferencia 0,25 a 6 nm, con aun mayor
preferencia de 0,25 a 5 nm, y sobre todo de 0,25 a 4 nm, y el metal se selecciona del grupo formado por Ti, V, Cr,
Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Al, Mo, Se, Sn, Pt, Ru, Pd, W, Ir, Os, Rh, Nb, Ta, Pb, Bi, Au, Ag, Sc, Y y sus aleaciones. Las
nanoparticulas pueden estar en forma nanocristalina, amorfa o nanoaglomerada, dependiendo del metal concreto o
de su compuesto.

Ademas de los metales, que solo podrian obtenerse después de una etapa de hidrogenacién, dependiendo de la sal
metalica o del compuesto metalico utilizado para la impregnacién, también es posible emplear en ella compuestos
metalicos que finalmente se encuentren en el PPhen como éxidos, fosfuros, nitruros o mezclas de distintos metales
0 compuestos.

Dichas nanoparticulas metalicas tienen preferentemente un tamafo de particula de 0,25 a 10 nm, preferiblemente de
0,25 a 8 nm, con mayor preferencia de 0,25 a 6 nm, con aun mayor preferencia de 0,25 a 5 nm, y sobre todo de 0,25
a 4 nm, medido en todos los casos por microscopia electrénica. Para un polimero cargado con nanoparticulas de Pd
el tamafo de éstas puede tener una distribuciéon bimodal con maximos comprendidos entre 0,5y 1,5 nm y entre 2,5
y 3,5 nm, y preferiblemente mas del 50% de las particulas tienen un tamafio comprendido en el rango inferior, entre
0,5y 1,5nm.

El metal se elige preferiblemente del grupo formado por Co, Ni, Pt, Ru, Pd, Ag y Au y aleaciones de los mismos, y
las nanoparticulas metdlicas estédn en una proporcion del 0,25 al 15% en peso, preferiblemente del 2,5 al 10% en
peso respecto al peso total de la red polimérica.
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En una forma de ejecucion preferida las particulas poliméricas de polifenileno cargadas de metal pueden obtenerse
por dicha reaccion de acoplamiento de Suzuki entre compuestos de di-, tri- o tetrahalo-arilo y compuestos arilicos de
acido di-, tri- o tetraboronico en presencia de un compuesto de paladio-fosfina y un base, estando la relacion molar
del compuesto de halégeno-arilo al compuesto arilico de acido borénico comprendida en el intervalo de 2,5 : 1,0 a
1,0 : 2,5, preferiblemente de 2,0 : 1,0 a 1,0 : 2,0, y con mayor preferencia de 1,5: 1,0 a 1,0 : 1,5. En dicha reaccion
entre el compuesto de halégeno-arilo y el compuesto arilico de acido bordnico la relacion molar de halégeno reactivo
en el compuesto de halégeno-arilo al grupo de acido borénico en el compuesto del mismo debe estar comprendida
preferiblemente en el intervalo de 0,8 : 1,2, con mayor preferencia de 0,9 : 1,1 y sobre todo debe ser equimolar. En
dicha reaccion de Suzuki, el compuesto de paladio-fosfina se descompone y precipita en nanoparticulas de paladio
que estan incrustadas y confinadas dentro de la red polimérica sélida. La reaccion se lleva a cabo preferiblemente
en un intervalo de temperatura de 130°C hasta 250°C bajo un gas protector tal como argdn, a presién ambiente y
preferiblemente en un disolvente organico inerte que tenga un punto de ebullicion en el intervalo de 130°C a 250°C,
incluso en un disolvente organico polar como DMF. La eleccion del disolvente no es decisiva, siempre que no afecte
negativamente a la reaccion o reaccione con alguno de los reactantes.

Segun otra forma de ejecucion, las particulas poliméricas de polifenileno cargadas con metal se pueden obtener
impregnando las particulas poliméricas de polifenileno exentas de metal con una disolucién de una sal metalica y
evaporando el disolvente. Dichas particulas poliméricas de polifenileno exentas de metal pueden obtenerse llevando
a cabo la reaccion descrita anteriormente a una temperatura inferior a 120°C, preferiblemente entre 90°C y 110°C,
para que el catalizador metalico - tal como un compuesto de paladio-fosfina - no se descomponga y sea eliminado
del polimero por arrastre.

Dichas particulas poliméricas de polifenileno exentas de metal también se pueden obtener mediante una lixiviacion
oxidativa de la red polimérica cargada con metal, por ejemplo, tratando el polimero con peréxido de hidrégeno en
presencia de un acido inorganico tal como el acido clorhidrico.

En la siguiente etapa - una vez obtenida la red polimérica esencialmente libre de metales - se puede aplicar a la red
polimérica la solucién impregnadora que lleva un compuesto metalico soluble o mezclas de dos 0 mas compuestos
metalicos, por ejemplo sales metalicas de Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Al, Mo, Se, Sn, Pt, Ru, Pd, W, Ir, Os, Rh,
Nb, Ta, Pb, Bi, Au, Ag, Sc, Y, preferiblemente, pero no limitadas a sus compuestos de halogenuro, nitruro, acetato,
acetilacetonato y metal-fosfina, y cuando aumenta la temperatura, la sal metalica se descompone y las particulas
metalicas quedan confinadas en los poros de la red y entre las capas de la estructura de polifenileno .

Los compuestos de di-, tri- o tetrahalo-arilo se escogen preferiblemente entre di-, tri- o tetrahalo-fenilo o -bifenilo o
mezclas de ellos, y los compuestos arilicos de acido di-, tri- o tetraborénico se escogen preferiblemente entre acido
fenil- o bifenil-di-, tri- o tetraborénico o mezclas de ellos, los cuales se hacen reaccionar entre si.

Los presentes inventores han encontrado que el tetrakis(trifenilfosfina)paladio (Pd(PPhs)s), utilizado como catalizador
de acoplamiento cruzado en una opcién particular, se descompone en nanoparticulas de paladio, con una amplia
distribucién de tamafio de particula, a una temperatura superior a 120°C, preferiblemente superior a 150°C tal como
se ilustra en la fig. 2. Los presentes inventores han considerado que el acoplamiento de la descomposiciéon de un
precursor metalico, por ejemplo de paladio, con la reaccién de polimerizacion por acoplamiento C-C catalizada in situ
conduce a la formacion de una red polimérica para limitar el tamafio de las nanoparticulas de paladio nacientes,
obteniéndose asi un material compuesto de Pd/PP que puede servir de catalizador para posteriores reacciones en
una etapa. De este modo, el paladio cataliza primero la sintesis de los soportes poliméricos y luego actia como una
fuente de nanoparticulas metalicas cataliticas dispersadas en el material soporte sintetizado in situ.

