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INTRODUCCION

La catalisis tiene un papel importante en la produccion industrial de
combustibles y otras sustancias quimicas. Recientemente los productores de
estas sustancias han empezado a utilizar conversiones cataliticas en sus
procesos y en especial el nimero de procesos catalizados homogéneamente
ha ido creciendo constantemente desde la década de 1980.

Probablemente las reacciones de acoplamiento catalizadas por
complejos de Pd se encuentran entre los procedimientos mas poderosos de la
sintesis organica moderna. La construccion selectiva de nuevos enlaces
carbono-carbono es con frecuencia un paso fundamental tanto en la sintesis de
derivados de alto valor afiadido (Quimica Fina) como en la fabricacion de
polimeros convencionales y especiales.

Por lo anteriormente mencionado y de acuerdo a la experiencia e interés
que se tiene en nuestro grupo de trabajo en el estudio y sistematizacion de
nanosistemas con aplicaciones potenciales en catalisis homogénea, en
particular en reacciones de acoplamiento carbono-carbono tipo Heck, se
decidi6 llevar a cabo el estudio de nanoparticulas de paladio en fase coloidal
como catalizadores en reacciones de acoplamiento C-C tipo Heck, en
diferentes disolventes. Estableciendo los siguientes objetivos.

e Determinar si existe actividad catalitica, en la reaccién de acoplamiento C-
C tipo Heck, de las nanoparticulas de Pd obtenidas a partir de distintos
métodos de reduccion en distintos disolventes.

e Observar si se presenta selectividad hacia alguno de los productos de la
reaccion de Heck, dependiendo del disolvente y/o el método de reduccion
utilizado.

e Determinar si existe alguna dependencia de tamafio o morfologia de los
cumulos metalicos con la actividad catalitica observada para cada uno de
los sistemas de estudio.



1. ANTECEDENTES

1.1. Catélisis

La catalisis es el proceso a través del cual se incrementa o disminuye la rapidez
de una reaccion quimica. El proceso de catdlisis implica la presencia de una
sustancia que es parte del sistema en reaccién aunque la misma se puede llevar a
cabo sin la primera. Esta sustancia se llama catalizador.

La rapidez de una reaccion se define como el cambio de numero de mol
(debido a la reaccién) de un reactivo o de un producto, por unidad de tiempo y
unidad de volumen de la mezcla reaccionante, por lo tanto la rapidez de
produccion de una especie i puede expresarse como:

poLdn _dG
'V odt  dt

Donde n; y C;, son el nimero de mol y la concentracion de la especie quimica i.?
La rapidez de reaccidon se puede ver afectada por muchas variables. En el
caso de los sistemas homogéneos, la temperatura, la presion y la composicion son
las variables mas evidentes. En los sistemas heterogéneos hay mas de una fase,
por lo que el problema se complica. Es posible que el material tenga que moverse
de una fase a otra durante la reaccion; por lo tanto, la rapidez de transferencia de
masa puede volverse importante. Asimismo, la rapidez de transferencia de calor

también puede ser significativa.

1.1.1. Catélisis homogénea
La catdlisis se clasifica en catalisis homogénea y catalisis heterogénea. La
catalisis homogénea, por definicion, se refiere a un sistema catalitico en el cual los
reactivos para una reaccion y los componentes del catalizador se encuentran en
una sola fase, muy frecuentemente en la fase liquida.’

Dentro de este tipo de catédlisis se puede incluir a un sinnimero de
reacciones cataliticas, como lo son: la catdlisis acida; la catdlisis basica; la

catalisis enzimatica; la catalisis de 6xido-reduccion; la fotocatalisis; etcétera.


http://es.wikipedia.org/wiki/Reacci%C3%B3n_qu%C3%ADmica
http://es.wikipedia.org/wiki/Catalizador

La catalisis homogénea tiene como ventajas; una menor produccion de
residuos indeseados, menor costo en algunas sintesis al hacerlas mas simples
ahorrando pasos, una mayor selectividad quimica y regional, asi como la
produccién en un solo paso de enantiémeros puros mediante catélisis asimétrica.®

El inconveniente que presentan este tipo de catalizadores, es que muchas
veces resulta dificil de separar el catalizador una vez que la reaccion ha alcanzado
un estado de equilibrio, lo que eleva los costos especialmente si el catalizador es
un metal caro y, sobre todo, hace que la pureza del producto formado sea dificil de

conseguir.

1.1.2. Catélisis Heterogénea
La catdlisis heterogénea se refiere a un sistema catalitico donde el catalizador se
encuentra en una fase distinta a la de los reactivos.

Este tipo de catdlisis tiene la ventaja de poder separar posteriormente con
mas facilidad el catalizador de la mezcla reactiva para, si se requiere, darle el
tratamiento para reutilizarlo. Otra ventaja importante es que se puede emplear a
temperaturas mucho mas elevadas, bastante mayores a aquellas a las cuales los
catalizadores homogéneos sufren descomposicion o pérdida de actividad
catalitica, ello significa que se pueden utilizar en reacciones que requieren
condiciones de reaccion mucho mas extremas.

Los catalizadores empleados en catalisis heterogénea suelen ser metales
en estado de oxidacion cero, aleaciones, 6xidos, sulfuros, sales, arcillas, resinas y
heteropoliacidos. Un inconveniente de la catalisis heterogénea es que no se puede
acceder facilmente al mecanismo de reaccion. En muchos casos, todo lo que se
tiene son teorias que intentan ajustarse a los estudios experimentales cinéticos
realizados.* Por otro, lado tiene la desventaja de requerir mas cantidad de
catalizador, ya que al estar en una fase distinta la actividad del catalizador es
menor.

Dado que la rapidez de reaccion se controla por el area superficial del
catalizador, un decremento en el tamafio de particula del catalizador incrementa el

area superficial, generando un aumento en la rapidez de reaccion.



1.1.3. Catélisis soportada.

En la catalisis soportada, el catalizador homogéneo se inmoviliza sobre un soporte
polimero inorganico u orgénico insoluble, de tal manera que, en principio, se
aproveche la selectividad y las condiciones suaves de la catélisis homogénea y de
la facil separacion del catalizador al final de la reacci6n®. Sin embargo, el
catalizador soportado queda modificado por la superficie y debe ser estudiado

especificamente.

1.1.4. Caracteristicas de un catalizador

Un catalizador es una sustancia que incrementa la rapidez a la cual una reaccion
quimica llega al equilibrio sin involucrarse permanentemente ni formando parte de
los productos de la reaccion. Por otra parte, las sustancias que pueden llegar a
retardar reacciones se conocen como inhibidores.

Una reaccion se puede llevar a cabo si la variacion de energia libre AG
entre los productos y los reactivos es negativa. Sin embargo, hay casos en los
cuales la barrera energética que se debe vencer para que ocurra el proceso es tan
grande que la cinética de la reaccion evita que ésta ocurra en un espacio de
tiempo apreciable para el ojo humano. Es, en estos casos, cuando los
catalizadores funcionan, conduciendo el mecanismo de reaccién® por procesos
gue poseen barreras de reaccibn mucho menores con respecto a las reacciones
sin catalizar, a pesar de que estos puedan ocurrir a través de rutas mas largas y

complicadas, con multiples intermediarios de reaccion y estados de transicién con

% Mecanismo de reaccion es el conjunto de etapas a través de los cuales los reactivos se
convierten en productos. Una vez que se conoce el mecanismo de una reaccidén se puede obtener
un modelo que si es bueno se pueden controlar las condiciones dptimas para la reaccidén y obtener
una mayor cantidad de productos en menor tiempo. El mecanismo de una reaccién representa lo
que nosotros creemos (hipétesis) que ocurre a nivel atomico molecular, la serie de
transformaciones a nivel atomico - molecular y se postula en base a los resultados de
experimentos donde se ha determinado cémo afectan los diferentes factores en la rapidez de la

reaccion.



el catalizador (Figura 1b). A la energia necesaria para iniciar la reaccion se le

llama energia de activacion.

estado de transicion
| energia /\/sin catalizador ) energia

@)

(b)

estado de transicion
con catalizador

/‘-/ intermedio

de reaccion

A+B 1
sustratos sustratos  AG; s
c+D | Tttt C+D
productos productos
avance de la reaccion - avance de la reaccion J
REACCION NO CATALIZADA REACCION CATALIZADA

Figura 1. Esquema de reaccion para una reaccion sin catalizar (a) y una reaccion
catalizada (b).

En la figura 1, se muestran los caminos de reaccidon para una reaccion
catalizada (1b) y sin catalizar (1a). Es importante hacer notar que AGeq de los
reactivos y de los productos son los mismos con y sin catalizador.*

Existen diferentes teorias acerca, de como funciona el catalizador
heterogéneo, de entre la cuales, a continuacién, se mencionan algunas:

1. No se conoce bien el modo de seleccionar un catalizador para promover una
reaccion especifica; por consiguiente, en la practica se necesita realizar una
amplia serie de ensayos para lograr un catalizador satisfactorio.

2. La reproduccion de la constitucion quimica de un buen catalizador no es una
garantia de que el sélido obtenido tenga actividad catalitica.

3. La caracteristica anterior, nos sugiere que lo que otorga actividad catalitica a
una sustancia es su estructura fisica o cristalina. Esta afirmacion esta
reforzada por el hecho de que, calentando un catalizador por encima de una
temperatura critica determinada puede perder su actividad, a veces para

siempre. En consecuencia, la investigacion actual sobre catalizadores



heteogéneos esta centrada fundamentalmente en la estructura de la superficie
de los solidos.

4. Para explicar la accion de los catalizadores se admite que las moléculas
reaccionantes se estan modificando de algun modo, energetizandose, o
formando productos intermedios en las regiones préximas a la superficie del
catalizador; se han propuesto varias teorias para explicar los detalles de este
comportamiento.

e Una de las teorias, supone que el producto intermedio es el de
asociacion de una molécula de reactivo con una region de la
superficie; es decir, las moléculas estan unidas de algun modo a la
superficie.

e En otra teoria, se supone que las moléculas se mueven en el entorno
proximo a la superficie y estan bajo la influencia de las fuerzas de
superficie; de acuerdo con esta teoria, las moléculas fluyen aunque
estan modificadas por las interacciones con la superficie.

e En una tercera teoria se supone que se forma un complejo activado
(un radical libre) en la superficie del catalizador; después este radical
libre se mueve hacia el seno de la corriente gaseosa provocando una
cadena de reacciones con nuevas moléculas antes de ser finalmente
destruido.

5. Aunque un catalizador puede aumentar la rapidez de una reaccion, nunca
cambia la posicién del equilibrio o punto final de una reaccién, que esté regido
solamente por la termodindmica. Es decir, con o sin catalizador, la constante
de equilibrio para la reaccion es siempre la misma.

6. Como la superficie solida es la responsable de la actividad catalitica, se ha de
procurar que los catalizadores tengan una gran superficie facilmente accesible

en materiales de facil manejo.?



1.2. Selectividad

En general, en los reactores quimicos ocurren reacciones indeseables
simultaneamente con la principal. En estos casos, la produccion del material
deseado con respecto a los productos secundarios constituye un factor critico. En
tales casos, la composicibn de equilibrio es importante, pues representa la
composicion que puede obtenerse independientemente de la rapidez de las
reacciones.

El rendimiento de un producto especifico se define como la fraccion de
reactivo convertido en dicho producto. La selectividad de punto es la relacion de la
rapidez de formacion de un producto a la de otro. Con varios productos existe un
valor de selectividad para cada par de ellos. La selectividad total o integrada es la
relacion de la cantidad formada de un producto a la cantidad de otro. La
selectividad y el rendimiento estan relacionados entre si por medio de la
conversion total, es decir, la fraccion total de reactivo convertido en todos los
productos.?

Aunque frecuentemente un catalizador puede hacer variar la rapidez de las
reacciones en miles o millones de veces, también se encuentra, para muchas
reacciones, que la caracteristica mas importante de un catalizador es su
selectividad. Entendemos por selectividad la propiedad del catalizador que permite
modificar solamente la rapidez de ciertas reacciones, muchas veces la de una
reaccion determinada, no afectando a las demas. De este modo, en presencia de
un catalizador adecuado pueden obtenerse productos que contengan
predominantemente las sustancias deseadas a partir de una alimentacion

determinada.

La alta selectividad tiene como ventajas:
v Reducir la cantidad de residuos.
v" Reducir los equipos utilizados en una planta.

v' Asegurar el uso de las materias primas de manera mas eficiente.



Se pueden observar los siguientes tipos de selectividad en una reaccion

quimica:

Selectividad quimica: cuando se tienen distintos grupos funcionales y ambos
pueden reaccionar, se obtiene en su mayoria el producto de so6lo uno de los
grupos funcionales, un ejemplo es cuando se tiene un alqgueno y un aldehido
donde ambos pueden hidrogenarse, la selectividad quimica nos define si el

aldehido o el alqgueno ha de ser hidrogenado.

ch/\/g

HEC/\/O < ch/\/
ch/\/ i

Esquema 1. Selectividad quimica en hidrogenacién

/

Selectividad regional: indica en qué parte de la molécula va a ocurrir el
cambio, por ejemplo si una molécula presenta varios sitios donde puede
reaccionar se tendran varios reactivos dependiendo de dénde ocurra el cambio
en la molécula, de ahi su caracterizacion regional. Un ejemplo puede ser la
hidroformilacién donde la reaccién puede darse en el carbono primario o en el

secundario.

/

T

</;\\>_<:f
o

Esquema 2. Selectividad regional en hidroformilacion



e Selectividad de diasteroisbmeros: si un sustrato contiene un centro
estereogénico y éste junto con el catalizador pueden dar lugar a dos

diasteroisbmeros.

-
-

HiC CH
Esquema 3. Selectividad de diasteroisomeros en hidrogenacion

e Selectividad enantiomérica: se define como aquella situacion donde el

catalizador permite la formacién de un enantiémero especifico como producto.”

coop’

1 fﬁfff” R’ NHCOR
COOR
2 COOR'
R NHCOR !

R? NHCOR

Esquema 4. Selectividad de enantiomeros en hidrogenacion

1.3. Nanoparticulas

Las nanoparticulas son particulas que poseen, al menos, una de sus tres
dimensiones con longitudes menores a 100 nandmetros. Por tal motivo, son
particulas mas grandes que los atomos y las moléculas, y mas pequefias que las

aglomeraciones solidas.
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Figura 1. Comparacion del tamafio de las nanoparticulas con otros sistemas

El tamafio tan reducido de estas particulas a su vez, les confiere un area
superficial considerablemente grande, lo que da lugar a una mayor superficie de
contacto, por lo tanto las propiedades que presenta son distintas a las de la escala
macroscopica, donde la relacion entre la superficie y el resto de la materia es
menor, pues las propiedades de la superficie dominan a las de la escala
macroscoOpica. Estas propiedades cambian radicalmente a nivel O&ptico,
electronico, magnético y mecénico.

