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INTRODUCCION

1. INTRODUCCION

Hoy en dia nos enfrentamos a la necesidad de desarrollar fuentes de energia y
metodologias de sintesis que cumplan con algunos requisitos indispensables para
su empleo, tales como disponibilidad, costos bajos, amigables con el medio
ambiente, de facil manejo y que generen subproductos reutilizables o que no se
produzcan. Estas metodologias son denominadas “sustentables” ya que en
principio se busca que cumplan con los doce principios basicos de la llamada

“quimica verde” para la sintesis de materias primas.

La activacion de enlaces fuertes (Tabla 1) * sigue siendo un gran desafio para la
quimica organometalica y la catdlisis, particularmente en areas de investigacion
que involucran la funcionalizacion de enlaces como: C-C, C-H, C-S, C-N, C-F, C-
Cl, e incluso enlaces pseudo halégenos como C-CN. Como ejemplo, el enlace C-
CN en CH3-CN es mas fuerte que el enlace C-F en CHs-F; sin embargo, con el uso

de la fraccién de metal correcta, este enlace se puede funcionalizar®.

Tabla 1. Energias de enlace?

ENLACE | ENERGIA ENLACE | ENERGIA
c—-C 347 KJ/mol | C—Cl 339 KJ/mol
C—H 413 KJ/mol | C—CN 1247 KJ/mol
C-S 272 KJ/mol

C—N 305 KJ/mol

C—F 485 KJ/mol
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Activar este tipo de enlaces tiene gran relevancia, ya que permite la preparacion
de productos quimicos en grandes cantidades asi como intermediarios organicos y
organometalicos de gran importancia. Dado que los nitrilos son bloques de
construccién Utiles para un amplio nuimero de derivados organicos, su
hidrogenacién es uno de los métodos industriales mas utilizados para preparar

aminas primarias, secundarias y terciarias, dependiendo del metal que se utilice.

Cuando se considera la importancia de algunos nitrilos en sus diversas
aplicaciones; por ejemplo, el adiponitrilo como precursor de la hexametilendiamina
(componente del nylon 6,6) es sorprendente que la hidrogenacion de nitrilos a
aminas primarias haya recibido poco interés en sintesis organica. Una causa de
este desinterés es el hecho de que la selectividad a iminas 0 aminas secundarias

se ha observado muy a menudo.

En la hidrogenacién de nitrilos generalmente se forman mezclas de productos
debido a la formacién de intermediarios tipo imina, los cuales pueden hidrogenarse
para formar aminas o condensarse para formar aminas o0 iminas sustituidas

(esquema 1)°.

En el esquema 1 se presenta que al hidrogenarse un nitrilo ocurre la formacién del
intermediario imina (B), que en presencia de hidrogeno molecular forma la amina
primaria (C). Este intermediario reacciona con la amina primaria para formar un
aminal que a su vez produce la imina secundaria [N-alquil, aldimina] (D) en
presencia de amoniaco, a partir de esta nueva imina formada se produce la amina

secundaria (E) por hidrogenacion. La imina secundaria reacciona de manera
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analoga al primer intermediario imina formado, produciendo un segundo aminal a
partir del cual se forma la enamina en presencia de amoniaco, a partir de esta
enamina e hidrégeno se forma la amina terciaria.
[cat] cat
R—C=N —— g7 Ny L2 g™

Ha Hz NF
a) A B C

3
RN 4 R NH, -L— R SNNR et o o N g

B c D k ';
RCH,NH,
% amina primaria
NH,
H, 2\ RCHNH, -NH3 PN Ha AN
_ —_— —‘
R—C=Ns+—™R \NH - R/\N R . +NH R N R == R R
nitrilo H ’ N-alquil,aldimina H
HN(CH;R), aminal b amina secundaria
NH, " SR
- 3 H
RCHN-R e ReHN” N o ReHNT R
aminal +NH; enamina amina terciaria

ESQUEMA 1. a) Reaccion general de la hidrogenacion de nitrilos. b) Reaccion de la hidrogenacion
de nitrilos.
La composicion de esta mezcla de aminas e iminas depende de diversos factores
tales como: el catalizador (metal) empleado, las propiedades del nitrilo de partida,
las condiciones de reaccion tales como temperatura, presion, disolvente, entre
otros; siendo el catalizador el factor determinante de la selectividad de la

hidrogenacion del nitrilo.
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En la actualidad las nanoparticulas de metales de transicion son muy importantes
en algunas aplicaciones tecnolégicas y en diversas areas de la ciencia e industria

incluyendo la catalisis®.

Las nanoparticulas usada como catalizadores tienen un gran potencial de
reactividad. Suelen ser muy eficientes por la proporcion de atomos que
permanecen en la superficie aumentando su disponibilidad para la transformacién
de sustratos en comparacion con otros catalizadores heterogéneos (figura 1). Esto
se debe a que las nanoparticulas se empaquetan en diversas formas cristalinas y
es en la superficie de estos empaquetamientos donde se lleva a cabo la

transformacion, especificamente en la superficie de las caras”.