Las particulas poliméricas de polifenileno cargadas con catalizador se pueden emplear como catalizador en diversos
procesos quimicos. Como ejemplos de los procesos quimicos cabe citar las reacciones de acoplamiento de Suzuki,
asi como reacciones de oxidacion, preferiblemente como reaccién en fase gaseosa.

La reaccion de acoplamiento de Suzuki se puede llevar a cabo en sistemas bifasicos (acuosos y organicos) o solo
en entornos acuosos. También se pueden utilizar sistemas disolventes que incluyen tolueno, THF, dioxano y dimetil-
formamida, aunque sin limitarse a ellos.

Ademas, en la reaccidon de acoplamiento de Suzuki segun la presente invencion se puede usar una amplia variedad
de bases. Las bases empleadas con mayor frecuencia son KoCO3, KOtBu, Cs,CO3, KsPO4, NaOH, NEts.

Después de un primer ciclo de reaccion, el catalizador se puede reciclar y conserva su morfologia original, y no se
observa ningun crecimiento o agregacion significativa de particulas tras varios ciclos de catdlisis. La red polimérica
de PPhen muestra una excelente capacidad para retener dentro del entorno altamente hidréfobo del material sélido
compuesto, en condiciones de reaccion, las especies de paladio que actian como catalizadores o precursores de
especies activas de paladio mas pequefias. Este efecto mitiga la lixiviacion de las especies de paladio a los medios
de reaccion acuosos, facilitando la recuperacion y el reciclado del catalizador.
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Con el fin de expandir el campo de reaccion del catalizador soportado por polimero sdlido, los presentes inventores
también han estudiado el rendimiento del Pd/PPhen en procesos de oxidacion selectiva, ejemplificados mediante la
oxidacion de alcohol bencilico tanto en fase liquida como gaseosa libre de disolvente. Los procesos en fase liquida
permiten el estudio de la selectividad a distintos grados de conversion. Los procesos en fase gaseosa son faciles de
ampliar y se pueden realizar sin dificultad de modo continuo. Por lo tanto, la oxidaciéon del alcohol bencilico en fase
gaseosa es interesante para la aplicacion practica de los nuevos catalizadores.

En cambio el Pd/C catalizé principalmente la desproporcion y solo se obtuvo un 46% de selectividad a benzaldehido
con un grado de conversién similar. Segun el mejor conocimiento del inventor, este es el primer ejemplo de uso de
un catalizador basado en polimero para reacciones organicas en un reactor de flujo de piston en fase gaseosa. La
oxidacion continua del alcohol bencilico en fase gaseosa se ha referido con poca frecuencia. La buena selectividad
del Pd/PPhen sugiere un gran potencial de aplicacion practica.

Caracterizaciéon y propiedades de los catalizadores de la presente invencion

Los presentes inventores encontraron que, después de 20 horas de reaccion, la reaccion de acoplamiento cruzado
para preparar el Pd/PPhen da como resultado un sélido gris que puede aislarse facilmente del medio de reaccion. La
difraccion de rayos X (DRX) indica que el PPhen es amorfo, pero las nanoparticulas de paladio estan cristalizadas,
tal como se muestra en la fig. 3. La densidad del compuesto Pd/PPhen es de 1,38 + 0,01 g/cm3. La carga de paladio
en el sdélido resultante es del 2,7% en peso, segun determinacién por espectrometria de emisién atémica con plasma
acoplado inductivamente. La figura 4 proporciona una visién general de la estructura del compuesto metal-polimero
resultante. La microscopia electrénica de barrido (MEB) muestra particulas de forma irregular con una superficie lisa
y muy curvada. El tamafio y la ubicacion espacial de las nanoparticulas de paladio se investigaron por microscopia
electronica de barrido tomografico y transmisién de alta resolucién (tomografia HR-STEM).

Como se ilustra en la fig. 4, el protocolo de sintesis produce nanoparticulas de paladio muy pequefias, comprendidas
principalmente en el rango de tamafio de 0,5-3 nm y distribuidas uniformemente por todo el polimero soporte. La
cuantificacion del tomograma reconstruido en 3D evidencié que la mayor parte de las nanoparticulas de paladio
(87%) estan confinadas en la red polimérica del material soporte. Estos resultados indican que la matriz polimérica
desarrollada in situ limita eficazmente el crecimiento de los cristales de paladio tras la descomposicion del precursor
metalico, estabilizando los cristales de paladio confinados en el polimero, cuyo tamafio disminuye hasta el rango
subnanométrico. La carga de paladio del compuesto Pd/PPhen puede ajustarse con facilidad regulando simplemente
la cantidad de Pd(PPhs)s en el medio de reaccion inicial (figura 5). La realizaciéon de la reaccion a una temperatura
inferior a 100°C produjo un sdlido polimérico exento de Pd (fig. 6), lo cual destaca la importancia de combinar
adecuadamente la cinética de la reaccion de acoplamiento C-C y la descomposicion del Pd(PPhs)s, a fin de sintetizar
satisfactoriamente un material compuesto de Pd/PPhen con alto grado de dispersion.

El espectro de resonancia magnética nuclear de C" en estado sdlido (RMN-C”‘) del producto presenta dos sefiales
a 140,3 y 129,6 ppm, que corresponden respectivamente a los atomos de carbono conectados y no conectados de
la estructura de polifenileno (fig. 4g). La estabilidad térmica y quimica del compuesto Pd/PPhen se examind por
analisis termogravimétrico (ATG). El material es estable y no muestra una pérdida de masa evidente hasta aprox.
400°C en el aire y hasta 600°C en atmésferas de argoén (fig. 4h). Los experimentos de adsorcion fisica de nitrégeno
evidenciaron una notable porosidad en el material compuesto. El area superficial especifica equivalente-BET llega a
1.010 m2/g, el 10% de los cuales corresponde aprox. a la superficie externa de las particulas poliméricas. Al volumen
total de poro de 0,46 cm3/g contribuyen de modo igual los intervalos de tamafio microporoso (< 1,5 nm) y super-
microporoso (1,5 ~ 2 nm), lo cual confirma la porosidad sustancial de la matriz polimérica. Esta porosidad permite la
entrada del paladio, como confirma el hecho de que al tratar el compuesto Pd/PPhen en soluciones liquidas de H,0,
y HCI se lixivié cuantitativamente el metal, dejando un resto polimérico libre de Pd (fig. 7). La sintesis del compuesto
Pd/PPhen es totalmente reproducible, incluso a una escala en gramos. En general estas determinaciones respaldan
la estructura polimérica sugerida en la figura 1 y confirman que los materiales compuestos sintetizados a base de
metal Pd/PPhen, facilmente dispersables en todos los disolventes organicos usuales (tabla 1), muestran una notable
porosidad y estabilidad térmica, como es de desear para las aplicaciones cataliticas.
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Tabla 1. Dispersion de Pd/PPhen en diferentes disolventes