En general, cuando se tienen nanoparticulas de tamafios que van desde 1
hasta 20 nanGmetros, se obtienen particulas practicamente esféricas, debido a
gue este tipo de geometria se asocia con la menor energia superficial, sin
embargo, se ha informado de nanoparticulas con diferentes morfologias.’



1.3.1 Obtencién de Nanoparticulas

Existe una gran variedad de técnicas para obtener nanoparticulas, pero se pueden
clasificar en tres grupos: condensaciébn de un vapor, sintesis quimica y
pulverizacion de un sdlido.

La condensacion de vapor consiste en evaporar un metal sélido y
posteriormente condensarlo para que se formen cimulos de tamafio nanométrico
gue se depositan en forma de polvo.

Se obtienen las nanoparticulas por la pulverizacion de un sélido cuando la
condensacion de un vapor y la sintesis quimica no son viables; el tiempo de
pulverizacion y la atmosfera en la que se realiza son factores determinantes para
las propiedades de las nanoparticulas formadas. En el presente trabajo, se realizd
sintesis quimica, por lo que la informacion estara centrada en este procedimiento.

Para obtener nanoparticulas de tamanos tales que permitan el maximo
aprovechamiento de su actividad catalitica, asi como para mantener su estado de
dispersiéon coloidal es de suma importancia un buen control de los procesos de
sintesis, teniendo en consideracion variables como el disolvente utilizado y el
método de reduccion.®

La sintesis de las nanoparticulas puede tener lugar a bajas temperaturas lo
que facilita la utilizacién de métodos quimicos “suaves”.’

De manera general se emplean sales reductoras, como es el caso del
borohidruro de sodio (NaBH4)'®'* o algin compuesto con uno o mas grupos
carboxilato®*!. Estos compuestos, permiten la reduccién de sales de metales de
transicion, tanto en medios acuosos, como en medios no acuosos. Existen
métodos fisicos, tales como la radiacién ultrasénica, o la radiacion ultravioleta de
alta energia (254nm) que no requieren un agente quimico reductor adicional al

disolvente en el cual se encuentran dispersas’.



1.4. Nanocatalisis o catdlisis semiheterogénea

El interés en las nanoparticulas se ha incrementado en afios recientes al descubrir
las propiedades Unicas que se pueden obtener con estos materiales. Las
particulas metéalicas en estado coloidal son de gran interés para su uso en
catalisis.

Las nanoparticulas poseen una mayor superficie de contacto al tener
tamafios menores, por lo cual, las nanoparticulas de platino y paladio, por ejemplo,
han sido utilizadas extensamente como catalizadores para muchas reacciones
organicas, tales como hidrogenacién de olefinas y reacciones de acoplamiento
carbono-carbono.*?

Algunos grupos de investigacion, este tipo de catalisis es llamada,
nanocatélisis o “catélisis-semiheterogénea®”; donde la actividad catalitica
depende del tamafio y la forma de las nanoparticulas, por lo tanto la sintesis
puede ser critica para estas aplicaciones.

El aumento de la rapidez ha sido realizado disminuyendo el tamafio de las
nanoparticulas. Si el tamafio decrece hasta el nivel molecular, la reaccion puede
comportarse como una reaccidon homogénea, en la cual la rapidez de reaccion no
esta controlada por el area del catalizador sino que depende de la concentraciéon
del catalizador en el medio de reaccién,™® sin embargo, desde un punto de vista
practico, el decremento en el tamafio de particula esté limitado por la recuperacion

y el reciclaje de los materiales cataliticos.

1.5. Paladio
El paladio existe en dos estados de oxidacion estables, en condiciones normales,
el 2+ y el cero, y la facilidad con la que se realiza el intercambio redox entre estos
dos estados de oxidacion es la responsable de la gran cantidad de reacciones
guimicas que los complejos de paladio pueden llevar a cabo.

Los complejos de Pd(Il) son electrofilicos, por lo que tienden a reaccionar
con compuestos organicos ricos en electrones, particularmente con alquenos y
arenos. La sal de partida mas comun para obtener el Pd(ll) es el cloruro de paladio

(PdCl,),, que se encuentra disponible comercialmente como un polimero café-



rojizo, insoluble en la mayoria de los disolventes, aunque empleando mezclas,
tales como etanol-agua, puede solubilizarse.

Los complejos de Pd(0) son nucledfilos y bases fuertes, son usados para
catalizar reacciones que involucran halogenuros organicos y acetatos. Por mucho,
el complejo de Pd(0) mas utilizado comunmente es el Pd(PPhg),, tetra
trifenilfosfina de paladio. Es un sélido amarillo, sensible al aire y se encuentra
comercialmente disponible, aunque es caro.™

Existe una gran cantidad de caracteristicas que hacen que las reacciones
en las que se utiliza Pd sean versatiles y muy utiles entre otros metales de
transicion utilizados para sintesis organica. En el caso de formacion de enlaces C-
C, el Pd ofrece métodos mas versatiles que cualquier otro metal de transicion. La
baja reactividad de los compuestos de paladio hacia muchos grupos funcionales
como el carbonilo y el hidroxilo es la segunda caracteristica. Las reacciones
catalizadas por Pd pueden ser llevadas a cabo sin tener que proteger estos grupos
funcionales. Por otra parte, la mayoria de los compuestos de Pd son poco
sensibles a las reacciones con oxigeno o con agua o algunos los 4cidos.®

A pesar de que el Pd es un metal escaso en la corteza terrestre, es menos
caro que el Rh, el Pty el Os, metales ampliamente usados como catalizadores en
la industria quimica. Por otro lado, el grado de toxicidad mostrado por compuestos
de Pd es mucho menor. El hecho de que varios procesos industriales utilizan
reacciones catalizadas con Pd, como el craqueo catalitico que se utiliza en las
refinerias de petréleo o para la produccion del farmaco Naproxen, refleja los
avances que se han logrado para poder utilizarlo comercialmente.

El paladio también se usa en la produccién de agentes quimicos como el
acido tereftalico purificado utilizado para la fabricacion de fibras y en la produccién

de acido nitrico para fertilizantes artificiales.

1.6. Reaccion de Heck
La reaccion de Heck, es una de las reacciones mas eficaces empleadas en la
formacion de enlaces carbono-carbono (C-C). En este proceso, haloarenos y

haloalquenos reaccionan con alquenos en presencia de compuestos de Pd(0). La



reaccion se ha empleado con una gran variedad de sustratos y en numerosas

sintesis de productos naturales y moléculas bioldgicamente activas.
Esquema 5. Reaccién de Heck °
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Desde su descubrimiento a finales de los afios 60, la reaccion de Heck
sigue siendo una de las mas importantes reacciones cataliticas en sintesis
organica. A ello contribuye la extension de su aplicacion a la formacion de enlaces
C-C intramoleculares y el reciente descubrimiento de nuevos sistemas cataliticos
muy activos que han reducido la cantidad de catalizador desde 4% a proporciones
de 0.001% e inferiores?®,

Entre estos nuevos sistemas cataliticos se encuentran las nanoparticulas,
las cuales ofrecen un nuevo campo de estudio especialmente en la catalisis
homogénea. Siendo la reaccion de Heck una de las mas empleadas en el estudio
de catalisis con nanoparticulas. En esta reaccion las nanoparticulas estan
probablemente muy involucradas en la formacion de Pd molecular como

catalizador, ya que se requieren temperaturas mayores a los 100°C.*’

1.6.1 Mecanismo de la reaccion de Heck
El mecanismo propuesto para esta reaccion consiste en las siguientes etapas:

1. Reduccién del metal en el precursor catalitico, de Pd(Il) a Pd(0). Esta
reduccidn, en general, es asistida por nucleofilos fuertes como son los iones
OH’, F U OR.

2. Adicion oxidativa de un halogenuro de arilo al complejo de Pd(0).

3. Insercién del alqgueno activado sobre el Pd(ll).



4. Rompimiento del doble enlace, al mismo tiempo que ocurre la migracién del
arilo a un extremo del alqueno.
5. B-eliminacion de un hidruro y adiciéon al Pd(Il).

6. Reduccion del Pd(ll), por medio de la base, y recuperacion del

catalizador**®?’.
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Esquema 6. Mecanismo de Reaccién de Heck, empleando dispersiones
coloidales de Pd(0).

Utilizando un modelo esquematico muy simplista, se explica que soélo los
atomos de paladio que se localizan en los bordes y vértices de los cumulos de
nanoparticulas metalicas, pueden proveer suficientes sitios de coordinacién para
la accion catalitica. Una correlacion entre la rapidez de la reaccion de Heck
catalizada por nanoparticulas de Pd y la estimada por el nimero relativo de
atomos ha sido observada y se puede tomar como una evidencia a favor del
mecanismo en el cual la estructura de la nanoparticulas no se modifica durante el

proceso catalitico.*?
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Figura 2. Modelo esquemético™

Sin embargo, es mas probable que, en la mayoria de los casos esto no
ocurra dado que la estructura de la nanoparticula se ve modificada.

Por otro lado, se ha encontrado que la actividad catalitica del paladio
mejora cuando se disminuye la cantidad de Pd agregado, ya que las
nanoparticulas de Pd sirven como una reserva de especies activas de paladio.
Cuando la concentracién del catalizador es muy alta se forma negro de Paladio.
por lo tanto, se propone una hipétesis en la cual las nanoparticulas de paladio son
una reserva del mismo, a la cual regresan los atomos de Pd después de realizar la

catalisis.?1"202

Ark
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Pd(0) ~ 2 nm / \
Pd(ll}
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Figura 3. Nanoparticulas de paladio(0) en un ciclo catalitico propuesto para la reaccion de

Heck?

1.6.2 Aplicaciones Industriales de la reaccion de Heck



Cada afio se producen de 1 a 10,000 toneladas de derivados quimicos, entre ellos
se incluyen productos farmacéuticos, agroquimicos, aditivos de polimeros,
sabores y fragancias, aditivos para alimentos e intermediaros quimicos. En
muchas de estas aplicaciones industriales se emplea la reaccién de Heck; y se se
han identificado 5 productos comerciales que exceden la produccién de 1 ton/afo:
el herbicida Prosulfuron; el bloqueador solar UV-B (2-etilhexil-p-metoxicinamato);
el Naproxen,; algunos mondmeros para recubrimientos de componentes
electrénicos y, el antiasmatico de Merk, Singulair.

El herbicida Prosulfurén™ es producido por Novartis mediante la reaccién
de Heck del 2-sulfonatobencendiazodio y el 3,3,3-trifluoropropeno, se realiza a 15
°C utilizando Pd»(dba)s; (0.5-1%mol) como catalizador y se tiene una conversion
promedio mayor al 90%.
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Esquema 7. Reaccion de Heck en la produccién de Prosulfurén TM.

Por otro lado, el componente que utilizan los bloqueadores de sol, el 2-



etilhexil-p-metoxicinamato se produce utilizando Pd/C como catalizador. El
proceso involucra a la reaccion de Heck entre el p-bromoanisole con el 2-
etilhexilacrilato. En este proceso, el paladio soportado sobre carbdon es usado

como catalizador sin ligantes a una temperatura de 190°C.
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Esquema 8. Reaccidon de Heck en la produccién del 2-etilhexil-p-metoxicinamato

Las condiciones para la reaccion de Heck también son adecuadas para hacer
acoplamientos C-C entre compuestos aromaticos que son sensibles al calor. Esto
fue la clave del éxito para producir monomeros para recubrimientos de
componentes electrénicos como el benzociclobuteno, conocido como Ciclotene™
el catalizador que se utiliza es el Pd(OAc),-0-TolzP, en DMF/H,O y KOAc como
base. Esta reaccion es utilizada por Dow para producir varias toneladas por afio.®
El mayor productor de Naproxen es Acemarle y lo producen utilizando dos
pasos de catalisis homogénea, una reaccion de Heck y una hidroxicarbonilacion
catalizada por paladio. El dltimo paso se lleva a cabo utilizando paladio como
catalizador y los enantidmeros obtenidos son separados. La clave para su éxito
comercial fue tener un catalizador para la reaccion que fuera lo suficientemente
activo. La reaccion se lleva a cabo entre 95 y 105 °C en sélo unas horas. Se utiliza
etileno para llevar la presion alrededor de 3 kPa. Mediante este proceso se

obtienen alrededor de 500 toneladas por afio.>®

~._ _-Br [Jj

"f ‘“Q,I“*’}f' ;‘T,. = “PPhy N <
M AN PdCly, . , Et3N _ \_ \_
CH4C T 30 bar HyC=CH, , 3-pentanone, H,0 CH30" N

PdCI2,CuClI2, HCI/H20, THF,
3-pentanone, 25 bar CO



Esquema 9. Reaccion de Heck en la produccion Naproxen.

Otra de las aplicaciones es la utilizada por Merck para producir el L-699 392,
conocido como Singulair, que es utilizado en el tratamiento de asma vy
enfermedades relacionadas. EI método de produccién involucra tres pasos de
catalisis homogénea, dos reacciones de Heck y una reaccion de hidrogenacion
asimétrica®. Utilizan 1% mol de Pd(OAc), como catalizador con EtsN como base y
CH3CN como disolvente y la reaccién se completa en una hora.>®

La reaccién de Heck mas simple entre un haloareno y un alqueno da como
productos al trans-estilbeno (mas abundante) y al cis-estilbeno. El estilbeno tiene
distintos usos en la industria como blanqueador 6ptico utilizado en la industria
papelera, en la industria textilera, en el blanqueado de polimeros sintéticos y es
ingrediente de algunos detergentes.

El componente activo es el isdmero trans, el (E)-estilbeno, que emite

fluorescencia, mientras que el isémero cis, el (Z)-estilbeno no lo hace.?



2. Objetivos

Determinar si existe actividad catalitica, en la reaccién de acoplamiento
C-C tipo Heck, de las nanoparticulas de Pd obtenidas a partir de distintos
métodos de reduccién en distintos disolventes.

Observar si se presenta selectividad hacia alguno de los productos de la
reaccion de Heck, dependiendo del disolvente y/o el método de reduccién
utilizado.

Determinar si existe alguna dependencia de tamafio o morfologia de los
cumulos metalicos con la actividad catalitica observada para cada uno de

los sistemas de estudio.



3. Desarrollo experimental.

3.1. Instrumentos, reactivos y disolventes.

Instrumentos

Cromatografo de gases Varian Star utilizado para hacer las cromatografias de
los resultados de los analisis de las pruebas cataliticas.

Lampara de radiacion Ultravioleta con longitud de onda de 254 nm
Spectroline.

Sonda de radiacion Ultrasénica Cole-Palmer Ultrasonic Homegenizer para
realizar la reduccién de paladio(ll).

Espectrofotometro Shimadzu UV160U

Reactivos.

Cloruro de paladio(ll), PdCl, (99%, Sigma-Aldrich).

Carbonato de sodio, Na,CO3 (99.6%, Baker® ACS).