>

S
\\\"""‘--__\_ Hz a_-_'._,.-
IL Fh I PhOIL
fh flf H |Il H, f|| |||I H
0] ' B
Ru{o) J
— T
o H ~.
- M
b
' PhGN Pn” ou” Ph

FIG 1. La monocapa de nanoparticulas representa una de las caras del empaquetamiento y es sobre

las caras de los mismos donde se lleva a cabo la trasformacion.

Las nanoparticulas de rutenio pueden ser empleadas en reacciones de

hidrogenacion®, en particular en la hidrogenacion de olefinas y arenos®.

Contrariamente a su gran potencial de aplicacién, actualmente existen pocos

trabajos acerca de la hidrogenacion de nitrilos con nanoparticulas, uno de ellos

4
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describe el empleo de nanoparticulas de rutenio en liquidos idnicos para la

hidrogenacién de benzonitrilo a la bencilamina como producto principal®.

A pesar de que las nanoparticulas pueden obtenerse a gran escala, el control del
tamafio de las mismas es muy dificil. Uno de los métodos para la sintesis de
nanoparticulas es el método coloidal el cual ofrece un gran control en el tamafio
de las nanoparticulas y su forma; sin embargo, Unicamente se obtienen cantidades
menores a 1g, ademas de que la formacion de nanoparticulas monodispersas no

es factible por este método.
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2. ANTECEDENTES

2.1 HIDROGENACION DE NITRILOS

La formacion de productos secundarios durante la hidrogenacion de nitrilos
alifaticos y aromaticos con niguel Raney ha sido observada y estudiada desde las
primeras investigaciones en este campo, en las cuales se propusieron dos
mecanismos importantes para explicar la formacion de los productos secundarios:
1) von Braun (1923) describié la interaccion entre una aldimina y una amina
primaria’. 2) Mignonac (1920) utilizando nitrilos aromaticos, postulé la formacién
de un intermediario (hidrobencilamida) seguida de la hidrogendlisis de la base de

Schiff (esquema 2) segun refiere Mignonac?®.

A

R™SNH+ R ONH, ——=  RTNTR

2
=
b) XY SNH _ N N X
| - | | SR | + NHs
Vo = _
R R ,

ESQUEMA 2. Reacciones descritas por a) von Braun y b) Mignonac para explicar la formacion de

productos secundarios en la hidrogenacion de nitrilos a) alifaticos y b) aromaticos.

Juday y Adkins (1954) trabajaron con diversos nitrilos y aminas para comprobar
los planteamientos de von Braun y Mignonac, encontrando que los productos
secundarios formados a partir de nitrilos alifaticos eran compatibles con el

mecanismo propuesto por von Braun. También encontraron que los nitrilos
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aromaticos son mas sensibles a los cambios en las condiciones de reaccion, en
general, las condiciones que favorecieron la hidrogenacion, disminuyeron la
proporcién de las bases de Schiff; pero aumentaron la proporciéon de aminas

secundarias’®.

Los complejos de metales de transicion son efectivos catalizadores de
transformaciones organicas. La eleccién correcta del precursor metélico, los
ligantes auxiliares y las condiciones de reaccion son cruciales para las

propiedades cataliticas.

Venkatachalam y Ramesh (2006), trabajaron con sistemas cataliticos de Ru (lll)
para la reduccién de cetoiminas e iminas secundarias a sus correspondientes
aminas (esquema 3), encontrando que las bases de Schiff de rutenio, proveen
mejor actividad catalitica para las reacciones de hidrogenacion por transferencia.
En su investigacion encontraron que las iminas secundarias se forman

preferencialmente™®.

N [RUCI(PPhs)(LI),] HN 0

N
P -PrOH, 80°C - T

ESQUEMA 3. Reaccion general de hidrogenacion de iminas.

Para la produccion de aminas primarias se han utilizado comunmente los
catalizadores heterogéneos de niquel. En el caso de los catalizadores de niquel
soportado, se ha demostrado que la naturaleza del soporte tiene gran influencia en

la selectividad.
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En particular la selectividad hacia una u otra amina estd determinada por la
propension de los metales a formar enlaces multiples con el nitrégeno (metal=N).
Basado en ello, el grupo de trabajo de Braos-Garcia (2010)*, propuso que entre
los metales de transicion el Ru favorece las aminas primarias; Pd y Pt favorecen
aminas secundarias y terciarias; mientras que Ni y Rh estan entre estos extremos.
Para lo cual, prepararon una serie de catalizadores metélicos soportados usando
el método de impregnacién a humedad incipiente de soporte granulado. Con los
resultados obtenidos, el equipo concluyé que los catalizadores bimetalicos de tipo
NiRux mostraron un efecto sinérgico para la hidrogenaciéon en fase gaseosa de
acetonitrilo en comparacién con catalizadores monometélicos de Ni y Ru,

resultado de la interaccién cooperativa entre ambos metales™'.
2.1.1 HIDROGENACION DE CATALITICA BENZONITRILO

Las aminas aromaticas son productos quimicos importantes que han tenido
muchas aplicaciones como quimicos, farmacos, disolventes, pinturas, herbicidas y
textiles. La ruta principal para producir aminas primarias aromaticas es la

hidrogenacién con catdlisis heterogénea de nitrilos aromaticos™.
2.1.1.1 CATALIZADORES HOMOGENEOS

T. Li et al (2007), utilizaron los complejos de rutenio RuHCH{ethP,(NH),} (1) vy
Ru(H2).H2(PCys). (2) para realizar la hidrogenacion catalitica de benzonitrilo.
Encontraron que al utilizar 1 bajo 14 atm y 20°C, este no es un buen catalizador
para la hidrogenaciéon buscada; sin embargo, si el complejo es activado con

KO'Bu, bajo las mismas condiciones la catélisis es efectiva (esquema 4). Cuando

8
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se utilizé una mezcla de los complejos 1y 2 (1:1), se favorece la hidrogenacion del

benzonitrilo bajo condiciones de presién méas suaves (7 atm)*2.