Disolvente Dispersion
Benceno Si
Tolueno Si
CH.Cl, Si
CH30H Si
CH,HsOH Si
Alcohol bencilico Si
Acetona Si
THF Si
Diglima Si
DMF Si
H20 Si
H.O (PVP)' Si

": se afiade 10% en peso de PVP para dispersar Pd/PPhen en agua

El PPhen libre de metales también se usa como soporte para cargar otros metales tales como nanoparticulas de Ru,
Cu, Au, Ni, VOx, Pt y Co mediante de métodos de impregnacion. Las nanoparticulas de Pt resultantes se encuentran
en el intervalo de tamafios de 0,5-1,5 nm. Las nanoparticulas de Co resultantes se encuentran en el intervalo de
tamafios de 4-8 nm, tal como se ilustra en la figura 8.

Utilidad de los catalizadores de la presente invencién

Sorprendentemente, los inventores de la presente invencion han encontrado que un soporte de polifenileno puede
servir de excelente plataforma para varias reacciones catalizadas por metales, que normalmente se llevan a cabo en
condiciones homogéneas. Por tanto los catalizadores M/PPhen de la presente invencidon se pueden usar para varias
reacciones cataliticas. Entre ellas se mencionan las reacciones de acoplamiento de Suzuki C-C, que se encuentran
entre las reacciones mas importantes de sintesis organica. La mayoria de ellas se lleva a cabo en fase homogénea,
catalizadas por complejos de paladio tales como Pd(PPhs)4, el cual se empled en este estudio en su doble papel de
catalizador para la sintesis del soporte de polifenileno y como precursor de las nanoparticulas de paladio para el
compuesto Pd/PPhen. Como la cadena principal del soporte de polifenileno es exclusivamente aromatica, se podria
anticipar que el empleo de este material como catalizador de las reacciones de acoplamiento de Suzuki conduciria a
una interaccién favorable de los sustratos de las reacciones de acoplamiento con la superficie del soporte poroso en
la proximidad de las nanoparticulas cataliticas de paladio.

Inicialmente, la reaccion de acoplamiento de Suzuki entre 4-clorotolueno y acido fenilborénico se llevé a cabo para
comparar el rendimiento del catalizador de Pd/PPhen con catalizadores de acoplamiento de Suzuki convencionales.
Los requisitos estéricos no son muy exigentes para estos reactivos, pero los compuestos cloroaromaticos suelen ser
muy dificiles de activar. Se sabe que el Pd(PPhs)s es activo para esta reaccidn en fase organica. De forma similar a
sus equivalentes homogéneos, el Pd/PPhen convierte el 79% del 4-clorotolueno a 4-metil-1,1'-bifenilo en una mezcla
de etanol/agua (1:1) en 3 h con una relacién catalizador/substrato del 0,8% molar (tabla 3, entrada 1). Ademas se
us6 agua pura como disolvente en lugar de disolventes organicos volatiles, porque es mas favorable para el medio
ambiente y facilita la elaboraciéon de la mezcla de reaccién. Se anadio polivinilpirrolidona (PVP, PM = 55.000) a los
catalizadores solidos para facilitar la dispersion en agua. Un 2,7% en peso de Pd/PPhen da un rendimiento del 82%
de 4-metil-1,1'-bifenilo en 3 horas (tabla 3, entrada 2). El uso de 5,9% en peso de Pd/PPhen da como resultado un
rendimiento menor, posiblemente debido al aumento del tamafio de las nanoparticulas de paladio (tabla 3, entrada 3
y fig. 5). Esta reactividad de los solidos de Pd/PPhen no se puede atribuir a las especies residuales de Pd(PPh3)s.

Como se muestra en la fig. 9, la espectroscopia de RMN-P*! en estado sélido descarto la presencia de Pd(PPhs)s en
el compuesto metal-polimero. La DRX indicé la presencia de nanoparticulas de paladio cristalizadas (fig. 3). En linea
con estos resultados, los espectros fotoelectrénicos de rayos X del catalizador Pd/PPhen muestran dos sefiales, que
corresponden al Pd(0) 3ds,2 (335,9 eV) y 3da;z (341,2 eV), lo cual confirma el caracter metélico de la especie metalica
responsable de la actividad catalitica.

El notable rendimiento catalitico proporcionado por los materiales de Pd/PPhen contrasta con los pobres resultados
obtenidos en las mismas condiciones de reacciéon mediante una variedad de catalizadores de referencia, incluyendo
complejos metadlicos solubles tales como Pd(PPhs)s y Na;PdCls, asi como nanoparticulas de paladio sobre soportes
de carbono y de otro polimero (polidivinilbenceno, PDVB, que corresponde esencialmente a la columna vertebral de
los catalizadores de Amberlyst, ampliamente aplicados) como vehiculos sélidos. El uso de los complejos metalicos
Pd(PPhs)s y Na;,PdCls como catalizadores da como resultado la formaciéon no mensurable de 4-metil-1,1'-bifenilo en
fase acuosa (tabla 3, entrada 4,5). No se pudo detectar ninguna traza del producto 4-metil-1,1'-bifenilo con el uso de
un Pd/C comercial como catalizador (tabla 3, entrada 6).
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Debido al tamafrio relativamente mayor de las nanoparticulas de paladio del Pd/C comercial (fig. 10), el Pd(PPh3)a,
precursor del Pd/PPhen, también se usé para la impregnacion con nanoparticulas ultra-pequefias de paladio sobre
carbono (fig. 11) (2,7% en peso, intervalo de tamario: 0,5-2,5 nm) y sobre PDVB (fig. 11) (2,7% en peso, intervalo de
tamafio: 0,5-3,5 nm) como materiales soporte. Sin embargo, en claro contraste con el Pd/PPhen, los catalizadores
de Pd/C y Pd/PDVB resultantes no son activos (tabla 3, entrada 7,8).