Estireno (99%, Sigma-Aldrich)

Bromobenceno (99%, Sigma-Aldrich)

Citrato de sodio di-hidratado, NazCsHs07¢2H,0 (99%, Sigma-Aldrich)
Borohidruro de Sodio, NaBH, (99%, Sigma-Aldrich)

Disolventes.

Dimetilsulfoxido (99%, Sigma-Aldrich)
N,N-Dimetilformamida (98%, Sigma-Aldrich)
Etanolanhidro (99.5%, Sigma-Aldrich)
Etilenglicol (99.8%, Sigma-Aldrich)

Agua tridestilada (99.9%, Hycel)
Diclorometano (99.5%, Sigma-Aldrich)

Todos los disolventes fueron utilizados sin purificacion previa.



3.2 Sintesis del nanocatalizador de Pd
A partir de los estudios en sintesis de dispersiones de nanoparticulas de metales
nobles en disolventes tales como agua, tolueno, 2-propanol, acetona,
tetrahidrofurano, etc., en cuanto a estabilidad y facilidad de reaccion de dichas
dispersiones?®, y los trabajos realizados previamente en el laboratorio® se decidié
qgue los disolventes a emplear para la sintesis de las nanoparticulas de paladio
serian:

e Dimetilsulféxido (DMSO)

¢ Dimetilformamida (DMF)

e Etanol

e Etilenglicol

e Agua

La sintesis general se muestra en el Esquema 10.

Disol
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Esquema 10. Sintesis general de dispersiones de nanoparticulas de paladio(0).

El reactivo de partida para la sintesis de las dispersiones de nanoparticulas
de paladio(0) fue el bisacetonitrildicloropaladio(ll), [PdCI,(CNCHz3),]. El cual, a su
vez, fue sintetizado a partir de cloruro de paladio(ll) (PdCl;) en reflujo de

acetonitrilo, de acuerdo al método informado en la literatura *.

Se realiz6 la reducciéon de la sal de paladio [Pd(CNCHj3).Cl;], mediante
diferentes métodos: con el empleo de reaccién quimica con dos reductores; citrato
de sodio y NaBHjy; por el disolvente mismo en presencia de oxigeno; mediante
fotorreduccion, empleando radiacion ultravioleta a una longitud de onda de 254

nm; asi como con el empleo de radiacion ultrasénica con una frecuencia de 20



kHz, en dispersion coloidal en diferentes disolventes, tales como; dimetilsulféxido
(DMSO), dimetilformamida (DMF), etilenglicol, etanol y H>O. Haciendo Ila
suposicion de que todo el Pd(ll) presente en la disolucion se reduce a Pd(0), de
donde se puede considerar que, la concentracion final de la dispersion es la

concentracion del catalizador.

El método de reduccion de la sal de paladio se describe a continuacion:

e Se agregan 0.005187g (2x102 mmol) de [PdCI,(CH3sCN),] en un matraz
volumétrico de 200 mL para obtener una concentraciéon de 1x10™ M en
cada uno de los disolventes, y se lleva al aforo.

e Se toman 5 muestras; cuatro de 25 mL medidos y una muestra con los
100 mL restantes.

e Las muestras de 25 mL se transfieren a un reactor de vidrio con tapa de
nitrilo. A cada una de las muestras se le aplica uno de los métodos

reductores que se enumeran a continuacion.

1. Agregar 0.005 g (0.1316 mmol) de NaBH4.Relacion estequiométrica
Pd:NaBH, 1:10

2. Agregar 0.05 g (0.1700 mmol) de NazCsgHs0,2H,0. Relacion
estequiométrica Pd: NazCgHs0722H,0 1:15

3. Colocar bajo a una lampara de radiacion ultravioleta con una longitud
de onda de 256 nm durante 60 min.

4. La ultima muestra es en la que se determina al disolvente como
reductor.

e La muestra de 100 mL se coloca en un vaso de acero inoxidable, para el
tratamiento con radiacion ultrasonica; el volumen utilizado es el
necesario para sumergir, al menos, un centimetro la sonda ultrasénica en

la dispersion. La radiacion se realiza durante 40 min.



La concentracion utilizada de catalizador es 1 x 10* M, dado que a esta
concentracion se obtiene una dispersion O6ptima de las nanoparticulas sin

necesidad de agregar alguin agente estabilizante. %

3.3. Estudio de la actividad catalitica en reacciones tipo Heck.
La mezcla reactiva consta de:

e 3 mL de DMF

e 6 mmol de Estireno

e 6 mmol de Bromobenceno

e 3.5x10™ mmol de catalizador, en este caso nanoparticulas de Pd(0)

El catalizador fue preparado al momento justo antes de hacer las series de
reacciones cataliticas, con el fin de tener la mejor dispersion en el momento de
agregar el catalizador a la mezcla reactiva.

La mezcla es introducida en un reactor de vidrio, en atmosfera y temperatura
ambiente. A continuacién, se introduce una barra de agitaciéon magnética y 6 mmol
(636 mg) de carbonato de sodio seco. Se sella el matraz y se sumerge en un bafno
de aceite de silicon precalentado a 200 °C.

La mezcla de reaccion se pone a reflujo durante 18 horas a 200 °C, con

agitacion constante.
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Esquema 11. Reaccién de Heck
Al término de esas 18 horas, se espera a que alcance temperatura
ambiente y se filtra a través de una pequefia columna de celita, utilizando como
disolvente diclorometano, grado HPLC. Posteriormente es filtrado con silica gel
para eliminar las sustancias polares que se encuentren en la disolucion resultante

y se coloca a 4 °C para detener la reaccion.



La disolucidn resultante se analiza en un cromatografo de gases para medir
la conversion y selectividad de las reacciones dependiendo del sistema catalitico
utilizado.

3.4. Estudio de la formacién de nanoparticulas de Pd(0) en las condiciones
de lareaccién de Heck.

Tomando en cuenta que las reacciones se realizaron a 200 °C, se llevé a cabo un
estudio adicional, para determinar si las condiciones de la reaccion favorecen la
reduccion del paladio y la formacién de nanoparticulas in situ de Pd(0).

El método se describe a continuacion:

e Se colocan 0.0065g de [PdCI,(CH3CN),] en un matraz volumétrico de 25
mL para obtener una concentracién de 1x10° M en cada uno de los
disolventes y se lleva al aforo.

e Se agregan 1.2 mL de cada una de las disoluciones y 6 mL de DMF, para
obtener una concentracién de 1.7x10™ M, bajo atmésfera y temperatura
ambiente a 5 reactores de vidrio (uno, para cada disolvente empleado).

e Se cierra cada uno de los reactores y se sumergen en un bafo de aceite de
silicon precalentado a 200 °C.

e La dispersidon se deja a reflujo durante 18 horas a 200 °C, con agitacién
constante.

e Una vez pasado el tiempo y dejando que alcancen temperatura ambiente, a
cada una de las muestras se le hace la medicién del espectro de absorcion
electrénica en la region de ultravioleta—visible para medir la absorbancia en

un intervalo de 200 nm a 1100 nm.



4. Resultados y analisis de resultados

Cada una de las dispersiones coloidales que se emplearon como catalizadores en
la reaccién de acoplamiento C-C tipo Heck, se obtuvieron los distintos productos
(cis, trans-estilbeno y/o el isébmero tri-sustituido) segun el método de reduccién y el

disolvente utilizado como se presenta en la tabla 1:

Sin reductor
us uv NaBH, NazCgHs0- o
adicional
DMSO L11 L21 L31 L41 L51
DMF L12 L22 L32 L42 L52
Etilenglicol L13 L23 L33 L43 L53
H,O L14 L24 L34 L44 L54

Tabla 1. Clasificacion de Muestras, donde L## es el nombre clave de la muestra

4.1 DMSO

Los resultados de cada reaccion (realizada por duplicado) donde se utilizo el

DMSO como disolvente se muestran en la tabla 2.

Tabla 2. Resultados de conversion de estireno empleando la
dispersioén coloidal de paladio en DMSO como disolvente.

0, Q- 0, -
%Estireno /‘.’C'S A)t_rans % Conversion
estilbeno estilbeno
us 1.8679 9.1370 88.9950 98.1321
uv 1.4172 8.5432 90.0396 98.5828
NaBH, 1.8471 11.6912 86.4618 98.1529
NazCsHsO+ 0.1229 6.2153 93.5672 99.8771
Sin
reductor 5.4785 6.5601 87.9616 94.5216
adicional




Para observar de manera mas clara la selectividad y conversion obtenidas
para la dispersion coloidal de paladio en DMSO, se elaboraron las Graficas 1y 2,
que compara los porcentajes de cada producto de la reaccién para cada método

de reduccion de Pd(Il) en DMSO como disolvente.
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us uv NaBH4 Na3C6H507 DMSO
‘I %Estireno 1.8679 1.4172 1.8471 0.1229 5.4785
B %Cis-estilbeno 9.1370 8.5432 11.6912 6.2153 6.5601
O%trans-estilbeno 88.9950 90.0396 86.4618 93.5672 87.9616

Gréfica 1. Resultados de conversion de estireno, empleando la dispersién coloidal de
paladio en DMSO como disolvente, en cada reductor empleado.
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Gréfica 2. Resultados de la selectividad de cis- estilbeno y trans-estilbeno en funcién del
disolvente empleado

4.1.1. DMSO - Ultrasonido

En estudios previos?® se realizé la caracterizacién de las nanoparticulas obtenidas
a partir de este método, en dicha caracterizacion, se obtuvo que al realizar la
reduccién del Pd(ll) con radiacién ultras6nica se generan en sSu mayoria
nanoparticulas pequefias de alrededor de 5.2 nm con varias aristas,
independientemente del disolvente empleado. Se presume que estas geometrias
de nanoparticula favorecen la catalisis al tener sitios insaturados en la superficie
dando lugar a una conversion de 98.13 %.

En el caso de la selectividad se observa que el producto que se forma en
mayor cantidad es el trans-estilbeno, 90.69% en este caso, y esto ocurre en todas
las reacciones realizadas ya que este arreglo espacial genera una mayor
estabilidad que el cis—estilbeno al reducir el impedimento estérico de los anillos de

fenilo, es decir, el producto de la reaccién como se observa en la figura 8
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Figura 8. trans-estilbeno y cis-estilbeno

Cabe mencionar que estos compuestos presentan incluso diferencias en su
estado de agregacion, ya que el trans—estilbeno es un sélido de color blanco y el

cis—estilbeno es un liquido amarillo.

4.1.2. DMSO - Ultravioleta

Con el uso de radiacion ultravioleta como agente reductor, se generan cumulos de
nanoparticulas pero no hay evidencia que sean de Pd(0), no son muy uniformes y
crean aglomerados® .Al encontrarse en las condiciones de reaccién utilizadas
para la catdlisis, el Pd(ll) que no se habia reducido, lo hace ademas de generarse

y nanoparticulas del metal *’

como se puede observar en la gréafica 3.Este tipo de
nanoparticulas presentan una conversion de 98.58 % dando ambos productos de
la reaccion, el cis-estilbeno y el trans-estilbeno.

La selectividad es mucho mayor para el trans—estilbeno, con un valor de

91.33%, por las razones explicadas anteriormente.

4.1.3. DMSO — Borohidruro de sodio.

En el caso de la reduccion con NaBH; se generan cumulos muy grandes que
precipitan y son visibles, debido a naturaleza del agente reductor, como en la
sintesis de las nanoparticulas se agrega un exceso de éste, se lleva a cabo una
reduccion completa de la sal de Pd agregada dando lugar a nanoparticulas de
Pd(0). A pesar de tener cumulos grandes se cuenta con una conversiéon del
98.15%. Esto se puede deber a que la superficie en los cimulos fue la suficiente
para funcionar como catalizador de la reaccion. En cuanto a la selectividad, y

aungue el compuesto mayoritario es el trans-estilbeno, es en este sistema en el



gue se obtiene la mayor cantidad del isémero cis, como se observa en la grafica
2, lo cual sugiere que el tener todo el paladio reducido, favorece la formacion del
producto menos estable. La selectividad fue del 88.09 % para el trans — estilbeno y
11.91% para el cis — estilbeno.

4.1.4. DMSO - Citrato de sodio

El citrato de sodio dihidratado es poco soluble en DMSO, por lo que se propone
que disminuye la velocidad de la reduccion del Pd(ll) logrando asi un menor
tamafio en las nanoparticulas obtenidas y una menor agregacién de éstas®,
favoreciendo la dispersion coloidal y aumentando en gran manera la superficie
catalitica logrando asi una conversion del 99.78 %

Aqui también se observa que la selectividad es predominantemente hacia el
producto trans, siendo en esta muestra donde se obtuvo la menor cantidad de cis-
estilbeno, con una selectividad de 6.23%, como se observa en la Gréfica 2. Si se
considerara el cis—estilbeno como un producto no deseado recurrir a la formacién
de nanoparticulas mediante la reduccion de Pd(Il) con citrato de sodio seria la

mejor opcion tanto en conversion como en selectividad.

4.1.5. DMSO - sin reductor adicional
Esta muestra tuvo la menor conversion, esto puede deberse a que el DMSO por si
solo no cuenta con el poder reductor necesario para llevar a cabo la formacién de
las nanoparticulas de Pd(0), por lo que, en el caso de este disolvente, se confirma
la necesidad de un agente reductor externo, sin embargo de acuerdo a nuestros
experimentos y a lo informado por Didier Astruc, el. al. *’, se sabe que se obtiene
Pd(0) al someterse a una temperatura de 200 °C (que son las condiciones que se
utilizaron para llevar a cabo la reaccion), esto justifica la conversion obtenida, de
94.52%. Por otra parte la selectividad fue predominante para el compuesto trans
con un valor de 93.06% y 6.94% para el cis-estilbeno, como se observa en la
Grafica 2.

Como se menciond anteriormente, para determinar de mejor manera lo que

sucede al calentar a 200 °C las dispersiones coloidales en los diferentes



disolventes, se obtuvo el espectro de absorcion electronica en la region del
ultravioleta—visible; en donde se puede observar la aparicion de una sefal
alrededor de 380 nm, caracteristica de cimulos de nanoparticulas de Pd(0)®. Los
resultados obtenidos nos muestran el espectro de absorcion de la Grafica 3.
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Gréfica 3. Espectros de absorcion de las dispersiones coloidales en DMSO como
disolvente en una concentracion de 1.7x10™ M. En color azul se muestra el espectro del
disovente puro DMF, en color negro se tiene el espectro de la dispersién coloidal del
paladio antes del calentamiento y en color rojo se muestra el espectro de la dispersién

coloidal después del calentamiento durante 18 horas.

Es evidente la formacion de nanoparticulas por el incremento de
temperatura ya que se observa la aparicién de una sefial alrededor de 380 nm &,
las cuales promueven una buena conversion incluso en la muestra sin la adicién

de agentes reductores. El Pd(ll) fue reducido in situ, es decir, no se contaba con



Pd(0), hasta que el Pd(ll) estuvo sometido a las condiciones de la reaccion de
Heck.