PACN +2H; PhCH,NH,
KO'Bu, KH, tolueno
20°C, 3h

ESQUEMA 4. Hidrogenacion de benzonitrilo utilizando 1 como catalizador activado con KOt Bu.

La reaccion de benzonitrilo con [(dippe)Ni(u-H2)]. (3) forma inmediatamente un
complejo de Ni(0) con férmula [(dippe)Ni(n?-NC-Ph)]*2. La hidrogenacion del
benzonitrilo se llevd a cabo usando este precursor catalitico bajo diversas

condiciones de reaccion (esquema 5)*.

=N N
©/\ ©) > N + N
H,, THF H
DB DBA

ESQUEMA 5. Reaccion de hidrogenacion de benzonitrilo utilizando [(dippe)Ni(u-Hz)]. como

precursor cataliticol2.

A 140°C el benzonitrilo es convertido a dibencilimina en altos rendimientos (97%).
Al disminuir el tiempo de reaccion el rendimiento disminuye; mientras que, al

aumentar la temperatura se incrementa la produccién de DBI.

9
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El mecanismo para generar la imina involucra la produccion de bencilimina,
seguido de la formacién de la correspondiente bencilamina, las cuales reaccionan

in situ para dar una reaccién de condensacién (esquema 6)*.

ESQUEMA 6. Reaccidn de condensacion entre bencilimina y bencilamina.

En el trabajo de Bakker et al, (2010), describen que la actividad y la selectividad
en la hidrogenacion de benzonitrilo estan determinadas por la cantidad, tipo y
movilidad de la superficie de los intermediaros y estados de transicién®. En el
esquema 7, se muestran las vias de la reaccion durante la hidrogenacion de

benzonitrilo a bencilamina, dibencilimina, dibencilamina y tolueno™®.

A partir de diversos estudios, dicho grupo de trabajo concluyé que el uso del
catalizador de paladio soportado tiene una alta actividad y alta selectividad hacia
la produccion de BA. Durante este estudio, se encontré una anomalia: un maximo
en la actividad del catalizador con el incremento de la presion de hidrégeno,

produciendo un aumento en el rendimiento de la BA sobre la DBA.

Diversos autores explican este fenémeno segtn describe Bakker: Bernas et al*® lo

describen como una adsorcion competitiva entre el hidrégeno y el reactivo, Dubois

16
|

et al™ dan dos explicaciones, una adsorcion mas favorable de hidrégeno por los
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mismos sitios activos o la formacion de una nueva fase de paladio menos activa,

Skakunova et al'’ plantean una adsorcién competitiva de hidrégeno.

BI BA
Cs
©/ ~N H2 ©ANH H2 ©/\NH2
- -

BA

-NH;

H
BIBA 2

e ol

‘NH, “NH;
Ha
NS
©/\N/\© H2 ©/\H/\©
DBI DBA

ESQUEMA 7. Vias de reaccion durante la hidrogenacion de benzonitrilo. EI amoniaco es formado

durante las reacciones de condensacion!4.

El grupo de trabajo de Bakker demostré que la adsorcidn competitiva no es la
explicacion para el fendmeno, desmostraron que la fase B-PdH formada con el

aumento de la presion es la responsable de los efectos de selectividad y

actividad™®.
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2.2 SINTESIS DE NANOPARTICULAS

Se ha descrito que los liquidos i6nicos basados en ligantes con grupos amonio
(particularmente en imidazolio) estabilizan nanoparticulas metéalicas con base en
Su gran carga ibonica, alta polaridad, alta constante dieléctrica y su red
supramolecular®, actuando como una capa protectora 0 como una “superficie
ligante”. En consecuencia, los liquidos idnicos presentan dos efectos interesantes
para la sintesis de nanoparticulas: 1) pueden actuar como estabilizante y 2) son

capaces de aislar nanoparticulas metélicas debido a su estructura®®.

Pelzer et al, (2003), informan la preparacion de nanoparticulas con un enfoque
organometalico, con el proposito de controlar su tamafio y propiedades
superficiales, para lo cual utilizaron diferentes agentes estabilizantes como CO,
PPhs, TOPO, tioles y aminas para la sintesis de nanoparticulas de Pt, In, Ni y

Ru19

En el estudio describen la sintesis de nanoparticulas de Ru a partir del complejo
[Ru(COD)(COT)] en alcohol y en una mezcla de THF/alcohol. Los resultados
obtenidos muestran que conforme aumenta la longitud de la cadena del alcohal, el

didmetro de las nanoparticulas disminuye (Tabla 2, Figura 2).
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TABLA 2. Diametro de las nanoparticulas obtenidas utilizando diferentes alcoholes.