Por tanto el nuevo material de Pd/PPhen muestra una actividad catalitica excepcional, que no se ve alterada ni por
complejos solubles ni por nanoparticulas de paladio de tamafos analogos, soportados sobre vehiculos de referencia
formados por particulas de morfologia y textura similar, pero de naturaleza quimica distinta. Esto sugiere claramente
un papel dominante del material soporte de PPhen en el rendimiento catalitico. El fuerte efecto de soporte asociado
con el PPhen se puede atribuir a la presencia de grupos biarilo, que estan ausentes en el carbono y en el PDVB y
que podrian permitir fuertes interacciones -1 con los substratos cercanos a las especies cataliticas de paladio.

El material compuesto de Pd/PPhen también muestra una notable capacidad para retener las especies de paladio
catalitico dentro de la matriz polimérica portadora, lo cual permitiendo reciclar satisfactoriamente los catalizadores.
La naturaleza de la “verdadera” especie catalitica en las reacciones de acoplamiento de Suzuki ha sido largamente
debatida. En las condiciones experimentales elegidas por los presentes inventores, la eliminacion del catalizador
soélido del medio de reaccion por filtracion en caliente reveld que no se podia detectar ni producto ni 4-colortolueno
en la solucion restante (para el analisis se extrajeron los reactivos y los productos). Este resultado demuestra que el
vehiculo solido de PPhen tiene la capacidad de proporcionar localmente un entorno similar a un disolvente organico
para las nanoparticulas de paladio. Cuando se afiadieron substratos frescos de 4-clorotolueno y acido fenilborénico
y base a esta solucion libre de sélidos, junto con TBAB para transferir 4-clorotolueno a la fase acuosa, no se detecté
ninguna reaccién después de 3 horas a 80°C. El andlisis elemental de la solucién libre de catalizador revel6 unas
concentraciones de paladio por debajo de 10 ppm. Esta resistencia a la lixiviacion del paladio permitié el reciclado
eficiente del catalizador Pd/PPhen. La eficiencia de reciclado permanece entre 78% y 84% hasta la cuarta reaccion
de reciclaje, tal como muestra la tabla 2.

Tabla 2 - Reciclaje del catalizador Pd/PPhen para la reaccion de acoplamiento de Suzuki

Pd/ PPhen
B(OH); —
NaOCHj3;, H,O

Tiempos de reciclado Rendimiento (%)
0 82
1 79
2 82
3 84
4 78

Para ampliar el ambito de reaccién del catalizador soportado sobre polimero soélido, los presentes inventores han
estudiado asimismo el rendimiento del Pd/PPhen en la oxidacién de alcohol bencilico, tanto en fase liquida libre de
disolvente como en fase gaseosa. Los procesos en fase liquida permiten estudiar la selectividad a distintos grados
de conversién. Los procesos en fase gaseosa son sencillos de escalar y se pueden realizar facilmente en régimen
continuo. Por lo tanto, la oxidacion del alcohol bencilico en fase gaseosa podria ser interesante para la aplicacion
practica.

La elevada selectividad hacia el benzaldehido es el objetivo mas importante de esta reaccion, que tiene una gran
importancia industrial. Se deben suprimir reacciones secundarias tales como la sobreoxidacién a acido benzoico con
posterior descarboxilacion y desproporcion a tolueno. En fase liquida, la selectividad de benzaldehido en la reaccion
catalizada por Pd/PPhen es un 10-15% mas alta que en la reaccion catalizada por Pd/C a conversiones entre el 20%
y el 80%. En fase gaseosa la selectividad fue inferior al 50% al emplear Pd/PPhen a 190°C y 160°C. Se observé
benceno como producto principal, resultante de una sobreoxidacién y posterior descarboxilacion. A 120°C se obtuvo
un rendimiento del 47% y un 79% de selectividad, pues se restringié tanto la sobreoxidacién como la desproporcion.

Figuras

La presente invencion se ilustra mas detalladamente en las figuras anexas. En ellas se muestra:

Figura 1: esquema de la formacién de Pd/PPhen por acoplamiento de 1,2,4,5-tetrabromobenceno y acido benceno-
1,4-diborénico catalizado por (PhsP)4Pd;

Figura 2: condiciones de reaccion para precipitar paladio a partir de Pd(PPhs)s e imagen TEM de las nanoparticulas
de paladio;
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Figura 3: patron de DRX de Pd/PPhen al 2,7% en peso, al 5,9% en peso y PPhen puro. Los picos de difraccion
corresponden a paladio cristalizado;

Figura 4: estructura del compuesto sélido de Pd/PPhen;

Figura 5: imagen TEM de Pd/PPhen al 5,9 % en peso obtenida de 450 mg de Pd(PPhs)s mediante una reaccion de
un solo lote;

Figura 6: PPhen puro obtenido a 100°C. a, TEM a gran escala. b, TEM a pequefia escala;

Figura 7: PPhen después del tratamiento con HCl y H,O». a, imagen TEM a gran escala. b, imagen TEM a pequeia
escala. Se dispersaron 5 mg de polimero en 3 ml de HCI (1 M) y se hizo reaccionar con 0,1 ml de H2O»;

Figura 8: imagenes TEM de a: Pt/PPhen, b: Co/PPhen, c: Au/PPhen, d: Ru/PPhen, e: Ni/PPhen, f: VO,/PPhen.

Figura 9: espectroscopia RMN-P*' en estado solido; a, compuesto Pd/PPhen. La mayoria de especies de fésforo
son Ph3PO y (PhO)sP, b, Pd(PPhs)s sélido puro;

Figura 10: Pd/C obtenido de Sigma. a, imagen TEM. b, distribuciéon de tamafios;

Figura 11: micrografias PHAADF-STEM de catalizadores a,b) Pd/C al 2,7% en peso y d,e) Pd/PDVB al 2,7% en peso
preparados por impregnacion de soportes con Pd(PPhs)s, seguida de descomposicidon/reduccion térmica
en una corriente con 20% de Ho/Ar. Distribucion del tamafio de particula del paladio de c) Pd/C al 2,7% en
peso y f) Pd/PDVB al 2,7% en peso.

La presente invencion se describe con mayor detalle en los siguientes ejemplos.