Cabe mencionar que este experimento se realizé con una disolucion 10
veces mas concentrada de Pd, de manera que se pudieran medir sus sefales en

el espectrofotdmetro.

4.2. DMF
Los resultados de las reacciones realizadas por duplicado donde se utilizé el DMF

como disolvente se muestran en la tabla 3 y en la Grafica 5.

Tabla 3. Resultados de conversion de estireno empleando la
dispersién coloidal de paladio en DMF como disolvente

. %ocis- %trans- .
DMF %Estireno ) ] %Conversion
estilbeno | estilbeno
us 0.0183 11.4848 88.4970 99.9817
uv 0.0663 13.1776 86.7561 99.9337
NaBH, 0.0793 11.2737 88.4138 99.9207
NazCsHs07 0.1179 13.7023 86.1797 99.8821
Sin
reductor 0.1259 12.7463 87.1279 99.8741
adicional




Para observar de manera mas clara la selectividad y conversion obtenidas

para la dispersion coloidal de paladio en DMF, se elaboraron las Graficas 4 y 5,

que compara los porcentajes de cada producto de la reaccion para cada método

de reduccion de Pd(Il) en DMF como disolvente
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O%Estireno 0.0183 0.0663 0.0793 0.1179 0.1259
B %Cis-estilbeno 11.4848 13.1776 11.2737 13.7023 12.7463
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Grafica 4. Resultados de conversion de estireno, empleando la dispersién coloidal de

paladio en DMF como disolvente, en cada reductor empleado.
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Gréfica 5. Resultados de Selectividad empleando la dispersion coloidal de paladio

en DMF como disolvente, en cada reductor empleado.

4.2.1. DMF - Ultrasonido

En estudios previos?®, se obtuvo que al realizar la reduccién de la sal de Pd con
ultrasonido utilizando DMF como disolvente se formaron camulos compactos de
54.3 nm formados, a su vez, de nanoparticulas mas pequeifias, es decir, con un
tamafio promedio de 2.7 nm. De acuerdo a lo informado en la literatura y en la
experimentacion realizada posteriormente se sabe que estas nanoparticulas son
de Pd(0). Estas condiciones del catalizador promovieron una conversion de 99.98
% y una selectividad predominante hacia el trans-estilbeno 88.51%, por las

razones explicadas anteriormente, como se puede observar en la Grafica 5.

4.2.2. DMF — Ultravioleta
Al realizar la reduccidon con radiacion ultravioleta se formaron nanoparticulas
pequefias con un arreglo espacial ligeramente alargado como fibra®>. Esta

fotorreduccion no es completa, sin embargo se cuenta con el Pd(0) necesario para



iniciar el ciclo catalitico, que se pone en evidencia con una conversion del 99.93
%. Ademas por las condiciones a las que se lleva a cabo la reaccién, es decir 200
°C, se favorece la reduccién del paladio. Como en todos los sistemas en estudio,
en este caso la selectividad también se ve favorecida hacia el trans-estilbeno con

un valor de 86.81% como se puede observar en la Grafica 5.

4.2.3. DMF — Borohidruro de Sodio

Al realizar la reduccion de la sal de paladio con borohidruro de sodio se formaron
cimulos grandes, incluso visibles, mas grandes que 500 nm.*® Esta reduccién es
completa por lo que no se cuenta con la especie de Pd(ll) presente en la
dispersion. Aunque al tener cumulos tan grandes se deberia disminuir el area
superficial del Pd(0), probablemente la alta temperatura a la que se lleva la
reaccion de catalisis favorecio la redispersion de los cumulos metalicos logrando
tener una conversion similar a aquellos donde no se llevo a cabo la formacion de
cumulos tan grandes. La conversion que se obtuvo mediante este método y
utiizando DMF como disolvente es de 99.92 %; con una selectividad
predominante para el trans-estilbeno de 88.69 % como se puede observar en la

Grafica 5.

4.2.4. DMF — Citrato de Sodio

Utilizar el citrato de sodio dihidratado como agente reductor externo induce la
formacion de agregados esféricos de tamafo promedio de 125 nm formados por
nanoparticulas de 2.5 nm. Estos agregados son porosos por lo que el area
superficial del catalizador es la suficiente para generar una conversion del 99.88
%, a su vez también se cuenta con la especie de Pd(Il) que es reducida a Pd(0)
durante la reaccién® y la redispersién de los mismos por la alta temperatura. La
selectividad es similar a los casos anteriores, es decir, predominante para trans—

estilbeno con un valor de 86.28 % mostrada en la Gréafica 5.



4.2.5. DMF - sin reductor adicional

El DMF no cuenta con la capacidad reductora necesaria para reducir
completamente al Pd(ll), sin embargo las condiciones de reaccion utilizadas, 200
°C, si lo son, por lo que se obtiene una conversion de 99.87 %. Con una

selectividad de 87.24% como se observa en la Grafica 5

Como se puede observar en la Grafica 5, al utilizar DMF como disolvente los
valores de selectividad fueron sumamente similares, independientemente del
método de reduccion utilizado; esto se puede deber a que el disolvente utilizado
en la reaccion de Heck fue precisamente DMF, siendo el ultrasonido y el
borohidruro de sodio los métodos de reduccién que presentaron una mayor
selectividad para el trans-estilbeno.

Por otro lado, se realiz6 la experimentacion para comprobar que
efectivamente estas condiciones de reaccion favorecen la obtencién de Pd(0) in
situ, para lo cual se obtuvo el grafico de los espectros de absorcion electronica de
3 muestras; uno corresponde a la mezcla con Pd(ll) antes de ser sometido a la
temperatura de 200 °C durante 18 horas, otro corresponde a esta misma mezcla
después de las 18 horas, y el tercero es s6lo DMF sin paladio que tuvo el mismo
tratamiento de calentamiento a 200 °C durante 18 horas para observar si habia

algun cambio en el espectro de absorcion del disolvente.
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Gréfica 6. Espectros de absorcibn de las dispersiones coloidales en DMF como
disolvente en una concentracion de 1.7x10™ M. En color negro se muestra el espectro del
disolvente puro DMF, en color azul se tiene el espectro de el disolvente puro después de
haber sido sometido a calentamiento a 200 °C durante 18 horas y en color rosa se

muestra el espectro de la dispersion coloidal después del calentamiento durante 18 horas.

Se observa la formacion de nanoparticulas de Pd(0) por la sefial que se

obtiene alrededor de 380 nm & 17,

4.3. Etilenglicol
Los resultados de las reacciones realizadas por duplicado donde se utilizo el

etilenglicol como disolvente se muestran en la tabla 4 y en la Graficas 7 y 8.



Tabla 4. Resultados de conversion de estireno empleando la

dispersién coloidal de paladio en etileng

licol como disolvente.

_ _ ) %ocCis- %trans- .
[STIETe][[fe]W %0EStireno . , % Conversion
estilbeno | estilbeno
us 15.4428 9.5381 75.0191 84.5572
uv 2.5642 9.9478 87.4881 97.4358
NaBH, 17.3870 7.4176 75.1955 82.6130
NazCeHs07 0.3416 11.0524 88.6061 99.6585
Sin
reductor 0.6498 10.1057 89.2446 99.3503
adicional
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O%trans-estilbeno 75.0191 87.4881 75.1955 88.6061 89.2446

Grafica 7 . Resultados de conversion de estireno, empleando la dispersion coloidal de
paladio en etilenglicol como disolvente, en cada reductor empleado.




100

o A —— —

-

80 1

—e—cis-estilbeno
70 A

—=&—trans-estilbeno
60 -

50 4

40

% Selectividad

30 1

20 A

*

10 4 * .

us uv NaBH, NazCeHsO4 Etilenglicol

Gréfica 8. Resultados de Selectividad empleando la dispersion coloidal de paladio

en Etilenglicol como disolvente, en cada reductor empleado.

4.3.1. Etilenglicol - ultrasonido

Al utilizar la radiacion ultrasonica para reducir la sal de paladio se formaron
cumulos muy grandes de un tamafio promedio de 500 nm, formados a su vez por
agregados de nanoparticulas de 20 nm, que estan constituidos por nanoparticulas
de 2.4 nm. Estas nanoparticulas son de Pd(0)%.

Al formarse cumulos tan grandes y compactos se redujo el area superficial
del catalizador dando como resultado una conversion del 84.56%. También es
relevante mencionar que el etilenglicol es el Unico disolvente capaz de llevar a
cabo la reduccion sin la necesidad de un agente reductor externo. Esto se
explicara con mayor detenimiento en la reaccion sin reductores adicionales. La
selectividad fue de 88.72% para el trans — estilbeno y 11.28% para el cis —

estilbeno, como se muestra en la Grafica 8.



4.3.2. Etilenglicol - ultravioleta
Al utilizar radiacion ultravioleta como reductor fisico externo se obtienen en su
mayoria nanoparticulas de Pd(0) de 2.1 nm®. Estas nanoparticulas en su mayoria
se encuentran rodeadas por lo que podria suponer nanoparticulas mas pequefias
gue aumentan determinantemente €l area superficial del catalizador presentando
una conversion del 97.44%.

Se observa que la selectividad es similar a los casos anteriores, es decir,
favorece la produccion de trans—estilbeno 88.81 %, mostrado en la Gréafica 8.

4.3.3. Etilenglicol — Borohidruro de sodio

Para este caso en particular no es el borohidruro de sodio quien lleva a cabo la
reduccion de la sal de paladio agregada, se lleva a cabo una primera reaccion con
el etilenglicol que forma el siguiente complejo [Na*B(OCH,OH)4*° que es el
verdadero responsable de la reduccion de Pd(Il) a Pd(0). Este es un reductor mas
fuerte que genera cumulos sumamente compactos y grandes pero que se
mantienen en dispersién coloidal debido a la viscosidad del disolvente, ya que este
complejo funciona también como agente estabilizante.

Este efecto genera que la conversibn sea relativamente baja en
comparacion a los demas métodos siendo de 82.61 %. En la Grafica 7 se observa
gue incluso en la mezcla final se tiene mayor cantidad de estireno, 17.39%, que
de cis—estilbeno, 7.31% . La selectividad es similar a los casos anteriores
favoreciendo la produccion de trans—estilbeno con un valor de 91.02 %, y para el
cis-estilbeno la selectividad es de 8.98 % como se puede observar en la
Gréfica 8. A pesar de que la conversion es baja, es con este método de reduccién

con el que encontramos una mejor selectividad para el trans-estilbeno.

4.3.4. Etilenglicol — Citrato de sodio

Para el caso del citrato como en los casos anteriores se presume una reduccion
lenta que permite la formacion de nanoparticulas de alrededor de 5 nm de tamarfio,
las cuales en su mayoria son de Pd(0); sin embargo, se cuenta con pequefas

cantidades de Pd(ll) en la disolucién que posiblemente se hayan reducido tanto



por la presencia de etilenglicol como por las condiciones de temperatura a la que
se lleva a cabo la reaccion, dando una conversion de 99.66 %. La selectividad es
similar a los casos anteriores, dando preferencia a la formacion de trans—estilbeno,
88.91%, sobre la formacion de cis—estilbeno, que es menor, 11.09% que son
mostrados en la Gréfica 8.

4.3.5. Etilenglicol sin reductor adicional

Para este caso en particular, debido a que el etilenglicol es capaz de llevar a cabo
la reduccién del Pd(ll) a Pd(0) por si solo obteniéndose nanoparticulas del orden
de 0.5 nm que forman un arreglo espacial esférico de nanoparticulas de alrededor
de 2.6 nm %, las cuales se encuentran acomodadas en un arreglo reticular muy

extendido como se puede observar en la figura 9

Figura 9. Micrografia tomada del microscopio de transmision

electrénica de la muestra en etilenglicol como disolvente.?®



Estas caracteristicas permiten exponer un area superficial mayor que en los
casos donde se utilizé algun agente reductor adicional, lo que se confirma con la
obtencién de una conversion de 99.35 % y de selectividad dominante para el
trans—estilbeno, 89.83% y para el cis-estilbeno 10.17%

Ademas, en el caso de que quede Pd(ll) presente, éste es reducido por las
condiciones de temperatura de la reaccion, como se observa en la Grafica 9 que
muestra los espectros de absorcidbn, como se realizd6 con los disolventes
anteriores; la sefial antes de ser sometido a las condiciones de reaccion; la sefial
después de 18 horas bajo las condiciones de reaccion de catalisis y el disolvente a

las mismas condiciones.
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Gréfica 9. Espectros de absorcién de las dispersiones coloidales en etilenglicol como
disolvente en una concentracion de 1.7x10™ M. En color azul se muestra el espectro del
disovente puro DMF, en color negro se tiene el espectro de la dispersion coloidal antes
del calentamiento en color rojo se muestra el espectro de la dispersion coloidal después

del calentamiento durante 18 horas.



En la Grafica 9 se puede observar claramente la aparicion de la sefal a
380 nm?® caracteristica de cumulos de nanoparticulas de Pd(0)}’ que fueron
sintetizadas por la accion conjunta de la temperatura y el poder reductor del

etilenglicol.

4.4. Agua
Los resultados de las reacciones realizadas por duplicado donde se utilizé agua

como disolvente se muestran en la tabla 4.

Tabla 5. Resultados de conversion de estireno empleando la
dispersion coloidal de paladio en agua como disolvente.

] %ocCis- %trans- .
%Estireno , , % Conversion
estilbeno | estilbeno

us 0.1204 12.0776 87.8021 99.8797

uv 0.0696 12.1935 87.7370 99.9305

NaBH, 0.2842 12.2655 87.4504 99.7159

NazCeHs07 0.1317 13.4914 86.3771 99.8684

sin

reductor 0.1152 13.7726 86.1123 99.8849

adicional




Para observar de manera mas clara la selectividad y conversion obtenidas
para la dispersion coloidal de paladio en Agua, se elaboraron las Gréaficas 10 y
11, que compara los porcentajes de cada producto de la reaccion para cada
método de reduccion de Pd(ll) en Agua como disolvente
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us uv NaBH4 Na3C6H507 H20
O%Estireno 0.1204 0.0696 0.2842 0.1317 0.1152
W %Cis-estilbeno 12.0776 12.1935 12.2655 13.4914 13.7726
O%trans-estilbeno 87.8021 87.7370 87.4504 86.3771 86.1123

Gréfica 10. Resultados de conversion de estireno, empleando la dispersion coloidal de
paladio en agua como disolvente, en cada reductor empleado.
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Gréfica 11. Resultados de Selectividad empleando la dispersion coloidal de paladio en

Agua como disolvente, en cada reductor empleado.

Para todos los casos en los que se utiliz6 agua como disolvente se obtienen
nanoparticulas de PdO (6xido de paladio) siendo la excepcién donde se utilizé
NaBH, (borohidruro de sodio) %.