ALCOHOL UTILIZADO DIAMETRO PROMEDIO DE LAS PARTICULAS
Metanol 76 nm
n-propanol 4 nm
Isopropanol 5nm
Pentanol 2-3 nm

FIG 2. TEM comparativa de las nanoparticulas obtenidas utilizando metanol (izquierda) y n-propanol

(derecha).

Por otro lado se informa que conforme se aumenta la proporcion de metanol con

respecto al THF, el diametro de las nanoparticulas aumenta linealmente (Tabla 3,

Figura 3).
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TABLA 3. Diametro de las nanoparticulas segun la proporcion MeOH/THF.

PROPORCION MeOH/THF DIAMETRO PROMEDIO DE LAS NANOPARTICULAS

3:97 3-6 nm
5:95 16-17 nm
10:90 20 nm
15:85 24 nm
25:75 34 nm
90:10 86 nm

—_
€
£
2
=1
Q
1S
QS
a

T T T T 1
ap 40 &0 BO 100

Volumen de MeOH en la mezcla de reaccion (%)

FIG 3. Grafica de crecimiento de las nanoparticulas segun la proporcion de MeOH:THF en las que

se prepararon.

Motoyama et al, (2006) reportan la preparacion de nanoparticulas de rutenio
soportadas en nanofibras de carbono utilizando [Ruz(CO)i,] como precursor
catalitico. En dicho articulo se describen tres tipos de nanofibras 1) nanofibras
perpendiculares (plaguetas), 2) nanofibras paralelas (tubulares) y 3) nanofibras

oblicuas (espigas). Las imagenes obtenidas por microscopia electrénica de
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transmision, mostraron que el tamafio de las nanoparticulas depende de las

estructuras de las NFC y por lo tanto de las propiedades electrénicas de NFC

(Tabla 4)%.

TABLA 4. Tamafio de las nanoparticulas segln la estructura del soporte de las nanofibras

empleadas.
TIPO DE NANOESTRUCTURA TAMANO DE NANOPARTICULAS
NFC-P* 2.5nm
NFC-T 10 <d <50 nm
NFC-H 50 < d < 150 nm

Gutel et al, (2007) describen que en disolventes organicos la descomposicién de
[Ru(COD)(COT)] bajo condiciones suaves y presion de hidrogeno, genera
nanoparticulas de rutenio liberando ciclooctano (Esquema 8). Las nanoparticulas

obtenidas tenian diametro de 2-2.5 nm?*®.

[Ru(COD)(COT)] + H ™ Ru(0)yp + COA

ESQUEMA 8. Reaccion de descomposicion de Ru(COD)(COT) a nanoparticulas de rutenio (0)

Kramer et al (2008), sintetizaron nanoparticulas de Fe, Os y Ru a partir de la
descomposicion de sus carbonilos metalicos en BMim+BF,4, la descomposicion se
llevo a cabo calentando la mezcla bajo atmosfera de argén a 250°C o por

descomposicion fotolitica, irradiando con una longitud de onda de 200-450 nm,
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obtuviéndose nanoparticulas de didmetro 1.5-2.5 nm (Figura 4). En este estudio se
observé que las nanoparticulas formadas por descomposicion fotolitica son mas

grandes dado que la descomposicién es mas rapida’.

- _"'.é =)
Fel(CO)y oSN ,x}.f,N-uq EFd
or i A ==
R U5(CO) s BMim™BF. .
or 890-250 °C, 6-12 h
Ns3(CO)is or MNPs

FIG 4. Descomposicion de los carbonilos de hierro, rutenio y osmio para formar las nanoparticulas

correspondientes.

En estudios realizados para la hidrogenacion de nitrilos alifaticos con el camulo de
rutenio a partir del camulo de rutenio [Rus(CO)12] e hidrégeno molecular, se
observo una reactividad inesperada, lo que sugeria la presencia de nanoparticulas

de rutenio lo cual se comprobé con la prueba de la gota de mercurio®.

La probable descomposicién del ciimulo se muestra en la figura 5.%

Q

H, 25°C 2
. H,, 130°C . fae

-6C0O, MeCN R
. e 9 -6C0O, MeCN MeCN, >t

o e

[Rus(CO)12] 3[Ru(CO)]

FIG 5. Probable descomposicion del cimulo de rutenio para formar las nanoparticulas

correspondientes?2,
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En este estudio se estabilizaron las nanoparticulas utilizando diferentes agentes
como 1) polivinilpirrolidona (PVP), 2) dodecilsulfato de sodio (DDS), 3) 2-etil

hexanoato de sodio (2-EHS) y 4) hexadecilamina. (Esquema 9).

1) (\A\O 2)

w frsome Naoj\(\A 4)/(\%

ESQUEMA 9. Estructuras de los estabilizantes utilizados 1) PVP, 2) DDS, 3) 2-EHS y 4)

hexadecilamina

El resultado del estudio probando diferentes estabilizantes mostré que el DDS es
el mejor estabilizante. Las nanoparticulas formadas durante las reacciones se
caracterizaron mediante estudios de TEM (figura 6), en los cuales se observé que
en ausencia de estabilizante no se tiene control sobre el tamafio de las

nanoparticulas®.