Ejemplo 1 - Preparacion de polifenilenos cargados con metal

A. Pd/PPhen unido a tetraBB (tetraBB-fenilo)

Para obtener el Pd/PPhen al 2,7% en peso se afhade 1,2,4,5-tetrabromobenceno (0,765 g, 1,94 mmoles) y acido
benceno-1,4-dibordnico (0,645 g, 3,89 mmoles) a 60 ml de dimetilformamida. La mezcla se desgasifica mediante tres
ciclos de congelacion-bombeo-descongelacion. Después se afiade KoCO3 (2,0 M, 7,5 ml) y Pd(PPhs)4 (0,225 g, 0,19
mmoles) y se realizan otros tres ciclos de congelacion-bombeo-descongelacion. Luego la mezcla se purga con Ar y
se calienta a 150°C durante 20 h, con agitacion. El producto precipita en agua y se lava con agua, diclorometano y
metanol. Se obtienen aproximadamente 600 mg de un producto de color gris en cada lote.

Para obtener 2 g de polimero en un lote se cuadruplican todas las cantidades de productos quimicos. La cantidad de
Pd(PPhs)4 se cambié a 0,450 mg para obtener 5,9% en peso Pd/PPhen. Se agrega PVP (M,, = 55.000, 100 mg) a la
sintesis para que los catalizadores se puedan dispersar en agua. Después se emplean para otras reacciones de
acoplamiento cruzado en fase acuosa.

Se puede obtener Pd/PPhen al 2,7% en peso partiendo de 225 mg de Pd(PPhs)s en una reaccién de un solo lote. Se
puede obtener Pd/PPhen al 5,9% en peso partiendo de 450 mg de Pd(PPhs)s en una reaccion de un solo lote.

B. Pd/PPhen unido a diBB (diBB-fenilo)

Para obtener el Pd/PPhen (100% de DBB) se afiade 1,4-dibromobenceno (0,458 g, 1,94 mmoles) y acido benceno-
1,4-diboronico (0,332 g, 1,94 mmoles) a 30 ml de dimetilformamida. La mezcla se desgasifica mediante tres ciclos de
congelacién-bombeo-descongelacion. Después se afiade K,CO3 (2,0 M, 3,75 ml) y Pd(PPh3)4 (0,112 g, 0,1 mmoles)
y se realizan otros tres ciclos de congelacién-bombeo-descongelacion. A continuacién la mezcla se purga con Ar y
se calienta a 150°C durante 20 h, con agitacion. El producto precipita en agua y se lava con agua, diclorometano y
metanol. Se obtienen aproximadamente 300 mg de un producto de color gris en cada lote.

R VaVa Ve Ve WaWaW

Estructura de (diBB-fenilo) lineal

C. Pd/PPhen unido a diBB-tetraBB (diBB/tetraBB-fenilo)

Para obtener el Pd/PPhen con 75%, 50% y 25% de diBB se afiade una mezcla de 1,2,4,5-tetrabromobenceno y 1,4-
dibromobenceno a 30 ml de dimetilformamida junto con acido benceno-1,4-diborénico (0,645 g, 3,89 mmoles). La
relacion molar entre el 1,2,4,5-tetrabromobenceno y el 1,4-dibromobenceno es respectivamente de 1:3, 2:2 y 3:1
para Pd/PPhen (75%, 50% y 25% de DBB). La mezcla se desgasifica mediante tres ciclos de congelacién-bombeo-
descongelacion. Después se afade Ko.COs (2,0 M, 7,5 ml) y Pd(PPhz)s (0,225 g, 0,2 mmoles) y se realizan otros tres
ciclos de congelacion-bombeo-descongelacion. A continuacion la mezcla se purga con Ar y se calienta a 150°C
durante 20 h, con agitacion. El producto precipita en agua y se lava con agua, diclorometano y metanol. Se obtienen
aproximadamente 600 mg de un producto de color gris en cada lote.
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D. Pd/PPhen unido a triBB (triBB-fenilo)

Para obtener el Pd/PPhen(triDBB) se afhade 1,3,5-tribromobenceno (0,816 g, 2,59 mmoles) y acido benceno-1,4-
diboronico (0,332 g, 1,94 mmoles) a 30 ml de dimetilformamida. La mezcla se desgasifica mediante tres ciclos de
congelacién-bombeo-descongelacion. Después se afiade K.CO3 (2,0 M, 3,75 ml) y Pd(PPhs)4 (0,112 g, 0,1 mmoles)
y se realizan otros tres ciclos de congelacion-bombeo-descongelacién. A continuacién la mezcla se purga con Ar y
se calienta a 150°C durante 20 h, con agitacion. El producto precipita en agua y se lava con agua, diclorometano y
metanol. Se obtienen aproximadamente 600 mg de un producto de color gris en cada lote.

Estructura de triBB-fenilo

E. Pd/PPhen unido a triBB (triBB-bifenilo)

Para obtener el Pd/PPhen(triDBB+bifenilo) se ahade 1,3,5-tribromobenceno (0,079 g, 0,25 mmoles) y acido 4,4-
bifenildiborénico (0,091 g, 0,375 mmoles) a 8 ml de dimetilformamida. La mezcla se desgasifica mediante tres ciclos
de congelacion-bombeo-descongelacién. A continuacion se afiade KoCOs3 (2,0 M, 0,75 ml) y Pd(PPhs)s (0,025 g, 0,02
mmoles) y se realizan otros tres ciclos de congelacién-bombeo-descongelacion. Después la mezcla se purga con Ar
y se calienta a 150°C durante 20 h, con agitacién. El producto precipita en agua y se lava con agua, diclorometano y
metanol. Se obtienen aproximadamente 50 mg de un producto de color gris en cada lote.

Estructura de triBB-bifenilo

Ejemplo 2 - Preparacién de PPhen libre de metal

Método 1: Primero se afade 1,2,4,5-tetrabromobenceno (0,765 g, 1,94 mmoles) y acido benceno-1,4-diborénico
(0,645 g, 3,89 mmoles) a 60 ml de dimetilformamida. La mezcla se desgasifica mediante tres ciclos de congelacién-
bombeo-descongelaciéon. A continuacion se afade K.COs (2,0 M, 7,5 ml) y Pd(PPhs)s (0,112 g, 0,10 mmoles) y se
realizan otros tres ciclos de congelacién-bombeo-descongelacion. Después la mezcla se purga con Ar y se calienta
a 100°C durante 12 h, con agitacion. El producto precipita en agua y se lava con agua, diclorometano y metanol. Se
obtienen aproximadamente 600 mg de un producto de color amarillo ligeramente en cada lote.

