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Resumen en castellano que sera usado para la base de datos del Ministerio TESEQ (méax. 4000 caracteres)

Los trabajos desarrollados en esta Tesis Doctoral se centran en el desarrotlo de sistemas cataliticos capaces de

funcionalizar moléculas que presenian una gran inercia quimica, como es ¢l caso de los alcanos gaseosos (CoHama, n= 1-4).
La reaccidén empleada para conseguir tal fin es la de transferencia catalitica del grupo CHCO;Et a partir de diazoacetato de

etilo (N;=CHCO,Et, EDAY:

Los resultados se han agrupado en tres partes en Ias que se describen nuevos sistemas cataliticos para metano y otros
alcanos gaseosos (secciones t v 3}, asi como un estudio de la reactividad relativa de un conjunto de alcanos (seccidn 2).

Seccidn 1: Nuevos catalizadores para la funcionalizacion catalitica de alcanos ligeros

Como punto de partida se ha sinfetizado un nuevo ligando de la familia de Tos hidrotrispirazolitboratos (Tp¥), el
hidrotris({3,5-bis(trifluorometil)-4-bromo)-pirazolil)borato (Tp©FH289), del que se han obtenido sus complejos de talio, cobre

y plata: TITpCF2Br (1) TpCHR2BCy(NCMe) (2) y Tp 28 Ag(thf) (3).

Los complejos 2 y 3 presentan actividad catalitica para la reaccidon de funcionalizacion de metano y otros alcanos
ligeros empleando diazoacetato de etilo como fuente de carbenos y didxido de carbono supercritico como medio de reaccion.

Este es el primer ejemplo basado en cobre capaz de funcionalizar metano e condiciones homogéneas.

En las reacciones llevadas a cabo con el complejo 2 como catalizador se ha observado un efecto del medio de reaccidn
que hace que en scCO; aumente la regioselectividad hacia los sitios primarios de los alcanos liquidos, comparada con la
observada empleando el alcano puro como medio de reaccion. Este efecto supercritico parece deberse a una interaccion entre
el medio supercritico y el catalizador a través de sus dtomos de fluor, que disminuye la densidad electrénica en el centro

metdlico.
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Seccién 2: Estudio de Ia reactividad relativa de alcanos hacia metalocarbenos

Mediante reacciones de competicién de pares de alcanos con EDA, tanto en medio scCO; como en alcano puro
como disolventes, se ha determinado 1a reactividad relativa (R.) de un total de 29 enlaces C-H de catorce alcanos {CoHanr, n
= 1-8) distintos, usando diversos complejos de plata como precursores de los intermedios metalacarbénicos, y tomando el
metano como referencia,

Los datos experimentales obtenidos han sido analizados de manera estadistica, lo que ha permitido generar un
modelo que ajusta diches datos a una serfe de descriptores topolégicos de los enlaces C-H, De esta manera, una serie muy
simple de reglas ha permitido modelar la reactividad relativa de alcanos no solo frente a los catalizadores de plata sino también

a otrog de rodio y cobre.

Seccidn 3: Funcionalizacidn catalitica de metano en agua a temperatura ambiente

Se ha desarrollado un sistema catalitico en el que la reaccion de metano {o de oiros alcanos gaseosos) con EDA en
presencia del complejo 3 como catalizador se ha Hevado a cabo en agua. Para ello se hace necesario el concurso de un
surfactante, como es el SDS (dodecilsulfato sédico), que proporciona la generacién de micelas en cuyo interior apolar se
acumulan los reactivos v el catalizador,

Mediante esta estrategia se ha podido funcionalizar metano con un 8% de rendimiento respecto al EDA inicial

empleado, habiéndose detectado que la mayorfa del EDA restante se incorpora a las cadenas hidrof6bicas del surfactante.

Resumen en friglés que serd usado para la base de datos del Ministerio TESEO (méx. 4000 caracteres)
The main objectives in this Ph. D. Thesis are focused in the development of catalytic systems toward the

functionalization of highly inert molecules such as gaseous alkanes (Colloniz, n1 = 1-4), The reaction employed toward that end

is the metal-catalyzed carbene (CHCO,Et) transfer reaction from ethyl diazoacetate (Nz=CHCO,Et, EDA):

The results have been classified in three Sections, describing novel catalytic systems for methane and light alkanes
(ethane, propane, butane) catalytic functionalization.
Section 1: New catalysts for methane and light alkane funetionalization

A new ligand of the hydrotris(pyrazolyltborate (Tp*) family has been synthetized, the hydrotris{(3,5-
bis(triftuoromethyl)-4-bromo)-pyrazolyborate (Tp“™287, Its thalivm, copper and silver complexes TITp(F28: (1)
TplFH2BCu(NCMe) (2) and TpCH%BrA o(thf) (3) have been prepared and fully characterized, including X-ray studies for their
solid state structure,

Complexes 2 and 3 display catalytic activity for the reaction of EDA and methane or other gaseous alkanes in
supetcritical carbon dioxide as the reaction medium. This is the first example of a soluble copper-based methane
fanctionalization reaction.

In the reactions carried out employing complex 2 as catalyst, an increase of the regioselectivity toward the primary
sites has been observed when scCO; is used as the reaction medium, comparing the results with those experiments performed
in neat (liquid) alkanes. This “supercritical effect” seems to be related to an interaction of the supercritical medium with the
catalyst through the fluorine atoms, which decrease the electron density at the metal center.

Section 2: Studies of the relative reactivity of alkanes toward metallocarbenes
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The refative reactivity (R of a s;nes of fourteen alkanes (CyHawz, n = 1-8) and twenty-nine different carbon-
hydrogen bonds has been determined upon performing competition experiments both in s¢CO, and/or neat alkanes as the
reaction media, Several silver-based catalysts have been used as the electrophile (metallocarbene) precursor, and the relative
reactivity has been referenced to that of the methane carbon-hydrogen bond.

Experimental data have been analyzed fron: a statistic point of view, from which a simiple model has been built. Such
model consists of an equation an a series of very simple rules that, based on topological descriptors of each C-H bond, leads
to an estimated value of each relative reactivity that fits quite accurately with the experimental data. The model is not only
applicable to the silver catalysts but also to others based on rhodium or copper.

Section 3: Methane catalytic functionalization in water at room temperature

A catalytic system for the reaction of methane (or other gaseous alkanes) with EDA in the presence of 3 as the
catalysts that operates in water at room temperature has been developed. To achieve such outcome, a surfactant is required to
generate micelles that concentrate catalyst and reactants in the inner hydrophobic cavity. Sodium docedyl sulphate has been

found as the most appropriate surfactant for such purpose.

With this strategy, methane has been converted into ethyl propionate with a 8% yield (EDA-based), whereas the

remaining diazo reagent seems to be incorporated to the hydrophobic chains of the surfactant.

Palabras claves en castellano que deben coincidir con las enviadas a la base de datos TESEQ (méx. 5 descriptores
o palabras claves, separadas por coma)

Funcionalizacidn, Metano, Carbeno, Reactividad Relativa, Micela

Palabras claves en ingfés que deben coincidir con las enviadas a la base de datos TESEO {max. 5 descriptores o
palabras claves, separadas por coma)

Functionalization, Methane, Carbene, Relative Reactivity, Micelle

¢TESIS POR COMPENDIO DE PUBLICACIONES? (tachar lo que no proceda)

Algunas publicaciones, por respeto a los posibles conflictos de propiedad intelectual relativos a su difusion, seran
sustituidas por referencia, resumen y DOI o enlace al articulo.
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