A) 50 @569 +2.15 nm

20
15
5
a1 1

12 3 &5 8T8 810

No.de particulas
=]
o

Diametro (nm)
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@=9.71 £1.89 nm

2
2
5
-]
=

null | |‘ I '

56 7 8 91011 1212 14
Diametro (nm)

1807 %2285 + 0.66 nm
120 A

100 -

No. de particulas

1 2 3 4 5

Diametro (nm)

1 ©@=243 +£0.71 nm

No. de particulas

2 3 4

— Diametro (nm)

10 nm

FIG 6. TEM de las nanoparticulas A) en ausencia de estabilizante y utilizando como
estabilizantes B) PVP, C) DDS y D) 2-EHS, en las que se observa el control sobre el tamafio de
las nanoparticulas segun el estabilizante utilizado.
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3. OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GENERAL

v" Hidrogenar los enlaces C=N presentes en benzonitrilo mediante el

uso de nanoparticulas de rutenio.

3.2 OBJETIVOS PARTICULARES

v’ Favorecer la reduccion del benzonitrilo a través de la hidrogenacion

catalitica.

v Establecer las condiciones 6ptimas de reaccién, considerando el uso

de nanoparticulas de rutenio.

v Identificar intermediarios o subproductos organicos involucrados en

la reaccién de hidrogenacion del benzonitrilo.
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4. HIPOTESIS

El uso de nanoparticulas de rutenio en la hidrogenacién de benzonitrilo favorecera

la formacion de la amina primaria correspondiente (bencilamina)

C=N
[Ru3(CO)12]np NH;
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5. PARTE EXPERIMENTAL

5.1 CONDICIONES GENERALES

Todos los experimentos se llevaron a cabo con la técnica de caja de guantes
(VAC, modelo DRI-LAB 28/85 HE/DL SERIES) bajo atmosfera de argdn
(PRAXAIR 99.998). Se utilizaron como reactivos: [Ruz(CO)12] (ALDRICH®); THF
(J.T. Baker ®); dodecilsulfato de sodio, DSS (ALDRICH®); benzonitrilo
(ALDRICH®); 2-etilhexanoato de sodio, 2-EHS (ALDRICH®); mesitileno
(ALDRICH®); sulfato de cobre (Mallinckvodr Chemical Works ®); hidrégeno
molecular (grado 5.0 de ultra alta pueza marca PRAXAIR); trifenilfosfina, TFF y el

dimero de niquel [Ni(dippe)(u-H)]. sintetizado segun la referencia®.

Para eliminar la humedad de los disolventes (benzonitrilo, THF y mesitileno) se
utilizé sodio y benzofenona como indicador. Posteriormente fueron almacenados
en la caja de guantes, en el caso del mesitileno se agregd al frasco malla

molecular para su almacenamiento.

En el andlisis de las muestras de catalisis se empleé un cromatégrafo de gases
acoplado a un espectrometro de masas el cual utiliza una columna capilar de 30 m
DB-5MS con un diametro interno do = 0.32 mm y flujo de helio de 50 mL/min. Se
utiliz6 un método en el cual se parte de una temperatura de 70°C hasta una de

300°C durante media hora.
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Se obtuvieron espectros de infrarojo con un equipo FT-IR Perkin EImer 1600, para

comprobar o descartar la presencia de Ruz(CO);2 en las aguas madres.

5.2 EXPERIMENTOS DE HIDROGENACION DE BENZONITRILO CON

NANOPARTICULAS DE RUTENIO.

A continuacién se describe el procedimiento general para los experimentos de
hidrogenacion de benzonitrilo con nanoparticulas de rutenio estabilizadas con

dodecilsulfato de sodio (DSS) o 2-etilhexanoato de sodio (2-EHS).

En un reactor Parr de 300 mL (Ni-monel) se disolvieron, en experimentos
independientes, 0.0052 g (8.17X10° mol) y 0.0104 g (1.63X10™ mol) del precursor
catalitico (dodecacarbonil trirutenio [Ruz(CO)12]) ¥ 5 equivalentes de estabilizante
(DSS y 2-EHS) de acuerdo a lo descrito en la tabla 5, en 25 mL de benzonitrilo
(0.2248 mol) o bien en 25 mL de benzonitrilo + 25 mL de THF, todo lo anterior en

una caja de guantes.

TABLA 5. Masas de los reactivos utilizados

CARGA DE MASA DE ESTABILIZANTE MASA DE
CATALIZADOR | CATALIZADOR UTILIZADO ESTABILIZANTE

0.0052g DSS 0.0117g*

0.01% mol
8.17X10° mol 2-EHS 0.0067g*
0.0104g DSS 0.0235g**

0.02% mol
1.63X10° mol 2-EHS 0.0135g**

*4.08X10- mol; ** 8.15x10-° mol
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Afuera de la caja se conecté el reactor a un tanque de hidrégeno molecular, se
realizaron tres purgas y se presurizdé con el mismo a 250, 360, 610 y 960 psi en
experimentos independientes, se colocO el reactor en un bafio de arena y se

cubrié con aluminio y lana de vidrio para mantener la temperatura homogénea.