4.4.1. H,O — Ultrasonido

Al utilizar radiacion ultrasénica como agente reductor externo se observan
nanoparticulas de alrededor de 3.1 nm que a su vez forman agregados de 12.5
nm. Se realizd6 un estudio de rayos X de polvos®® demostrando que las
nanoparticulas son de éxido de paladio, sin embargo, la reaccion no fue completa
dejando materia prima disuelta en el medio de reaccion.

La conversion que se obtuvo fue de 99.88 % probablemente debido a que
en las condiciones a las que se realiza la reaccion de Heck ocurre la reduccion del

Pd(I) a Pd(0)*, lo cual se explicara mas a fondo en la muestra sin reductor



adicional. Por otra parte, en caso de que no se reduzca por completo el Pd(ll),
éste puede ser capaz de realizar la catdlisis a través del mecanismo de
Pd(11)/Pd(IV)?*.

La reaccion tiene una mayor selectividad para el trans—estilbeno, 87.91%,
que el cis-estilbeno 12.09% como se puede observar en la Gréafica 11 por las
mismas razones explicadas en la seccion correspondiente a DMSO sin reductor

adicional, pag 34.

4.4.2. H,O — ultravioleta
Cuando se utiliza radiacion ultravioleta como agente reductor externo se obtiene
un arreglo espacial en forma de red, compuesto de agregados de nanoparticulas
de tamafio promedio de 20 nm formadas a su vez por nanoparticulas de 2 nm, de
6xido de paladio®.

Dado que el ultravioleta no cuenta con un poder reductor suficiente, se
observa materia prima remanente en la disolucion y 6xido de paladio formado por

la reaccién entre la sal de paladio agregada y el agua.

[PACI,(CHsCN),] + HO —»  PdO + 2CHsCN + 2HCI

Tanto la materia prima aun presente en la disolucién, como el PdO pueden
ser reducidos en las condiciones que se lleva a cabo la reaccion de Heck,
promoviendo una superficie apropiada para realizar el proceso catalitico, dando
una conversion del 99.93 %.. La selectividad es similar a los casos anteriores,
dando un valor para el trans- estilbeno de 87.80% y para el cis — estilbeno de

12.20%, como se muestra en la Grafica 11.

4.4.3. H,O — Borohidruro de Sodio.
Al realizar la reduccién del Pd(ll) con borohidruro de sodio como agente reductor
adicional, se obtienen aglomeraciones de nanoparticulas de alrededor de 12.5 nm

formados por nanoparticulas de 1.25 nm, las cuales son de Pd(0) %



La conversion que se obtuvo utilizando estas nanoparticulas fue de 99.72 %
con una selectividad predominante para el trans-estilbeno de 87.70% y para el

cis—estilbeno de 12.30% mostrado en la Gréafica 11.

4.4.4. H,0 — Citrato de sodio

Se propuso que con el citrato de sodio dihidratado se genera un efecto
protector que no permite ni la formacion de 6xido de paladio, ni la reduccion de la
sal de paladio agregada por lo que lo Unico que se obtiene son agregados de
nanoparticulas de materia prima, es decir, de [PdCIl;(CH3CN),] con un tamafo
promedio de 31.25 nm formados por nanoparticulas mas pequefias de un tamafo
de promedio de 2 nm %. Los agregados de nanoparticulas de materia prima sufren
una reduccién debida a la temperatura en la que se lleva a cabo la reaccion de
Heck analizada en este trabajo de tesis, lo cual se encuentra demostrado
mediante un un experimento que sera explicado en el apartado de la muestra sin
reductores adicionales. Con este sistema, se obtuvo un 99.87 % de conversion

total con un 86.49% del isébmero trans mayoritario y un 13.51 % del isbmero cis.

4.4.5. H,0O —sin reductor adicional

Cuando no se agrega ningun agente reductor externo ya sea fisico o
qguimico a la disolucién de la sal de Pd en agua como disolvente, se lleva a cabo
una sustitucion, que da lugar a agregados de nanoparticulas de PdO (6xido de
paladio) de tamafio promedio de 25 nm constituidas por nanoparticulas mas
pequefias, del orden de 2.5 nm en promedio®.

Tomando en cuenta que cuando el Pd(Il) presente en el éxido de paladio es
sometido a 200 °C durante 18 horas, es decir, las condiciones a las que se llevé a
cabo la reaccion de Heck, presenta una reducciéon a Pd(0), dando lugar a una
conversion del 99.88 % con una selectividad similar a los casos anteriores que
favorece la produccion de trans—estilbeno con un 86.21% y para el cis-estilbeno de
13.79% como se puede observar en la Gréfica 11.



De manera general, en la Grafica 11, se observa que la selectividad es
independiente del método de reduccion, con una ligera mayoria hacia trans-
estilbeno con el método de reduccién con ultrasonido.

En la Grafica 12, se muestran los espectros de absorcion electronica
obtenidos al realizar la experimentacion donde se somete una mezcla de las
nanoparticulas formadas en agua y posteriormente agregadas a un volumen
proporcional de DMF al utilizado en la reaccion, a una temperatura de 200 °C

durante 18 horas como esta especificado en el método experimental.
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Gréfica 12.. Espectros de absorcién de las dispersiones coloidales en H,O como
disolvente en una concentracion de 1.7x10* M. En color azul se muestra el espectro del
disovente puro DMF, en color rojo se tiene el espectro de la dispersion coloidal antes del
calentamiento, en color negro se muestra el espectro de la dispersion coloidal después
del calentamiento durante 18 horas.

Se observa claramente que el espectro de absorcion electronica, después
de las condiciones de reaccion, genera una sefal alrededor de los 380 nm que
evidencia la formacién de nanoparticulas de Pd(0) ®'’. Ademés la disolucién



mostro precipitados de color negro, que también se ven reflejados en el espectro
de absorcion ya que el espectro muestra un desplazamiento en el nivel de

absorbancia, llamado desplazamiento por sélidos moleculares.

4.5. Etanol
Los resultados de las reacciones realizadas por duplicado donde se utilizé etanol

como disolvente se muestran en la tabla 6 y en la Grafica 13.

Tabla 6. Resultados de conversion de estireno empleando la
dispersioén coloidal de paladio en etanol como disolvente.

_ %cis- %trans- .
Etanol %Estireno ) ) %Conversion
estilbeno | estilbeno
us 0.0000 10.7958 89.2043 100.0000
uv 0.6401 8.6980 90.6770 99.3599
NaBH, 0.0000 12.9645 86.0355 100.0000
NazCsHs07 0.1299 12.4259 87.4442 99.8701
sin
reductor 0.0000 9.4386 90.5615 100.0000
adicional




Para observar de manera mas clara la selectividad y conversién obtenidas para la

dispersion coloidal de paladio en etanol, se elaboraron las Graficas 13 y 14, que

compara los porcentajes de cada producto de la reaccion para cada método de

reduccion de Pd(ll) en etanol como disolvente
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Gréfica 13. Resultados de conversion de estireno, empleando la dispersion coloidal de
paladio en etanol como disolvente, en cada reductor empleado.
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Gréfica 14 Resultados de Selectividad empleando la dispersion coloidal de paladio en

Agua como disolvente, en cada reductor empleado.

4.5.1. Etanol — Ultrasonido

Cuando se utiliza radiacion ultrasénica como agente reductor externo se obtienen

nanoparticulas de Pd(0) de geometria esférica de tamafio promedio de 4 nm que

se mantienen en suspensién coloidal sin generar aglomerados de mayor tamafio®.

Investigaciones previas revelan que la reduccion con ultrasonido no es completa,

sin embargo, se sintetizan nanoparticulas in situ al ser sometidas a las

condiciones de la reaccion. Ambos efectos aumentan considerablemente la

superficie del catalizador logrando asi una excelente conversion del 100%. De los

productos obtenidos, se tiene 10.80% de cis—estilbeno y 89.2 % de trans—estilbeno

que se observan en la gréafica 14.



4.5.2. Etanol — Ultravioleta

Cuando se utiliza radiacion ultravioleta para llevar a cabo la reduccién de la sal de
paladio agregada se obtienen nanoparticulas pequefias de alrededor de 3 nm de
Pd(0) que forman pequefios cumulos. Esta reduccién no es completa por lo que
gueda materia prima dispersa en la disolucion, la cual es reducida a Pd(0) por la
temperatura a la que se lleva a cabo la reaccién *’. Tales condiciones promueven
una conversion total del 99.36 % y una selectividad similar a las reportadas
anteriormente, es decir, la reaccion es selectiva para el trans—estilbeno de 91.25%
y para el cis-estilbeno de 8.75% mostrado en la Grafica 14, siendo éste el método

qgue produce la mayor selectividad hacia el isémero trans.

4.5.3. Etanol — Borohidruro de sodio

Siendo etanol el disolvente utilizado se tiene la ventaja de que las nanoparticulas
sintetizadas no presentan una agregacion al reducir la sal de paladio con
borohidruro de sodio como pasa en el resto de los disolventes utilizados;
obteniéndose nanoparticulas cuasiesféricas y con un tamafio promedio de 2 nm 3.
También, como se ha mencionado en los disolventes anteriores, al utilizar
borohidruro de sodio la reduccién es completa. Este conjunto de caracteristicas
permite que la conversion obtenida con este catalizador sea del 100 %, con una
selectividad similar a las anteriores, para el trans-estilbeno se tuvo una
selectividad de 86.90 % y para el cis-estilbeno 13.10 % mostrados en la Grafica
14, siendo éste el método donde se tuvo la menor selectividad para el trans-

estilbeno.

4.5.4, Etanol - Citrato de sodio

Cuando se utiliza etanol como disolvente y citrato de sodio como agente reductor
adicional, se lleva a cabo una reduccion incompleta donde se obtiene un mezcla
de nanoparticulas de Pd(0) y PdO (6xido de paladio)®®. La obtenciéon de
nanoparticulas de PdO puede deberse principalmente a que el etanol utilizado
contiene un porcentaje de agua disuelta, la cual seria la responsable de esta

reaccion.



Cabe mencionar que al tener una reduccion incompleta también se cuenta
con materia prima dispersa en la disolucion, la cual al encontrarse a 200 °C, que
es la temperatura de la reaccién, se reduce a Pd(0) nanoparticulado que participa
en la catalisis como una reserva de atomos de Pd(0) que después del ciclo
catalitico regresan a formar parte de las nanoparticulas.”*

Esta serie de eventos generan una conversion de 99.87 % y una
selectividad que es predominante para el trans—estilbeno de 87.56 % y para el cis-

estilbeno de 12.44%, por las causas explicadas anteriormente.

4.5.5. Etanol — sin reductor adicional

Estudios previos mostraron que al utilizar etanol no se puede lograr una reduccion
de la sal de paladio agregada, por lo que en la disolucion final sélo se tienen
nanoparticulas formadas por materia prima®,

A pesar de que el etanol no puede reducir al Pd(ll) por si mismo, al ser
llevado a 200 °C durante 18 horas, el paladio(ll) se reduce a nanoparticulas de
Pd(0), que son las responsables de actuar como catalizadores en la reaccion de
acoplamiento C-C, dando una conversion del 100 %, probablemente debida a la
formacion lenta de estas nanoparticulas y a que, al agregar la disolucion de
paladio en etanol a la mezcla de reaccion, la concentracion de paladio es mucho
menor, lo cual impide que se formen agregados grandes y por lo tanto se tenga

una mayor area superficial.

Para comprobar el hecho de que el paladio(ll) se reduce a Pd(0) en las
condiciones de reaccion empleadas en este trabajo de investigacion de manera
experimental, se someti6 a la muestra de catalizador a las condiciones de la
reaccion, es decir, a 200 °C durante 18 horas. A continuacion se obtuvieronlos

espectros de absorcién obtenidos antes y después del experimento (Gréafica 15).
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Grafica 15. Espectros de absorcion de las dispersiones coloidales en etanol como
disolvente en una concentracion de 1.7x10 M. En color azul se muestra el espectro del
disovente puro DMF, en color negro se tiene el espectro de la dispersion coloidal antes
del calentamiento en color rojo se muestra el espectro de la dispersion coloidal después

del calentamiento durante 18 horas.

En la grafica se puede apreciar que, al someter la muestra a las
condiciones de la reaccion se forman nanoparticulas de Pd(0) que presentan una
sefial en el espectro a 380 nm ®'’. De donde podemos concluir que, al utilizar
etanol como disolvente, cualquier resto de materia prima que esté presente en la
mezcla reactiva va a formar nanoparticulas de Pd(0) in situ, promoviendo su

accion.



4.6. Resultados de la experimentacion para determinar la formacion de
nanoparticulas en las condiciones de reaccion cataliticas empleadas en este
trabajo de investigacion

Se realiz6 un espectro de absorcion electronica de cada uno de las
muestras sometidas a las condiciones de reaccion, es decir, 200 °C durante 18
horas. A cada una de las cuales, se le determind su espectro de absorcion
electrénica, de donde se obtuvo la grafica 16. Donde se puede observar
claramente que todos los espectros muestran una sefial alrededor de los 380 nm ®
lo que implica la formacion de nanoparticulas de Pd(0) ?°, como se ha mencionado

en cada una de las muestras sin reductor adicional para cada disolvente.
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Grafica 16. Espectros de absorcion de las dispersiones coloidales en cada uno de los
disolventes trabajados (DMF, H,O, DMSO, etanol y etilenglicol) en una concentracién de
1.7X10™ M después del tratamiento de 200 °C durante 18 horas. De color rojo se muestra
el del agua, de azul el del DMSO, de verde el de etanol, rosa el de etilenglicol, negro el de

DMF, y en color morado es el del disolvente puro.



Cabe mencionar que estos experimentos se realizaron con una
concentracion de Pd mayor a la que se utilizé en la reaccion de Heck estudiada;
puesto que la concentracién utilizada en la reaccion analizada no esta dentro de
los pardmetros de deteccidn del espectrofotémetro utilizado.

El hecho de que se tenga una dispersion de nanoparticulas metalicas
homogénea a las condiciones de reacciéon empleadas en la catalisis, puede estar
facilitando la reaccion de acoplamiento, por lo que las conversiones que se
alcanzan, superan el 94 %.

El inconveniente que presenta la catalisis homogénea es que resulta dificil
de separar el catalizador una vez que la reaccion ha alcanzado un estado de
equilibrio, lo que implica problemas de costo elevado y, sobre todo, problemas de
pureza del producto formado. Sin embargo, el empleo de nanofiltros puede ayudar
en la recuperacion y reutilizacion del nanocatalizador, pero esto es tema de otros
trabajos de nuestro grupo de trabajo.

