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1.-Introduccion:

La hidrogenacion parcial de alquinos para obtener Unicamente alquenos, es un
proceso de elevado interés industrial." El catalizador mas empleado en este proceso
es el catalizador de Lindlar (Pd/CaCO; maodificado con Pb(OAc), o Pd/BaSO, con
exceso de quinolina).? En ocasiones, la aplicaciéon de este sistema catalitico
convencional supone tener que sortear problemas de selectividad o limitaciones en
cuanto a la variedad estructural de los alquinos, ademas de la necesidad de afiadir un
exceso de amina, por lo que el desarrollo de nuevos catalizadores eficientes y
selectivos se ha convertido en un importante objetivo a la hora de llevar a cabo la
hidrogenacion parcial de alquinos.

Durante los ultimos afios se ha desarrollado una amplia serie de catalizadores
heterogéneos libres de plomo como alternativa al catalizador de Lindlar, algunos
empleando Pd, ya sea como Unico metal® o como componente de catalizadores
bimetalicos (PdAg, PdCu, PdGa, PdSn...)* y otros basados en Au,® Ru,® Fe,” o Ni.®

Por otro lado, existen evidencias en la literatura de que los materiales
mesoporosos de la familia de los MCM (Mobil Composition of Matter) como soportes
de nanoparticulas de Pd dan buenos resultados en la hidrogenacién de alquinos,®
aungue con escasa quimioselectividad.

En este trabajo se presentan resultados preliminares en la hidrogenacion
parcial quimioselectiva de alquinos terminales empleando un catalizador bimetdlico
formado por nanoparticulas de Cu y Pd soportadas sobre el material mesoporoso
MCM-48 (Cu-PdNPs/MCM-48).

2.-Resultados:

La sintesis del catalizador se llevdo a cabo a
través de la reduccion de las correspondientes sales
metalicas (CuCl, y PdCl,) en presencia de Li y
cantidades cataliticas de DTBB (4,4’-diterc-butilbifenilo)
como transportador de  electrones, método
ampliamente estudiado en nuestro grupo de
investigacion.”® El soporte MCM-48 fue agregado
inmediatamente después de observarse la formacion
de las NPs. El andlisis por TEM del catalizador
bimetélico permiti6 observar nanoparticulas de simetria esférica con un tamafo
promedio de 3-4 nm. El andlisis por XPS dio como resultado bandas de energia
caracteristicas de Cu(0) y Pd(0) acompafiadas por especies oxidadas de ambos
metales [Pd(ll), Cu(l) y Cu(Il)].

Una vez caracterizado el catalizador Cu-PdNPs/MCM-48, se estudi6 su
aplicacion en la semihidrogenacion de diferentes alquinos. Para ello, una disolucién
0.1M de alquino en tolueno (0.5 mmoles de alquino) y 10 mg del catalizador se
agregaron al reactor que se purgé con H,. Se calenté la reaccién a 110°C en un bafio
de aceite, bajo agitacién controlada y en atmosfera de H, (1 Bar). Este proceso se
llevd a cabo con una serie de alquinos de gran diversidad estructural (Tabla 1,



XXXI Congreso Argentino de Quimica
25 al 28 de Octubre de 2016 ~Asociacién Quimica Argentina

Sanchez de Bustamante 1749 — Ciudad de Buenos Aires — Argentina
The Journal of The Argentine Chemical Society Vol. 103 (1-2) January — December 2016 ISSN: 1852 -1207
Anales de la Asociacion Quimica Argentina AAQAE 095 - 196

Entradas 1-10). Por otro lado, se comprob6 la quimioselectividad del catalizador
llevando a cabo la reaccién de hidrogenacion en presencia de grupos funcionales
susceptibles de sufrir este proceso, como son grupos hitro o carbonilo (Tabla 1,
Entradas 11y 12).

Tabla 1.- Hidrogenacion de alquinos terminales

Cu-PdNPs/MCM-48, H, (1 Bar)

R— R/\ + R/\
Tolueno, 110 °C
Entrada Alguino Tiempo (h) Conversion (%)° Selectividad (%)?
1 @—: 4 97 97
Cl
2 ©; 4 99 97
3 Me4©—: 4 92 98

Z 4 44 99
¢« 0
e 24 54 97

/@\ 4 67 58
5
= N 24 26 69

_ 4 20 99
6 \ 4 — 24 43 99
N 24b 94 96
7 O—: 4 99 89
8 P 4 99 94
O 4 52 99
9 @EléN 24 64 99
o\ 4b 99 87

0 =
10 d 4 99 08
11  Ph—== + Ph—NO, 4 99/0 26
12  Ph—== + Ph—COCHj 4 99/0 95

a) Calculado por CG-Masas. b) Empleando 20 mg de catalizador.

3.-Conclusiones:

Se ha llevado a cabo la sintesis de un nuevo catalizador bimetalico formado por
nanoparticulas de Cu y Pd soportadas sobre MCM-48 y se ha probado su actividad
catalitica en la semihidrogenacion quimioselectiva de alquinos terminales con
excelentes resultados. Actualmente estamos trabajando en extender el alcance de la
reaccion a la hidrogenacion de diferentes alquinos internos.
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