El reactor se conectd a un controlador de presion y temperatura el cual se ajusto a
una temperatura de 140°C o de 170°C y se dej6 reaccionar por 72 0 24 hrs. Una
vez transcurrido el tiempo de reaccion, se enfria el reactor hasta alcanzar
temperatura ambiente, se despresurizé burbujeando el gas en una disolucion

sobresaturada de sulfato de cobre para constatar la presencia de amoniaco.

En una campana de extraccién se abrid el reactor y se vertié el liquido en un
matraz Erlenmeyer (250 mL), se tomé una alicuota de 1 mL aproximadamente con
una pipeta Pasteur y se diluy6é en el mismo volumen THF. Se tom6 1 pL de esta

dilucién para inyectarse inmediatamente en el cromatdgrafo para su analisis.

Se realiz6 un experimento con TFF (0.0106 g = 4.08X10™ mol) como estabilizante
y [Ru3(CO)12] = 0.0052 g (8.17X10° mol) en 25 mL de THF y 25 mL de benzonitrilo

a 140°C, bajo 800 psi de presién de hidrégeno por 72 horas.

Se realizaron dos experimentos utilizando un reactor Parr de 300 mL (acero
inoxidable): [Rus(CO)12] = 0.0052 g (8.17X10° mol); DSS = 0.0117 g (4.08X10°
mol) en 25 mL de benzonitrilo + 25 mL de THF. El procedimiento realizado fue
idéntico al que se llevé a cabo con el reactor de Ni-monel excepto que en este

caso no se utilizd un bafio de arena sino la mantilla propia del equipo del reactor
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empleado. Las condiciones de reaccion fueron: 170°C, 800 psi, 24 o 72 hrs en

experimentos independientes.

5.3 EXPERIMENTOS DE HIDROGENACION DE BENZONITRILO CON

NANOPARTICULAS DE RUTENIO Y DIMERO DE NIQUEL [Ni(dippe)(u-H)]..

A continuacién se describe el procedimiento general para los experimentos de
hidrogenacion de benzonitrilo con nanoparticulas de rutenio estabilizadas con
dodecilsulfato de sodio (DSS) y usando el dimero de niquel [Ni(dippe)(u-H)]. como

co-catalizador.

En un reactor Parr de 300 mL (Ni-monel) se disolvieron 0.0052 g (8.17X10°® mol)
del precursor catalitico (dodecacarbonil trirutenio [Ru3(CO)12]); 5 equivalentes
(0.0117 g, 4.08X10™° mol) de estabilizante y 0.0157 g (2.44x10° mol, 0.01% mol)
co-catalizador en 25 mL de benzonitrilo (0.2248 mol) o bien en 25 mL de

benzonitrilo + 25 mL de mesitilieno, lo anterior, en una caja de guantes.

Afuera de la caja se conectd el reactor a un tanque de hidrégeno gas, se
realizaron tres purgas y se presurizé con el mismo a 920 y 60 psi en experimentos
independientes, se coloco el reactor en un bafio de arena y se cubrié con aluminio

y lana de vidrio para mantener la temperatura homogénea.

El reactor se conectd a un controlador de presion y temperatura el cual se ajusto a
una temperatura de 140°C y se dejo reaccionar por 24 hrs. Una vez transcurrido el
tiempo de reaccion, se despresurizd el reactor burbujeando el gas en una
disolucién sobresaturada de sulfato de cobre para corroborar la presencia de

amoniaco, todo lo anterior dentro de una campana de extraccion de gases.
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Posteriormente se abrid el reactor y se vertio el liquido en un matraz Erlenmeyer
de 250 mL, se tom6 una alicuota de 1 mL aproximadamente con una pipeta
Pasteur y se diluyé en el mismo volumen de THF para inyectarse inmediatamente
en el cromatografo para su andlisis. Esta etapa se llevo a cabo en la campana de

extraccion.
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6. RESULTADOS Y ANALISIS

En los anexos 1y 2 se presentan tablas con el resumen de los datos obtenidos a
partir de los cromatogramas de todos los experimentos realizados, a continuacion

se presentan y discuten los mas relevantes.

6.1 EXPERIMENTOS DE HIDROGENACION DE BENZONITRILO CON

NANOPARTICULAS DE RUTENIO.

Se realizaron inicialmente cuatro experimentos en los que la variable de estudio

fue la presion de hidrégeno, la cual se fue incrementando.

En la tabla 6 se muestran los resultados de los experimentos 1 a 4 y las

condiciones a las que fueron realizados estos primeros experimentos.