10
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Método 2: Primero se sintetiza un Pd/PPhen mediante el proceso descrito en el ejemplo 1. A continuacion se puede
obtener PPhen puro, libre de metal, mediante los tratamientos con H;O; y HCI del compuesto Pd/PPhen al 2,7% en
peso en soluciones liquidas.

Ejemplo 3 - Preparacion de Pd/PPhen a partir de PPhen

Para sintetizar Pd/PPhen al 5% en peso se disuelven 250 mg de Pd(PPhs)s o 72 mg de acetilacetonato de Pd
(Pd(acac)z) en 12,5 g de CHCl,. Con esta solucion se impregnan 500 mg de PPhen y a continuacion se calcina en
una atmosfera con 5% de Ho/Ar a 400°C durante 3 h. Como resultado se obtiene un soélido marrén. Para sintetizar
Pd/PPhen con otra carga se varia la cantidad de Pd(PPhs)4 0 de Pd(acac)s.

Ejemplo 4 - Preparacion de otros Me/PPhen a partir de PPhen

Para sintetizar Pt/PPhen, Au/PPhen, Ru/PPhen, Cu/PPhen, Ni/PPhen, Co/PPhen, Fe/PPhen y VO,/PPhen se utiliza
Pt(acac),, HAuCl4, Ru(acac)s, Cu(acac)., Ni(acac),, Co(acac),, Fe(acac)s y VO(acac), en lugar del Pd(acac), en el
procedimiento del ejemplo 3.

Ejemplo 5 - Reaccion de acoplamiento de Suzuki catalizada por Pd/PPhen

Habitualmente se introduce acido fenilborénico (91,5 mg, 0,75 mmoles), metoéxido de sodio (81,0 mg, 1,5 mmoles),
Pd/PPhen al 2,7% en peso (15,7 mg, 4 ymoles) y PVP (M = 55.000, 0,5 mg) en 5 ml de agua. La solucién se trata
con ultrasonidos durante 0,5 h, y se le afiade 4-clorotolueno (63,3 mg, 0,50 mmoles) y dodecano (35,0 mg, 0,21
mmoles). El dodecano sirve de patrén interno. La mezcla se desgasifica por medio de tres ciclos de congelacion-
bombeo-descongelacion, se purga con Ar y se agita a 80°C durante 3 h. Se agrega tolueno a la solucion para extraer
los productos.

Los productos se analizan por cromatografia de gases (CG) equipada con detector de ionizacion de llama (DIL) para
cuantificarlos. Para otras reacciones de acoplamiento de Suzuki se usan las mismas cantidades molares de cloruro
de arilo o de acido arilborénico en lugar de 4-clorotolueno o acido fenilbordénico. Para la reaccién de acoplamiento de
Suzuki con otros catalizadores se afiaden catalizadores con igual cantidad molar de paladio en lugar del Pd/PPhen.
Para el reciclado, los catalizadores se separan por filtracion, se lavan con etanol, se secan y pesan, y se afiaden a
una nueva mezcla de reaccidn con una relacion fija de Pd/4-clorotolueno del 0,8% molar.

Ejemplo 6 - Reacciones de acoplamiento de Suzuki catalizadas por Pd/PPhen

Andlogamente al ejemplo 5 se llevan a cabo reacciones de acoplamiento de Suzuki catalizadas por el Pd/PPhen de
la presente invencién, usando otros reactivos, tal como estd indicado en la tabla 3, incluyendo un material catalitico
de Pd/PPhen preparado de acuerdo con la patente US 3.974.095.
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Condiciones de reaccion, si no se indica otra cosa: 0,5 mmoles de cloruro de arilo, 0,75 mmoles de &acido aril-
boroénico, 1,5 mmoles de NaOCHjs, catalizador (0,8% molar de Pd respecto al cloruro de arilo), 0,5 mg de PVP, 5 ml
de agua, 80°C bajo atmdsfera de argén. 'Se afiaden 0,3 mmoles de bromuro de tetrabutilamonio (TBAB) como
catalizador de transferencia de fase. *Aqui el Pd/C y el Pd/PDVB se preparan por impregnacion, utilizando carbén
activo o PDVB y P(PPhs)s y calcinando luego durante 3 h a 250°C en atmdsfera de Ha/Ar. n.d.: no detectable.

13



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2 663 853 T3

Estos resultados de la tabla 3 demuestran la superioridad del catalizador Pd/PPhen sobre todos los demas sistemas
estudiados. En la catalisis homogénea, el Pd(PPhs)s es suficientemente reactivo para los cloruros de (hetero)arilo
activados en solucién no acuosa. Sin embargo se necesitan unos ligandos mas efectivos, como los carbenos N-
heterociclicos, el P(tBu)s o la familia de fosfinas desarrolladas por Buchwald y colaboradores, para que los complejos
de paladio catalicen las reacciones de acoplamiento de Suzuki donde intervienen cloruros de arilo inactivados tales
como clorotolueno, 2-cloro-1,3-dimetilbenceno o 4-cloroanisol, debido a su baja reactividad intrinseca, la cual esta
relacionada con los efectos estéricos de los sustituyentes y el efecto dador de electrones para la adicion oxidativa.

Es sabido que estos substratos constituyen un desafio ain mayor para la catalisis heterogénea. Lo interesante es
que el polifenileno también contiene unas subestructuras de biarilo, semejantes a los ligandos de Buchwald, que
ofrecen un entorno similar para la especie de Pd catalitica en el compuesto sélido de Pd/PPhen. De hecho, en unas
condiciones de reaccion relevantes, el uso del Pd/PPhen como catalizador en la reaccién de acoplamiento de Suzuki
del 2-cloro-1,3-dimetilbenceno con acido arilborénico produce un rendimiento de reaccion superior al 50% al cabo de
solo tres horas (tabla 3, entrada 9). Se obtienen unos rendimientos de reaccion superiores al 80% para distintos
substratos no activados después de 20 h (tabla 3, entrada 11, 13). Los resultados indican que el PPhen puede
actuar como ligando para estabilizar el estado de transicion de la adicion oxidativa y/o de la eliminacién reductora.
La transformacion del Pd(PPhs)s a Pd/PPhen permite reacciones que son imposibles para el Pd(PPhs)s por si solo.
Este hallazgo sugiere que una ingenieria cuidadosa de soportes permite efectuar reacciones cataliticas que hasta la
fecha han sido inaccesibles para los catalizadores sélidos.