De la Gréfica 16, se puede observar que la sefial asignada a la formacion

de nanoparticulas de Pd(0) alrededor de 380 nm 2

, €S mas apreciable en la
dispersion de DMF, seguida por Etanol, Etilenglicol, DMSO y finalmente agua; lo
que nos lleva a la conclusion de que se tiene una mayor concentracion de
nanoparticulas de Pd(0) dispersas en dimetilformamida, que va disminuyendo en
los disolventes mencionados hasta llegar al agua. Por otro lado, el mayor
precipitado 6ptico corresponde al agua y el menor a la dimetilformamida, que
coincide con la formacion de cumulos de nanoparticulas de Pd(0) de mayor
tamafio que salen de la dispersion de agua comparado con dimetilformamida que
presenta el precipitado éptico menor y por lo tanto una menor concentracion de

cumulos de nanoparticulas que salen de la dispersion.

4.7. Comparacion general de los métodos de reduccién y los disolventes
Para evaluar la dependencia de las condiciones de reduccion para la obtencion de
las nanoparticulas metalicas de Pd(0), se analizaron los resultados graficamente y

se describen a continuacion.



4.7.1 Conversion total (isbmeros cis-estilbeno, trans-estilbeno) para cada

disolvente de trabajo en cada método de reduccion empleado (Gréficas 17 y 18);

Grafica 17. Porcentaje de conversion en funcion del disolvente empleado.
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Grafica 18. Porcentaje de conversién en funcion del disolvente empleado.

De manera general se observa que los resultados que presentan la mejor
conversion total son los obtenidos al utilizar DMF, agua y etanol como disolventes
para la formacién de las nanoparticulas con todos los métodos de reduccion; ya
que todos se encuentran muy cercanos al 100% de conversién; asi como en
DMSO con citrato de sodio como reductor.

De ésta misma grafica, se puede observar que el etilenglicol es el
disolvente en el que se obtiene una menor conversion total; esto puede explicarse
en funcién de que éste es el disolvente que reduce al Pd(ll), generando NPs de
Pd(0) % por lo que, al afiadir un agente reductor externo, la produccién de NPs de
Pd(0) es mas rapida y se forman camulos mas grandes, que salen de la dispersion
coloidal, disminuyendo la cantidad y eficiencia del mismo, que coincide con el
andlisis realizado en la Gréfica 16.




4.7.2 Conversion total (isdmeros cis-estilbeno, trans-estilbeno) para cada método

de reduccion empleado, en cada uno de los disolventes de trabajo

(Graficas 19y 20);
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Gréfica 19. Porcentaje de conversion en funcién del agente reductor utilizado.
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Gréfica 20. Porcentaje de conversion en funcion del agente reductor utilizado.

En las Gréficas 19y 20 se observa, a groso modo, que el citrato de sodio
es el mejor reductor adicional, independientemente del disolvente que se utilice, ya
que para cada uno de los disolventes se formaron nanoparticulas de paladio
capaces de catalizar la reaccion de Heck, dando conversiones sumamente
cercanas al 100 %. De forma general, esto sugiere que, el citrato de sodio lleva a
cabo la reducciéon de Pd(0) y la formacién de nanoparticulas de manera mas lenta,
obteniendo nanoparticulas mas pequefas y por lo tanto con mayor area superficial
para realizar la catdlisis. Cabe mencionar que el citrato de sodio no funciona como
reductor en todos los disolventes, como ya se menciono para el caso del agua.

En general, para el resto de los métodos de reduccion empleados, se puede
observar la importancia del disolvente utilizado; donde las dispersiones en
etilenglicol presentan los valores méas bajos de conversion.

El realizar la reduccion del paladio(ll) con radiacion ultravioleta permitio

conversiones superiores al 97 %.




Finalmente, las muestras que no fueron sometidas a ningun agente reductor
adicional, muestran conversiones mayores al 94 %. Excepto en el caso de
etilenglicol, que es capaz de reducir a la sal de paladio(ll) agregada por si mismo y
formar nanoparticulas de Pd(0), el resto de los disolventes no forman Pd(0) en
cantidades medibles y, el paladio es introducido a la mezcla reactiva en estado de
oxidacion 2+ mayoritariamente.

Se ha sugerido que cuando el paladio(ll), se somete a las condiciones de la
reaccion de Heck, es decir, a 200 °C durante 18 horas, es reducido a Pd(0) *’, por
lo que se realiz6 un experimento en el que se puso una cantidad de cada una de
las dispersiones coloidales en los diferentes disolventes en DMF y ésta mezcla se
dej6 a reflujo a 200 °C durante 18 horas, como se explica en el método
experimental. Se obtuvo el espectro de absorcién de cada una de las dispersiones
y se observé que si se obtienen nanoparticulas de Pd(0). Los resultados de esta
experimentacion se encuentran en cada uno de los apartados de discusion
referentes a los sistemas en los que no se tiene reductor adicional al disolvente y

al final del andlisis de resultados.



4.7.3 Conversion hacia el isomero cis-estilbeno para cada método de

reduccion empleado, en cada uno de los disolventes de trabajo Grafica 21.
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Gréfica 21. Conversién hacia el isdmero cis-estilbeno para cada método de reduccién

empleado, en cada uno de los disolventes de trabajo

Se observa que, de manera general, la conversién de cis-estilbeno es baja,
es decir, no supera el 14 % de conversién, sin embargo cabe mencionar que todas
las muestras presentaron un porcentaje de éste compuesto. Si lo que se pretende
es tener una menor cantidad de cis-estilbeno, el disolvente utilizado y el método
de reduccion serian DMSO con citrato de sodio. Por otro lado, si lo que se busca
es una mayor conversion de cis-estilbeno, a partir de los resultados obtenidos en
esta tesis, el disolvente 6ptimo seria agua sin la necesidad de tener un método de

reduccion adicional.



4.7.4 Conversion hacia el isomero trans-estilbeno para cada método de

reduccion empleado, en cada uno de los disolventes de trabajo Grafica 22
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Gréfica 22. Conversion hacia el isbmero trans-estilbeno para cada método de reduccién

empleado, en cada uno de los disolventes de trabajo

Se puede observar en la Gréafica 22, que en general el disolvente que tuvo
los valores mas bajos de conversion para el trans-estilbeno fue el etilenglicol,
llegando a presentar valores cercanos al 74 % de conversién para el ultrasonido y
el borohidruro de sodio. Las razones de estos comportamientos fueron explicadas
en sus respectivas secciones, es decir, la formacion de cumulos de gran tamafio.

También es notable que cuando se utiliza DMSO como disolvente y citrato
de sodio como agente reductor, se obtiene la mayor conversion de trans-estilbeno.
De manera general la conversién para este compuesto para el resto de los

disolventes y métodos de reduccién se encontrd alrededor del 88 %.



4.7.5 Remanencia de estireno para cada método de reduccion empleado, en cada

uno de los disolventes de trabajo Grafica 23.
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.Grafica 23. Remanencia de estireno en funcién del método de reduccién utilizado para
cada disolvente.

Se observa claramente que el disolvente que propici6 una mayor
remanencia de estireno es el etilenglicol, especialmente cuando se utilizd
ultrasonido y borohidruro de sodio como agentes reductores. Como se explic
anteriormente esto se debe a que el etilenglicol es capaz de reducir al paladio sin
la necesidad de afadir otro reductor, por lo cual se obtienen nanoparticulas de
mayor tamafio e incluso cumulos, que reducen la superficie del catalizador y
ademas salen de la reaccion de catélisis homogénea.

Por otro lado, los disolventes que tuvieron menor remanencia de estireno
fueron DMF, agua y etanol. Esto esta directamente relacionado con los
porcentajes de conversidbn que se mostraron anteriormente, pues tomando en
cuenta que la reaccion es 1:1 entre el estireno y el bromobenceno, la cantidad de
estireno representa la cantidad de bromobenceno que consumida en la reaccion vy,

por lo tanto, la conversién que se tuvo en la reaccion.




5. Conclusiones

Las nanoparticulas de Pd(0) si mostraron actividad catalitica presentando
variaciones dependiendo de los distintos métodos de reduccidn utilizados en

los diferentes disolventes.

El disolvente en el que se obtuvieron los mejores resultados de conversion
total, fue el etanol, al ser el Unico disolvente que presentd valores de
conversion de 100% empleando como métodos de reduccion adicional;
ultrasonido, borohidruro de sodio y sin agente reductor.

Al utilizar DMF como disolvente, se obtuvieron valores muy cercanos al 100%
de conversion total, en especial cuando se utiliza ultrasonido como agente

reductor adicional.

El disolvente que mostré los resultados mas bajos de conversion fue el
etilenglicol, por ser el Unico disolvente capaz de llevar a cabo la reduccién por
si mismo y por lo tanto al afiadir otro método de reduccién se forman cumulos

de gran tamafio, que disminuyen el area superficial del catalizador.

En cuanto a la selectividad de la reaccion, se determind que es practicamente
igual para todos los casos, independientemente del método de reduccion o el
disolvente utilizado.

Se obtuvieron los valores de conversion de las reacciones obtenidas mediante
la actividad catalitica de las nanoparticulas de Pd(0), mostrando que las
nanoparticulas que generaron una mejor conversion fueron las que se
obtuvieron mediante una reduccion lenta, es decir, las que se obtuvieron con
citrato de sodio, que permitié la formacién de nanoparticulas mas pequefas

gue aumentan considerablemente la superficie del catalizador.



El sistema que presentd la mayor conversion de cis-estilbeno fue en el que se
utilizé agua sin reductor adicional, y el que presentd la menor conversin de cis-
estilbbeno fue utilizando DMSO como disolvente y citrato de sodio como
reductor.

El sistema donde se obtuvo la mayor conversion de trans-estilbeno fue el
conformado por DMSO como disolvente y citrato de sodio como reductor, y en
el que se obtuvo la menor conversion de trans-estilbeno fue con etilenglicol

como disolvente y borohidruro de sodio como reductor.

Se determiné que al someter el Pd(ll) a las condiciones de reaccion empleadas
en este trabajo para la reaccion de acoplamiento C-C (200 °C y 18 horas), éste
se reduce a Pd(0), lo cual contribuye a que se lleve a cabo la reaccion
catalitica, al realizarse una reduccion in situ , por lo cual las reacciones donde
no se utilizd ningln agente reductor también mostraron conversiones altas

(mayores al 99 %).

Se observo que la formacion de nanoparticulas en dispersion de Pd(0), al
someter la muestra a 200 °C durante 18horas, fue mayor cuando se utilizé
DMF como disolvente, seguida de etanol, etilenglicol, DMSO y finalmente

agua.

Al realizar la experimentacion para determinar la formacion de nanoparticulas
en las condiciones de reaccion, se observd que el mayor precipitado 6ptico
corresponde al agua y el menor a la dimetilformamida, que coincide con la

formacion de cumulos de nanoparticulas de Pd(0).
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Apéndice

Cromatogramas correspondientes a las pruebas cataliticas de la reaccion de Heck:

DMSO — ultrasonido

Diata File: dMorenalserie Operator (Cale): Lorena
Chatiniel: Front=FID RE3ULTSE Cale Date: 220402 10:21:52 PLI
Sample ID: Lorell- Times Calculated: 1
Operator (Trg): Lorena Calewlation Method:  chstat\heckiclasica quiral mth
Injection Date: 22/04/08 05:47:30 PM Instrament (Cals): WVatian Star #1
Injection Method: chstartthecki\clasica quiral mth Fun Mode: Analyeis
Fun Time (mit): 34398 Peak Measurement: Peak Area
W otkstation: TEUARIOS Caleulation Type: Percent
Instramet (Tng): Varian Star #1 Calibration Level: Ni&
Verification Tolerance: MN/A
154
1.0
ks
= 054
0o A ,, - /l_.
s o s b0 b 0 '
Nlirutes
Peak Peak Name Resuli () Time Area Rel Sep. Width Staius Group
No Time  Offcet (counis) Ret Code 1.2 Codes
(min)  (min) Time (sec)
1 estiteno 1.0740 -0.024 142320 ooo BE 7 0
2 bromobenceno 42 3487 -0.001 5601139 ooo BE 30 0
3 cis-estilbeno 2 52677 16734 0431 66725 oo EE 6.7 0
4 trans-estilheno 513075 31774 0.283 GTEA059 ooo _ BE 24.1 0
Totals 999999 0173 13226243



DMSO — ultravioleta

Diata File: dMorenalore2]-23-04-02001 run Operator (Calc): Lotena
Chatitiel: Front = FID RESULTS Cale Date: 050502 06:13:31 FM
Sample ID: CH2C12 Titnes Caleulated: 2
Operator (T Lotrena Calewlation Method:  chstarheckiclasica quiral mth
Injection Date: 23/04/02 10:57:49 AN Instrument (Calc): Varian Jtar #1
Injection Method: chstartheckiclasica quiral mth RunMode: Analysis
Run Time (miti): 35075 FPeak Measurement: Peak Area
W otkstation: USUARIOS Calewlation Type: Percent
Instrament (Ing): WVarian Star #1 Calibration Lewel: M/
WVerification T olerance: N/A
200+
150+
E 100
[
50 L
N e 3 NI}
5 in s 0 95 40 '
Ilimutes
Peak Peak Name Resuli() Ret. Time Area Rel Sep.  Width Status Group
Mo Time  Offset (counis) Ret Code 1/2 Codes
(min)  (min) Time (sec)
1 egtitenio 1.3516 4534 0014 72193 0o EE i35 1]
2 cis-estilbeno 2 24603 16866 0.123 454377 ooo - BEE 6.8 1]
3 trans-estilheno 001791 31.869 0.378 4816808 0oa _ EBE 213 1]
Totals 100.0000 0487 5341378



DMSO — Borohidruro de sodio

Drata File: dlorenatlore31-23-04-080001 1un Operator (Cale): Lorena
Chatiel: Front =FID RE3SULTS Calc Date: 050308 06:17:22 PIWI
Hatple ID: CH2CLR Tines Caleulated: 4
Operator (Ing): Lorena Calewlation Method:  clstat\heck\clasica quiral mth
Injection Date: 23/04/05 010244 PII Instrument (Calc): Warian Star #1
Injection Method: chstatvheckiclasica quiral.mth Fun Mode: Analysis
Fun Titne () 35372 Peak Measurement: FPeak Area
Wotkstation: TETARIOS Caleulation Type: Petcent
Instrument (Tng): Warian Star #1 Calibration Level: HNiA
Verification Tolerance: MNi&
300+
w200
2
B 100
5 o 5 0 s 40 a
Ilinutes
Peak Peak Name Result() Ret. Time Area Rel Sep. Width Status Group
Mo Time  Offset (counis) Ret Code 1:2 Codes
(min)  (min) Time (sec)
1 estirenio 28189 4581 0017 259933 000 BB 14 0
2 cig-gstilbeno 2 152430  16.862 0119 1405554 000 BB T2 0
3 trans-estilhena 8109381 33114 0.118 T555522 000 _ BE 434 0
Totals 100.0000 0220 0221009