TABLA 6. Condiciones y resultados de los experimentos 1 a 4

Experimento | T (°C) | DSLV | t(hrs) | P (psi) | % CONV BA DBA DBI
1 140 | NEAT 72 247 59.61% | 4.18% | 6.81% 28.29%
2 140 | NEAT | 72 362 63.94% | 3.21% | 14.67% | 24.73%
3 140 | NEAT 72 614 88.01% | 4.90% | 18.62% | 18.72%
4 140 | NEAT | 72 966 99.08% [19.51% | 20.62% | 29.52%

La grafica 1 muestra los resultados obtenidos en los primeros cuatro experimentos
comparando el porcentaje de conversién y porcentaje de produccién de los

productos mayoritarios (BA, DBA y DBI).
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GRAFICA 1. Efecto de la presion en el rendimiento y la selectividad de los productos principales (BA,

DBAYy DBI).
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m BENCILAMINA DIBENCILAMINA ~ mDIBENCILIMINA = CONVERSION TOTAL

Porcentaje de conversion: en el grafico 1 se observa claramente que al
incrementar la presion el porcentaje de conversion aumenta hasta llegar
practicamente a la conversion total de los reactivos, por desplazamiento del
equilibrio quimico.

Productos de condensacion: la produccion de imina se mantiene
practicamente constante en los cuatro experimentos, teniendo un ligero
decremento en el experimento realizado a 650 psi. Por otra parte, se
observa que la amina secundaria aumenta muy ligeramente al aumentar la
presion.

El incremento de la amina secundaria coincide con el hecho de que ésta es
producto de hidrogenacion de la DBI, al haber mayor presion de hidrégeno,

se tiene mas reactivo con el cual pueda hidrogenarse.
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e Producto de hidrogenacion total: la amina primaria se mantiene constante
durante los primeros tres experimentos, sin embargo, al utilizar alta presion
(950 psi) se observa un incremento considerable en su produccién. Esta
amina es consumida para la produccion de la imina, al incrementar la
fuente de hidrégeno aumenta la formacién de bencilamina, sin embarago

esta no es consumida totalmente para formar la dibencilimina.

Durante el tiempo de reaccion de estos experimentos, se realizo el monitoreo de la
presiéon del sistema a lo largo del tiempo de reaccién. Se observd que la
disminucién mas significativa de la presion, se llevd a cabo durante la primeras 24
horas, por lo que se repitidé el experimento numero cuatro deteniendo la reaccién

después de las primeras 24 horas.

En la tabla 7 y gréfica 2, se muestra la comparacion de los resultados y

condiciones de los experimentos 4y 5.

TABLA 7. Condiciones y resultados de los experimentos 4y 5

Experimento | T (°C) | DSLV | t(hrs) | P (psi) |% CONV BA DBA DBI

4 140 | NEAT 72 966 99.08% | 19.51% |20.62% |29.52%

5 140 | NEAT 24 962 81.56% | 5.56% [22.57%|37.11%

En el gréfico 2 se observa que al disminuir el tiempo de reaccion la conversion
total disminuye. La produccion de los productos de condensacion se mantiene
muy similar en ambos experimentos. En el caso de la imina, su produccion es

ligeramente mayor al disminuir el tiempo, mientras que la amina secundaria es
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practicamente la misma. En cuanto a la amina primaria, ocurre una disminucién

significativa al reducir el tiempo de reaccion.

GRAFICA 2. Efecto del tiempo de reaccion en el rendimiento y la selectividad de los productos

principales (BA, DBAy DBI).
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Este ultimo resultado se debe a que a pesar de que la fuente de hidrogeno es
constante en ambos experimentos, durante las primeras 24 horas de reaccion la

bencilamina formada es consumida para producir la imina secundaria.

A pesar de la disminucién en el porcentaje de conversién, este sigue siendo bueno
(mayor al 80%), por lo que se propuso aumentar en otro experimento la carga del
catalizador para mejorar el rendimiento de la reaccion manteniendo a 24 horas. En

la tabla 8 y gréfica 3, se muestra la comparacion de los resultados y condiciones

de los experimentos 5 y 6.

29


http://www.novapdf.com/
http://www.novapdf.com/

RESULTADOS

TABLA 8. Condiciones y resultados de los experimentos 5y 6

Experimento 6, se utilizé una carga de catalizador 0.02% mol

GRAFICA 3. Efecto de la carga de catalizador en el rendimiento y la selectividad de los productos

principales (BA, DBA 'y DBI).
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Los resultados obtenidos son interesantes, ya que se podria esperar que al
aumentar la carga del catalizador la conversion mejorara; sin embargo, hay una
drastica disminucion de la misma. Por otro lado la cantidad de imina también sufrié

una disminucion significativa, no obstante, la cantidad de aminas tanto primaria

como secundaria, se mantuvieron practicamente constantes.

La disminucion en la conversion puede deberse a que al incrementar la carga del

catalizador las nanoparticulas formadas se aglomeran con mayor facilidad
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disminuyendo la actividad catalitica. De igual forma es probable que una mayor
aglomeracién de las nanoparticulas inhiba la reaccidén de condensacion, de
manera que la amina primaria producida no es consumida y la poca imina es

hidrogenada.

Otra variante de la reaccion estudiada, fue trabajar a bajas presiones (60 psi) y a
un tiempo de reaccion corto (24 hrs), retomando la experiencia al utilizar el dimero

de niquel como catalizador?.

En la tabla 9 y gréfica 4, se muestra la comparacion de los resultados y

condiciones de los experimentos 5y 8.