Ejemplo 7 - Oxidacién de alcohol bencilico sin disolventes organizada por lotes

Normalmente se introduce alcohol bencilico (10,4 g, 0,096 moles) y Pd/PPhen (10 mg, 2,5 ymoles) o Pd/C en un
recipiente de vidrio incluido en un reactor de acero inoxidable del tipo autoclave. El reactor se purga con O, y se
mantiene por debajo de 5 bar de O,. El producto se analiza por CG-DIL empleando dodecano como patrén.

Ejemplo 8 - Oxidacién de alcohol bencilico en un reactor de flujo de pistén

Se mezcla Pd/PPhen (20 mg) con arena de cuarzo (200 mg) y se envasa en un reactor tubular (6 mm x 160 mm).
Un evaporador de alcohol bencilico esta conectado con la parte superior del reactor tubular. Las temperaturas deI
evaporador y del reactor son controladas por hornos tubulares individuales. Se |nyecta alcohol bencilico (0,1 ml-h® )
en el evaporador con una bomba de jeringa y se transporta mediante Oz (50 m-min’ ) al reactor. Se controla que la
presion parcial del alcohol bencilico sea inferior a su presion de vapor. Los productos se recogen en una solucion de
tetrahidrofurano enfriada con hielo seco, que tiene una salida de gas a la atmésfera. Las soluciones se analizan por
CG-DIL a intervalos de una hora, empleando dodecano como patrén. Los resultados se muestran en la tabla 4.

Tabla 4 - Oxidacion de alcohol bencilico en flujo de pistdn

Catalizador Temperatura (°C) | Rendimiento de benzaldehido (%) | Conversion (%) | Selectividad (%)
Pd/PPhen 190 25 84 29
Pd/PPhen 160 33 80 43
Pd/PPhen 120 47 59 79
Pd/C 120 12 23 46

Condiciones de reaccion: caudal de alcohol bencilico 0,1 mI-h'1, flujo de O, 50 m-min'1, catalizadores: 20 mg de
Pd/PPhen al 2,7% en peso y 4 mg de Pd/C al 5% en peso; los productos se recogen entre la 32 y la 4% hora en
régimen normal.

Métodos de analisis

Las imagenes de TEM y HAADF-STEM se obtuvieron mediante un microscopio TEM FEI Titan 80-300ST, provisto
de cafdén de emision de campo (FEG), operado a 30 kV. La tomografia de electrones se llevd a cabo recopilando
una serie de imagenes HAADF-STEM mediante giros a lo largo de un intervalo de inclinacion de - 70° hasta + 75°,
con incrementos de inclinacion de 2°. Las series de giros se alinearon usando un grupo de nanoparticulas de paladio
(2-3,5 nm), originarias del compuesto de Pd/PPhen, como marcadores de referencia. El tomograma se reconstruy6
utilizando un algoritmo de retroproyeccion ponderada en IMOD. La segmentacion y visualizacion 3D de las distintas
fases en el volumen reconstruido se realizé en Avizo (FEI, Paises Bajos). La obtenciéon de imagenes SEM se realiz
en un Hitachi S-5500 FEG SEM. La medicion de DRX se realizé en un difractémetro Stoe STADI P con geometria
Bragg-Brentano y radiacién Cu-Kay 2, utilizando un monocromador secundario de grafito. La isoterma de adsorcion
de N2 se midié en el analizador de adsorcién Micromeritics ASAP 2010 a 77 k, después de la activacién en vacio a
250°C durante 24 h. Los analisis XPS se realizaron en un espectrémetro Kratos HSi con un analizador hemisférico.
La fuente de rayos X monocromatica de Al K, (E = 1486,6 eV) se operd a 15 kV y 15 mA. Se aplicé una energia de
paso del analizador de 40 eV para los barridos estrechos. El modo hibrido se us6 como modo de lente. La presion
base en la camara de andlisis durante el ensayo fue de 45 x 10" Pa. Todos los espectros fueron corregidos de carga
respecto al pico foténico de C1 s a 284,5 eV. Las med|C|ones de TG se efectuaron en un analizador térmico Netzsch
STA 449C con una velocidad de calentamiento de 10°C min™. Los espectros de RMN en estado sélido se registraron
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en un espectrometro Bruker Avance 500WB empleando una sonda doble MAS estandar (DVT BL4) a frecuencias de
resonancia de 125,8 MHz y 202,5 MHz para ch y P, respectivamente. El desacoplamiento de protones de alta
potencia (CW) y las velocidades de giro entre 10 y 12 kHz se aplicaron para todos los espectros. La densidad del
PPhen se midié con el picndmetro de gas Accupyc 1330, de Micromeritics.

Resumen

Como se ha demostrado anteriormente, los catalizadores de la presente invencion muestran una actividad excelente
para el acoplamiento de 1,3-dimetil-2-clorobenceno con acido 2-tolilbordnico, una reaccion que constituye un serio
reto, incluso para los catalizadores moleculares en condiciones de reaccién homogéneas. Los catalizadores también
muestran una alta selectividad en la oxidacion aerodbica, tanto en fase liquida como en fase gaseosa. Por lo tanto, el
soporte de polifenileno presenta un gran potencial como plataforma de catalizadores organicos, para llevar a cabo
reacciones organicas que actualmente son imposibles con catalisis heterogénea.

Se ha desarrollado una plataforma sélida de catalizadores, basada en polifenileno, para reacciones catalizadas por
metales que suelen realizarse en fase homogénea. El catalizador de Pd/PPhen, sintetizado mediante la articulacion
adecuada de la reaccion de acoplamiento CC con la descomposicion de Pd(PPhs)s, muestra actividades cataliticas
excepcionales en las reacciones de acoplamiento de Suzuki en fase acuosa utilizando substratos no activados, tales
como 1,3-dimetil-2- clorobenceno y 4-cloroanisol.

El soporte de PPhen, formado por anillos aromaticos, puede servir como un solvente organico sélido y proporciona
el entorno local para las reacciones organicas. El soporte de PPhen también muestra un efecto sinérgico para las
reacciones de acoplamiento de Suzuki, como lo confirman los experimentos de control con el uso de catalizadores
convencionales, tales como las nanoparticulas de paladio soportadas por carbono y PDVB, que tienen los mismos
intervalos de tamafio que los del Pd/PPhen.