DMSO — Citrato de Sodio

Drata File: dMorenatserie 1\Mored] -23-04-02001 runn. Operator (Calc)): Lorena
Chantel: Front = FID REZULTE Cale Date: 050508 06:25:08 FIM
Satnple T Lored] Titnes Caleulated: 2
Operator (Tnf): Lorena Calewlation Method:  cistartheckiclasica quiral mth
Injection Date: 23/04/08 04:37:29 P Instrament (Calc): Watian Star #1
Injection Method: chstattheckiclasica quiral mth Fun Mode: Analysis
Fun Titme (min); 40.520 Peak Measurement: Feak Area
Wotkstation: USUARIOS Calewlation Type: Fercent
Instramert (Tng): Watian Star #1 Calibration Level: MiA
Verification Tolerance: MN/&
400
3004
E 200+
B 100
1] * L
o b0 0 i)
Iinutes
Peak Pealk Name Result() Ret. Time Area Rel Sep.  Width Siatus  Group
No Time  Offset (counts) Ret Code 12 Codes
(min)  (min) Time (sec)
1 astitenio 0.1150 0025 19242 0oo EB 31 1]
2 0006g  10.442 0.000 1145 ooo BV 56 1]
3 cis-estilbeno 2 63600 16.837 0094 1065917 000 EB 7.0 1]
4 trans-estilbena 035091 323261 0.050 1 5649624 000 EBR 356 1]
Totals 999999 0119 16735928



DMSO — sin reductor adicional

Drata File: dMorenatserie 1More31-23-04-08 run Operator (Cale): Lorena
Channel: Front =FID RESULTS Calc Date: 05/05/08 06:30:23 P
Hatmple ID: Lotre51 Tines Calewlated: 2
COiperator (Tnf): Lorena Calewlation Method:  clstartheckiclasica quiral mth
Injection Date: 23/04/05 05:3420 PM Instrument (Calc): Warian Star #1
Injection hethod: chstatvheckiclasica quiral mith Fun Mode: Analyeis
Fun Titme (mit): 37.242 Peak Measurement: FPeak Area
Wotkstation: TETARIOR Caleulation Tirpe: Percent
Instrument (Ing): Warian Star #1 Calibration Lewel: HiA
Verification Tolerance: MNi&
3004
2504
200+
& 1504
=100
5
50+ L
] T R N A
5 in s 0 95 40 B
Ilinutes
Peak Peak Name Result() Ret. Time Area Rel Sep.  Width Status  Group
TNo Time  Offset (counis) Ret Code 12 Codes
(min)  (min) Time (sec)
1 estiterio 54187 4576 0022 425200 000 EB 3.0 1]
2 cis-estilbeno 2 69380 16.817 0074 621334 000 EB 6.3 1]
3 trans-estilbena 874424 31911 0300 TEATEL 000 _ ERB 255 1]
Totals 100.0000 -0.248 8954357



DMF — ultrasonido

Drata File: dMorenalserie 21216-04-08001 ran Operator (Cale): Lotena
Chatitiel: Front = FID RESULTS Cale Date: 050502 06:37:19 FIM
Sample ID: Liz Times Calewlated: 2
Operator (Tnf): Lorena Calewlation Method:  chstartheckiclasica quiral mth
Injection Date: 160408 12:37:06 PM Instrument (Calc): Varian Jtar #1
Injection Method: chstartheckiclasica quiral mith Run Mode: Analysis
Run Time (miti): 35935 FPeak Measurement: Peak Area
W otkstation: U3UARIOS Caleulation Tipe: Fercent
Instrument (Ing): Varian Jtar #1 Calibration Lewel: Nia
Verification Tolerance: N/&
400
3004
= 2004
2
B 100
. L
5 15 0 25 40 b5 !
Ilinutes
Peak Peak Name Resuli() Ret. Time Area Rel Sep.  Width Status  Group
Mo Time  Offset (counis) Ret Code 1/2 Codes
(min)  (min) Time (sec)
1 egtitenio 00180 4574 0024 2587 0o EE 21 1]
2 cis-estilbeno 2 122612 16259 0203 1765066 0o EE T4 1]
3 trans-estilheno Y7408 52118 0.240 12634337 00o _ BE 323 1]
Totals 100.0000 0419 14402890



DMF — ultravioleta

Drata File: dMorenatserie 202216-04-08 ran Operator (Calc): Lorena
Channel: Front =FID RESULTS Calc Date: 05/05/08 06:45:10 P
Satnple T L2 Titmes Caleulated: 3
Operator (Iagn Lotetia Calewlation Method:  ehstarheckiclasica gquiral. mth
Injection Date: 16/04/05 01:43.25 PM Instrument (Calc): Warian Star #1
Injection Method: chstattheckiclasica quiral mth Fun Mode: Analysis
Fun Titme (mit): 36.940 Peak Measurement: FPeak Area
Wotkstation: USUARIOS Calewlation Type: Fercent
Instrament (Ing): WVatian Star #1 Calibration Lewel: Hi&
Vetification T olerance: N/&
2504
200+
150+
CERUIE
=
5
50+
I:I l l A -
5 in s o 95 e s !
Iinutes
Peak Peak Name Result() Ret. Time Area Rel Sep.  Width Siatus Group
TNo Time  Offset (counis) Ret Code 12 Codes
(min)  (min) Time (sec)
1 estiterio 00as4 4581 0017 4577 000 EB 25 1]
2 cis-estilbeno 2 122582 16214 0037 20727 0oo EB 6.8 1]
3 trans-estilbeno 876734 31774 0103 SET0008 L0 R = = 427 1]
Totals 100.0000 -0.157 6695312



DMF — borohidruro de sodio

Drata File: dMorenatserie 243216-04-08 ran Operator (Calc): Lorena
Channel: Front =FID RESULTS Calc Date: 05/05/08 06:49:23 P
Satnple T L32 Titmes Caleulated: 3
Operator (Iagn Lotetia Calewlation Method:  ehstarheckiclasica gquiral. mth
Injection Date: 16/04/05 03:26:32 PM Instrument (Calc): Warian Star #1
Injection Method: chstattheckiclasica quiral mth Fun Mode: Analysis
Fun Titme (mit): 35.0%0 Peak Measurement: FPeak Area
Wotkstation: USUARIOS Calewlation Type: Fercent
Instrament (Ing): WVatian Star #1 Calibration Lewel: Hi&
Vetification T olerance: N/&
2504
200+
150+
S 100+
=
5
501 M L
1]
5 in s 0 95 e
Iinutes
Peak Peak Name Result() Ret. Time Area Rel Sep.  Width Siatus Group
TNo Time  Offset (counis) Ret Code 12 Codes
(min)  (min) Time (sec)
1 estiterio 00812 4581 0017 5565 000 EB 73 1]
2 cis-estilbeno 2 114099 16211 -0.040 TEA069 0oo EB 6.8 1]
3 trans-estilbeno 85080 31794 0083 AlGaG6 L0 R = = 433 1]
Totals 100.0000 -0.140 6854208



DMF — Citrato de sodio

Drata File: dMorenalserie 244216-04-08001 ran Operator (Calc): Lorena
Channel: Front =FID RESULTS Calc Date: 05/05/08 06:51.36 P
Satnple T L4z Titmes Caleulated: 2
Operator (Iagn Lotetia Calewlation Method:  ehstarheckiclasica gquiral. mth
Injection Date: 16/04/05 05:36.44 P Instrument (Calc): Warian Star #1
Injection Method: chstattheckiclasica quiral mth Fun Mode: Analysis
Fun Titme (mit): 40737 Peak Measurement: FPeak Area
Wotkstation: USUARIOS Calewlation Type: Fercent
Instrament (Ing): WVatian Star #1 Calibration Lewel: Hi&
Vetification T olerance: N/&
3004
2504
200+
£ 150
=
5 100+
50
; L) L
o 0 e .
Iinutes
Peak Peak Name Result() Ret. Time Area Rel Sep.  Width Siatus Group
TNo Time  Offset (counis) Ret Code 12 Codes
(min)  (min) Time (sec)
1 estiterio 01223 4581 0017 12087 000 EB 25 1]
2 cis-estilbeno 2 135000 16847 0003 1434130 0oo EB T2 1]
3 trans-estilbeno 863686 31961 0.084 1GEPEE L0 R = = 475 1]
Totals 909000 0064 10616085



DMFE — Sin reductor adicional

Drata File: dMaorenatserie 235%216-04-08 mn Operator (Cale): Lorena
Channel: Front =FID RESULTS Calc Date: 05/05/08 06:54:42 P
Hatmple ID: L2 Tines Calewlated: 2
COiperator (Tnf): Lorena Calewlation Method:  clstartheckiclasica quiral mth
Injection Date: 16/04/03 06:36.28 P Instrument (Calc): Warian Star #1
Injection hethod: chstatvheckiclasica quiral mith Fun Mode: Analyeis
Fun Titme (mit): 36.217 Peak Measurement: FPeak Area
Wotkstation: TETARIOR Caleulation Tirpe: Percent
Instrument (Ing): Warian Star #1 Calibration Lewel: HiA
Verification Tolerance: MNi&
2504
200+
150+
CRRUIE
Z
50
il ] I I |_.—
5 in 5 0 s 40 B3 !
Ilinutes
Peak Peak Name Result() Ret. Time Area Rel Sep.  Width Status  Group
TNo Time  Offset (counis) Ret Code 12 Codes
(min)  (min) Time (sec)
1 estiterio 01385 4581 0017 0385 000 EB 25 1]
2 cis-estilbeno 2 130379 16217 -0034 223653 000 EB 6.9 1]
3 trans-estilbena BAEA3T 31766 0111 SERASEI 000 _ ERB 433 1]
Totals 100.0001 -0.162 6777626

10



Etilenglicol — ultrasonido

Drata File: dMorenatserie Morel3- mn Operator (Calc): Lorena
Chantel: Front = FID REZULTE Cale Date: 050508 06:58:25 FIVM
Satnple T Lorel3- Titnes Caleulated: 2
Operator (Tnf): Lorena Calewlation Method:  cistartheckiclasica quiral mth
Injection Date: 22004008 12:23:01 PRI Instrament (Calc): Watian Star #1
Injection Method: chstattheckiclasica quiral mth Fun Mode: Analysis
Fun Titme (min); 35515 Peak Measurement: Feak Area
Wotkstation: USUARIOS Calewlation Type: Fercent
Instramert (Tng): Watian Star #1 Calibration Level: MiA
Verification Tolerance: MN/&
125+
100
75
g 50
=
5
! e
1] LIJ ||L A ~—
s o 5 b0 45 b0 A
Iinutes
Peak Pealk Name Result() Ret. Time Area Rel Sep.  Width Siatus  Group
No Time  Offset (counts) Ret Code 12 Codes
(min)  (min) Time (sec)
1 astitenio 159809 4577 0021 326381 0oo EB 24 1]
2 cis-estilbeno 2 26857 16784 0087 177379 0oo EB 6.7 1]
3 trans-estilbeno 742479 31382 0.003 1516288 000 EB 152 1]
4 10855 _32.473 0.000 22168 000 EBR 136 1]
Totals 1000000 -0.105 2042196

11



Etilenglicol - ultravioleta

Drata File: dMorenatserie 3lore23-001 nan Operator (Cale): Lorena
Channel: Front =FID RESULTS Calc Date: 05/05/08 07:02:43 P
Hatmple ID: Loted3- Tines Calewlated: 2
COiperator (Tnf): Lorena Calewlation Method:  clstartheckiclasica quiral mth
Injection Date: 22/04/05 03:05.44 PM Instrument (Calc): Warian Star #1
Injection hethod: chstatvheckiclasica quiral mith Fun Mode: Analyeis
Fun Titme (mit): 43038 Peak Measurement: FPeak Area
Wotkstation: TETARIOR Caleulation Tirpe: Percent
Instrument (Ing): Warian Star #1 Calibration Lewel: HiA
Verification Tolerance: MNi&
300+
2504
200+
& 1504
(=)
T 1004
50 ‘
D b h
o 0 e w
Ilinutes
Peak Peak Name Result() Ret. Time Area Rel Sep.  Width Status  Group
TNo Time  Offset (counis) Ret Code 12 Codes
(min)  (min) Time (sec)
1 estiterio 47235 4577 0021 264473 000 EB 24 1]
2 cis-estilbeno 2 10,1931 16201 -0050 OE0E40 000 EB 6.9 1]
3 70834 31841 0.000 56568 000 _ ERB 26.1 1]
Totals 100.0000 -0.071 O710886

12



Etilenglicol — borohidruro de sodio

Drata File: dMorenatserie 3ore33-001 nan Operator (Cale): Lorena
Channel: Front =FID RESULTS Calc Date: 05/05/08 07:08:16 P
Hatmple ID: Loted3- Tines Calewlated: 3
COiperator (Tnf): Lorena Calewlation Method:  clstartheckiclasica quiral mth
Injection Date: 22/04/05 04:51.22 PM Instrument (Calc): Warian Star #1
Injection hethod: chstatvheckiclasica quiral mith Fun Mode: Analyeis
Fun Titme (mit): 36.007 Peak Measurement: FPeak Area
Wotkstation: TETARIOR Caleulation Tirpe: Percent
Instrument (Ing): Warian Star #1 Calibration Lewel: HiA
Verification Tolerance: MNi&
B0
ik
6l
50
g 407
= 30+
E 2|:| —
Al : A A
5 o 5 0 95 e b !
Ilinutes
Peak Peak Name Result() Ret. Time Area Rel Sep.  Width Status  Group
TNo Time  Offset (counis) Ret Code 12 Codes
(min)  (min) Time (sec)
1 estiterio 125026 4579 0019 214984 000 EB 25 1]
2 cis-estilbeno 2 T4667 16747 -0.104 BET5E 000 EB 6.6 1]
3 trans-estilbena 740308 31378 0031 20173 000 _ ERB 142 1]
Totals 100.0001 -0.144 1161913

13



Etilenglicol — citrato de sodio

Diata File: dMorenalserie 3lored3- min Operator (Calc): Lotena
Chatitiel: Front = FID RESULTS Cale Date: 050508 071221 FM
Sample ID: Lored3- Titnes Caleulated: 2
Operator (T Lotrena Calewlation Method:  chstarheckiclasica quiral mth
Injection Date: 22/04/02 05.49:46 FM Instrument (Calc): Varian Jtar #1
Injection Method: chstartheckiclasica quiral mth RunMode: Analysis
Run Time (miti): 44397 FPeak Measurement: Peak Area
W otkstation: USUARIOS Calewlation Type: Percent
Instrament (Ing): WVarian Star #1 Calibration Lewel: M/
WVerification T olerance: N/A
3004
2504
2004
£ 150+
(=]
21004
L .
0 e L.
in 0 40 a0 '
Ilimutes
Peak Peak Name Resuli() : Time Area Rel Sep.  Width Status Group
Mo Time  Offset (counis) Ret Code 1/2 Codes
(min)  (min) Time (sec)
1 egtitenio 0.3696 -0.019 40576 0o EE i35 1]
2 cis-estilbeno 2 115022 16811 -0040 1262913 ooo - BEE 70 1]
3 trans-estilheno 21283 31907 0.385 DETELSZ 0oa _ EBE 283 1]
Totals 100.0000 0326 10979721