Los catalizadores de Pd/PPhen muestran una notable capacidad para retener las especies cataliticas de paladio, lo
que permite un buen reciclado. Asimismo se consiguié una alta selectividad en la conversién de alcohol bencilico a
benzaldehido con el uso de Pd/PPhen, tanto en fase liquida como en fase gaseosa. El PPhen muestra su potencial
como plataforma de catalizadores organicos para permitir diversas reacciones organicas que actualmente resultan
imposibles mediante catalisis heterogénea.
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REIVINDICACIONES

1. Particulas poliméricas de polifenileno cargadas de catalizador que llevan nanoparticulas del material catalitico
activo dispersas en la red de polimero, de modo que dichas nanoparticulas tienen un tamafo de particula de 0,25 a
10 nm y el material cataliticamente activo esta escogido del grupo formado por metales elegidos entre Ti, V, Cr, Mn,
Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Al, Mo, Se, Sn, Pt, Ru, Pd, W, Ir, Os, Rh, Nb, Ta, Pb, Bi, Au, Ag, Sc, Y, asi como aleaciones y
compuestos de los mismos, de modo que dichos compuestos se eligen entre 6xidos, fosfuros, nitruros o sulfuros, y
dichas particulas poliméricas de polifenileno se pueden obtener mediante una reaccién de acoplamiento de Suzuki
de compuestos de di-, tri- o tetrahalo-arilo, 0 mezclas de los mismos, con compuestos arilicos de acido di-, tri- o
tetrabordnico, o mezclas de los mismos, y dichas nanoparticulas estan presentes en una proporcién del 0,25 al 15%
en peso respecto al peso total del polimero.

2. Particulas poliméricas de polifenileno cargadas de catalizador segun la reivindicacion 1, de manera que las
nanoparticulas del material catalitico activo dispersas en la red de polimero tienen un tamafo de particula de 0,25
hasta 5 nm.

3. Particulas poliméricas de polifenileno cargadas de catalizador segun la reivindicacion 1 o 2, de manera que el
material catalitico activo es un metal elegido del grupo formado por Co, Ni, Pt, Ru, Pd, Ag, Au y sus aleaciones.

4, Particulas poliméricas de polifenileno cargadas de catalizador segun la reivindicacion 1, 2 o 3, de manera que
dichas nanoparticulas estan presentes en una proporcion del 2,5 al 10% en peso respecto al peso total del polimero.

5. Particulas poliméricas de polifenileno cargadas de catalizador segiin una de las reivindicaciones 1 a 4, de
manera que las particulas poliméricas de polifenileno cargadas de catalizador se pueden obtener mediante una
reaccion de acoplamiento de Suzuki de compuestos de di-, tri- o tetrahalo-arilo con compuestos arilicos de acido di-,
tri- o tetrabordnico en presencia de un compuesto de paladio-fosfina y una base, y la relacion molar del compuesto
de halégeno-arilo al compuesto arilico de acido borénico estd comprendida en el intervalo de 2,5: 1,0 a 1,0 : 2,5,
preferiblemente de 2,0 : 1,0 a 1,0 : 2,0 y con mayor preferenciade 1,5:1,0a1,0:1,5.

6. Proceso para preparar particulas poliméricas de polifenileno cargadas de catalizador segun la reivindicacion
5, en el cual los compuestos de di-, tri- o tetrahalo-arilo o sus mezclas se hacen reaccionar con compuestos arilicos
de acido di-, tri- o tetraborénico o mezclas de los mismos en presencia de un compuesto de paladio, preferiblemente
un compuesto de paladio-fosfina, y una base en un intervalo de temperatura de 130°C hasta 250°C mediante una
reaccion de acoplamiento de Suzuki, de modo que la relacion molar del compuesto de halégeno-arilo al compuesto
arilico de acido borénico esta comprendida en el intervalo de 2,5 : 1,0 a 1,0: 2,5, preferiblemente de 2,0: 1,0 a 1,0:
2,0 y con mayor preferencia de 1,5: 1,0 a 1,0: 1,5.

7. Proceso para preparar particulas poliméricas de polifenileno cargadas de catalizador segun la reivindicacion
6, de modo que dichos compuestos de di-, tri- o tetrahalo-arilo se eligen entre los compuestos de di-, tri- o tetrahalo-
fenilo o —bifenilo o mezclas de ellos.

8. Proceso para preparar particulas poliméricas de polifenileno cargadas de catalizador segun la reivindicacién 6
o 7, de manera que dichos compuestos arilicos de acido di-, tri- o tetraborénico se seleccionan entre los compuestos
fenilicos o bifenilicos del acido di-, tri- o tetrabordénico o mezclas de ellos.

9. Proceso para preparar particulas poliméricas de polifenileno cargadas de catalizador segun cualquiera de las
reivindicaciones 6 a 8, de modo que los compuestos de di-, tri- o tetrabromofenilo o —bifenilo, 0 mezclas de ellos, se
hacen reaccionar con compuestos fenilicos o bifenilicos del &cido di-, tri- o tetraborénico o mezclas de ellos.

10. Particulas poliméricas de polifenileno cargadas de catalizador segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4,
que pueden obtenerse mediante el proceso en que las particulas poliméricas de polifenileno cargadas de catalizador
obtenibles segun el procedimiento de cualquiera de las reivindicaciones 6 a 9 se tratan mediante lixiviacion oxidativa,
con lo cual se elimina el metal Pd y las particulas poliméricas de polifenileno resultantes, exentas de metal, se
impregnan con una solucién de un compuesto metdlico, preferiblemente de un complejo organometalico o de una sal
metalica, y se evapora el disolvente.

11. Uso de las particulas poliméricas de polifenileno cargadas de catalizador segin una de las reivindicaciones 1
a 5 o segun la reivindicacion 10 como catalizador en un proceso quimico, en el que el material catalitico activo es un
metal seleccionado entre Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Al, Mo, Se, Sn, Pt, Ru, Pd, W, Ir, Os, Rh, Nb, Ta, Pb, Bi,
Au, Ag, Sc, Y o sus aleaciones o compuestos de los mismos, y dichos compuestos se eligen de 6xidos, fosfuros,
nitruros o sulfuros.

12. Uso de las particulas poliméricas de polifenileno cargadas de catalizador segun la reivindicacion 11, en que el
proceso quimico es una reacciéon de acoplamiento de Suzuki o una reaccion de oxidacion.
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13. Uso de las particulas poliméricas de polifenileno cargadas de catalizador segun la reivindicacion 11 o0 12, en
que dichas particulas poliméricas de polifenileno cargadas de catalizador son recicladas de un proceso catalitico
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