14



Etilenglicol — sin reductor adicional

Drata File: dMarenatserie Mores3- mn Operator (Cale): Lorena
Chantel: Front = FID REZULTE Cale Date: 050508 07:15:25 FIM
Hample ID: Lores3- Titmes Caleulated: 2
Operator (Inf): Lorena Calewlation Method:  clstartheckiclasica quiral mth
Injection Date: 22/04/05 07:36.36 P Instrument (Calc): Watiat Star #1
Injection hethod: chstatvheckiclasica quiral mith Fun Mode: Analyeis
Fun Titme (min); 37567 Peak Measurement: Feak Area
Wotkstation: TSUARIOS Calewlation Type: Fercent
Instrument (Inj): Warian Star #1 Calibration Level: His
Verification Tolerance: MN/&
300
200
E
g 100+
0 L)
s 10 15 20 9 40 b !
Ilinutes
Peak Peak Name Result() Ret. Time Area Rel Sep. Width Status Group
No Time  Offset (counts) Ret Code 12 Codes
(min)  (min) Time (sec)
1 estireno 08433 4381 0017 5412 Doo BB 26
2 cis-estilbeno 2 108931 16824 -0.027 12066009 poo BB T0
3 trans-estilbeno 822636 31041 0419 TTAE0E 000 _ BB 234
Totals 1000000 0375 11076829

15



H->O — ultrasonido

Drata File: dMarenatserie Morel4-21-04-08 run Operator (Cale): Lorena
Channel: Front =FID RESULTS Calc Date: 05/05/08 072622 P
Hatmple ID: Loteld Tines Calewlated: 2
COiperator (Tnf): Lorena Calewlation Method:  clstartheckiclasica quiral mth
Injection Date: 2104408 12:51.29 PM Instrument (Calc): Warian Star #1
Injection hethod: chstatvheckiclasica quiral mith Fun Mode: Analyeis
Fun Titme (mit): 39.407 Peak Measurement: FPeak Area
Wotkstation: TETARIOR Caleulation Tirpe: Percent
Instrument (Ing): Warian Star #1 Calibration Lewel: HiA
Verification Tolerance: MNi&
2504
200+
150+
CRERUIE
Z
50+ ‘
il J L oy L.
5 o 15 0 95 40 45 '
Ilinutes
Peak Peak Name Result() Ret. Time Area Rel Sep.  Width Status  Group
TNo Time  Offset (counis) Ret Code 12 Codes
(min)  (min) Time (sec)
1 estiterio 01456 4581 000z 10033 000 EB 24 1]
2 cis-estilbeno 2 115452 16224 0027 TO5207 000 EB 6.3 1]
3 223092 31.804 0.000 GO39 000 _ ERB 230 1]
Totals 100.0000 -0.020 GBER559

16



H-,O — ultravioleta

Drata File: dMaorenatlserie More2d4-21-04-08 run Operator (Cale): Lorena
Chantel: Front = FID REZULTE Cale Date: 050508 07:32:14 FIM
Hample ID: Loredd Titmes Caleulated: 3
Operator (Inf): Lorena Calewlation Method:  clstartheckiclasica quiral mth
Injection Date: 21/04/05 03:08:14 P Instrument (Calc): Watiat Star #1
Injection hethod: chstatvheckiclasica quiral mith Fun Mode: Analyeis
Fun Titme (min); 37792 Peak Measurement: Feak Area
Wotkstation: TSUARIOS Calewlation Type: Fercent
Instrument (Inj): Warian Star #1 Calibration Level: His
Verification Tolerance: MN/&
250
200
w150
Ic
=100+
g
0+ I
D o
s 10 5 20 95 40 hs !
Ilinutes
Peak Peak Name Result() Ret. Time Area Rel Sep. Width Status Group
No Time  Offset (counts) Ret Code 12 Codes
(min)  (min) Time (sec)
1 estireno 00616 4581 0.007 4900 Doo BB 24 ]
2 cis-estilbeno 2 121433 16821 -0.030 SRG20T poo BB 69 ]
3 trans-estilbeno 77951 31524 0377 GHEAZE3 000 _ BB 243 ]
Totals 1000000 0354 7957430
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H>,O — Borohidruro de Sodio

Drata File: dMorenatserie More34-21-0408001 . Operator (Cale): Lorena
Channel: Front =FID RESULTS Calc Date: 05/05/08 07:36:44 P
Hatmple ID: Lote34- Tines Calewlated: 2
COiperator (Tnf): Lorena Calewlation Method:  clstartheckiclasica quiral mth
Injection Date: 2104408 07:06:19 P Instrument (Calc): Warian Star #1
Injection hethod: chstatvheckiclasica quiral mith Fun Mode: Analyeis
Fun Titme (mit): 39.515 Peak Measurement: FPeak Area
Wotkstation: TETARIOR Caleulation Tirpe: Percent
Instrument (Ing): Warian Star #1 Calibration Lewel: HiA
Verification Tolerance: MNi&
200+
150+
& 1004
=
5 s N
il _—JLI.\‘ . ) L
5 in s 0 s 40 45 '
Ilinutes
Peak Peak Name Result() Ret. Time Area Rel Sep.  Width Status  Group
TNo Time  Offset (counis) Ret Code 12 Codes
(min)  (min) Time (sec)
1 estiterio 02039 4403 0079 14563 000 EB 23 1]
2 cis-estilbeno 2 112021 16204 0047 580338 000 EB 6.3 1]
3 27814 31474 0.000 4351821 000 _ ERB 0.2 1]
Totals 100.0001 -0.126 4955722
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H,O — Citrato de sodio

Drata File: dMarenatlserie Moredd 21-04-08 run Operator (Cale): Lorena
Chantel: Front = FID REZULTE Cale Date: 050508 07:41:30 FIM
Hample ID: Loredd Titmes Caleulated: 2
Operator (Inf): Lorena Calewlation Method:  clstartheckiclasica quiral mth
Injection Date: 21/04/05 02:11:14 P Instrument (Calc): Watiat Star #1
Injection hethod: chstatvheckiclasica quiral mith Fun Mode: Analyeis
Fun Titme (min); 38337 Peak Measurement: Feak Area
Wotkstation: TSUARIOS Calewlation Type: Fercent
Instrument (Inj): Warian Star #1 Calibration Level: His
Verification Tolerance: MN/&
300
250
200
£ 1304
=]
U
pal L
D Lo
s 10 15 0 pE 0 4 '
Ilinutes
Peak Peak Name Result() Ret. Time Area Rel Sep. Width Status Group
No Time  Offset (counts) Ret Code 12 Codes
(min)  (min) Time (sec)
1 estireno 01379 4579 0023 13983 Doo BB 24 ]
2 cis-estilbeno 2 138356 16344 0007 1403232 poo BB T2 ]
3 260266 31 933 0.000 £725003 000 _ BB 273 ]
Totals 100.0001 -0030 10142218
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H->O — Sin reductor adicional

Drata File: dMorenatserie SMoreSd mn Operator (Calc): Lorena
Channel: Front =FID RESULTS Calc Date: 05/05/08 074736 P
Satnple T Loresd Titmes Caleulated: 5
Operator (Iagn Lotetia Calewlation Method:  ehstarheckiclasica gquiral. mth
Injection Date: 2204008 10:36:15 AM Instrument (Calc): Warian Star #1
Injection Method: chstattheckiclasica quiral mth Fun Mode: Analysis
Fun Titme (mit): 37.165 Peak Measurement: FPeak Area
Wotkstation: USUARIOS Calewlation Type: Fercent
Instrament (Ing): WVatian Star #1 Calibration Lewel: Hi&
Vetification T olerance: N/&
2504
200+
W 1504
G
= 1004
5
50
0 —
5 o s o 95 e Bs
Iinutes
Peak Peak Name Result() Ret. Time Area Rel Sep.  Width Siatus Group
TNo Time  Offset (counis) Ret Code 12 Codes
(min)  (min) Time (sec)
1 estiterio 01142 4591 0011 2641 000 EB 23
2 cis-estilbeno 2 132821 16866 0oLs QROTEA 0oo EB 7.0
3 trans-estilbeno 66031 31866 0.354 A518871 L0 R = = 439
Totals 100.0000 0358 7527208
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Etanol — ultrasonido

Drata File: dMorenatserie G41631-03-08 mn Operator (Calc): Lorena
Channel: Front =FID RESULTS Calc Date: 05/05/08 07:53.45 P
Satnple T L1é Titmes Caleulated: 4
Operator (Iagn Lotetia Calewlation Method:  ehstarheckiclasica gquiral. mth
Injection Date: 310308 02:3427 PM Instrument (Calc): Warian Star #1
Injection Method: chstattheckiclasica quiral mth Fun Mode: Analysis
Fun Titme (mit): 45835 Peak Measurement: FPeak Area
Wotkstation: USUARIOS Calewlation Type: Fercent
Instrament (Ing): WVatian Star #1 Calibration Lewel: Hi&
Vetification T olerance: N/&
125+
100
m 15
#D 5|:| —
=
5
25+ ’L
0 A L.
in 0 40 a0 '
Iinutes
Peak Peak Name Result() Ret. Time Area Rel Sep.  Width Siatus Group
TNo Time  Offset (counis) Ret Code 12 Codes
(min)  (min) Time (sec)
1 cis-estilbeno 2 103951 16799 0052 267542 000 EB 6.6
2 trans-estilbena 96049 31538 0026 2306016 000 _ ERB 16.6
Totals 100.0000 -0.026 2573538
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Etanol — ultravioleta

Drata File: dMorenatserie GY2631-03-08001 1 Operator (Cale): Lorena
Channel: Front =FID RESULTS Calc Date: 05/05/08 075627 P
Hatmple ID: L8 Tines Calewlated: 2
COiperator (Tnf): Lorena Calewlation Method:  clstartheckiclasica quiral mth
Injection Date: 3103408 05:18.50 PM Instrument (Calc): Warian Star #1
Injection hethod: chstatvheckiclasica quiral mith Fun Mode: Analyeis
Fun Titme (mit): 42 203 Peak Measurement: FPeak Area
Wotkstation: TETARIOR Caleulation Tirpe: Percent
Instrument (Ing): Warian Star #1 Calibration Lewel: HiA
Verification Tolerance: MNi&
125+
100
- 15
c 50+
Z
0 LT AN
o 0 e a0 '
Ilinutes
Peak Peak Name Result() Ret. Time Area Rel Sep.  Width Status  Group
TNo Time  Offset (counis) Ret Code 12 Codes
(min)  (min) Time (sec)
1 estiterio 09352 4576 0008 25001 000 EB 25 1]
2 cis-estilbeno 2 79z 16772 ood 228500 000 EB 6.6 1]
3 trans-estilbena BEATI6 31507  -0.004 4359731 000 _ ERB 16.6 1]
Totals 100.0000 0.002 2673232
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Etanol — Borohidruro de sodio

Drata File: dMorenatserie G4ore36--02-05-08001 run Operator (Cale): Lorena
Channel: Front =FID RESULTS Calc Date: 060508 12:13.05 PM
Hatmple ID: Lote36- Tines Calewlated: 2
COiperator (Tnf): Lorena Calewlation Method:  clstartheckiclasica quiral mth
Injection Date: 020505 04:25.41 PM Instrument (Calc): Warian Star #1
Injection hethod: chstatvheckiclasica quiral mith Fun Mode: Analyeis
Fun Titme (mit): 40793 Peak Measurement: FPeak Area
Wotkstation: TETARIOR Caleulation Tirpe: Percent
Instrument (Ing): Warian Star #1 Calibration Lewel: HiA
Verification Tolerance: MNi&
150+

w1004

2

g 50

a " .
o b0 40 .
Ilinutes
Peak Peak Name Result() Time Area Rel Sep.  Width Status  Group
TNo Time  Offset (counis) Ret Code 12 Codes
(min)  (min) Time (sec)
1 cis-estilbeno 2 112895 16521 0028 474047 000 EB 6.7f 1]
2 trans-estilbena 227105 31471 0.159 3732019 000 EB 19.1 1]
Totals 1000000 0.188 4206966
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Etanol — Citrato de sodio

Drata File: dMorenalserie G414631-03-08 mn Operator (Calc): Lorena
Channel: Front =FID RESULTS Calc Date: 060508 12:27.49 P
Satnple T L44 Titmes Caleulated: 7
Operator (Iagn Lotetia Calewlation Method:  ehstarheckiclasica gquiral. mth
Injection Date: 310308 06:38.27 PM Instrument (Calc): Warian Star #1
Injection Method: chstattheckiclasica quiral mth Fun Mode: Analysis
Fun Titme (mit): 63.108 Peak Measurement: FPeak Area
Wotkstation: USUARIOS Calewlation Type: Fercent
Instrament (Ing): WVatian Star #1 Calibration Lewel: Hi&
Vetification T olerance: N/&
B0
ik
6l
50
£ 0
== 304
7 and
. i Lo
D J P | .
in 0 40 a0 50 0!
Iinutes
Peak Peak Name Result() Ret. Time Area Rel Sep.  Width Siatus Group
TNo Time  Offset (counis) Ret Code 12 Codes
(min)  (min) Time (sec)
1 estiterio 01200 4206 0051 1960 000 EB 25 1]
2 cis-estilbeno 2 124259 16201  -0044 187466 0oo EB 6.6 1]
3 trans-estilbeno B74442 31419 0093 1519245 L0 R = = 151 1]
Totals 100.0000 -0.168 1508671
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Etanol — Sin reductor adicional

Drata File: dMorenatserie G4ore36-24-04-02 run Operator (Cale): Lorena
Channel: Front =FID RESULTS Calc Date: 060508 12:31:19 P
Hatmple ID: Lotesa- Tines Calewlated: 2
COiperator (Tnf): Lorena Calewlation Method:  clstartheckiclasica quiral mth
Injection Date: 24/04/05 02:26.06 P Instrument (Calc): Warian Star #1
Injection hethod: chstatvheckiclasica quiral mith Fun Mode: Analyeis
Fun Titme (mit): 36.408 Peak Measurement: FPeak Area
Wotkstation: TETARIOR Caleulation Tirpe: Percent
Instrument (Ing): Warian Star #1 Calibration Lewel: HiA
Verification Tolerance: MNi&
125 ]
100
75
% 50+
Z
25 L;
] ;lL_ b
5 o s "0 95 e b |
Ilinutes
Peak Peak Name Result() Ret. Time Area Rel Sep.  Width Status  Group
TNo Time  Offset (counis) Ret Code 12 Codes
(min)  (min) Time (sec)
1 cis-estilbeno 2 07781 1682l 0024 226415 000 EB 6.3 1]
2 trans-estilbena 002219 31.558 0.048 2080125 000 EB 16.1 1]
Totals 1000000 0022 2315540
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