TABLA 9. Condiciones y resultados de los experimentos 5y 8

Experimento| T (°C) | DSLV | t(hrs) | P (psi) | % CONV | BA DBA DBI
5 140 | NEAT 24 962 81.56% | 5.56% | 22.57% | 37.11%
8 140 | NEAT | 27 72 32.37% | 0.00% | 2.08% | 28.09%

Al analizar la grafica 4, se observa que el porcentaje de conversion en este Ultimo
experimento fue mucho mas bajo que en el experimento realizado a altas
presiones; sin embargo, se observa una selectividad hacia la imina secundaria, o

cual es indicio de la formacion de la amina primaria.

La totalidad de esta es consumida por la reaccion de condensacién para producir
la imina, la cual a su vez no puede ser hidrogenada a la dibencilamina ya que la

presién de hidrégeno es muy baja.
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GRAFICA 4. Efecto de la presion en el rendimiento y la selectividad de los productos principales (BA,

DBAYy DBI).
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De todos los experimentos reportados hasta el momento, en el experimento
namero 4 (gréfica 1) se tuvieron los mejores resultados, ya que la conversion fue
casi total y se obtuvieron menos subproductos; sin embargo, la selectividad fue

deficiente.

Con el objetivo de mejorar la selectividad hacia alguno de los productos
mayoritarios, la propuesta siguiente fue utilizar un disolvente (experimento 11) con
el fin de mejorar la transferencia de masa ya que se consider6 que al consumirse
el benzonitrilo, el volumen de liquido disminuia y la agitacion se veia afectada. Se
eligi6 THF por sus propiedades tales como polaridad y la solubilidad del

benzonitrilo y el estabilizante en este disolvente.

El procedimiento realizado en este caso fue muy similar, la Unica variante fue que

los reactivos solidos (estabilizante y precursor catalitico) se disolvieron en 25 mL
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de benzonitrilo y 25 mL de THF (volumen total de liquido: 50 mL). En la tabla 10 y

gréfica 5, se muestra la comparacion de los resultados y condiciones de los

experimentos 4y 11.

TABLA 10. Condiciones y resultados de los experimentos 4y 11

4 | 140 | NEAT| 72 | 966 | 99.08% |19.51%)20.62%|29.52%

GRAFICA 5. Efecto del disolvente en el rendimiento y la selectividad de los productos principales

(BA, DBA y DBI).
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En el grafico 5, se puede observar que al modificar el disolvente, no se observa un
gran cambio, ni en la conversion ni en la selectividad. Se observa un muy ligero
abatimiento en la conversion total, un aumento en la cantidad de la imina presente

y una diminucioén en la cantidad de aminas, tanto primaria como secundaria.
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Otro cambio propuesto para el estudio de la hidrogenacién del benzonitrilo fue
modificar el estabilizante usado. En la tabla 11 y grafica 6, se muestra la

comparacion de los resultados y condiciones de los experimentos 4 y 12.

TABLA 11. Condiciones y resultados de los experimentos 4y 12

Experimento| T (°C) | DSLV | t (hrs) | P (psi) | % CONV BA DBA DBI
4 140 | NEAT | 72 966 99.08% | 19.51% |20.62%|29.52%
12 140 | NEAT | 72 838 | 100.00% | 8.18% | 9.42% |36.05%

Experimento 12, se utilizd 2-EHS como estabilizante.

GRAFICA 6. Efecto del estabilizante en el rendimiento y la selectividad de los productos principales

(BA, DBA y DBI).
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Se observa que la conversion sigue siendo excelente, se tiene un ligero aumento
en la produccion de la imina, con la disminucién de la cantidad de aminas

presentes es bastante significativa. No obstante, la selectividad hacia la imina es

muestra de una mala hidrogenacion.
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A continuacion lo que se hizo fue repetir el experimento 11, utilizando trifenilfosfina

(TFF) como estabilizante (experimento 13).

En la tabla 12 se resumen los resultados de ambos experimentos, en la grafica 7
se observa una leve disminucion en el porcentaje de conversién, asi como un
ligero aumento en la cantidad de la imina. Se nota un aumento importante en la
cantidad de amina primaria acompafiado de una disminucion de la amina
secundaria. Al trabajar con TFF no se observa una selectividad clara, ya que el
porcentaje de amina primaria e imina son practicamente iguales, mientras que

utilizando DSS se observa una mayor selectividad hacia la imina.

TABLA 12. Condiciones y resultados de los experimentos 11y 13

Experimento | T (°C) |DSLV | t (hrs) | P (psi) | % CONV BA DBA DBI
11 140 | THF 72 872 94.74% |13.88%|17.05% | 35.19%

13 140 | THF 72 738 85.59% |36.21% | 9.70% | 39.68%
Experimento 12, se utilizd TFF como estabilizante.

GRAFICA 7. Efecto del estabilizante en el rendimiento y la selectividad de los productos principales

(BA, DBA y DBI).
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Los resultados anteriores dieron pie a seguir utilizando el DSS como estabilizante
en los experimentos siguientes. Todos los experimentos anteriores se realizaron a
140°C, dado que al incrementar la temperatura se podria tener una menor
selectividad, se prefiri6 cambiar otros parametros antes de intentar modificar ésta

ultima.

En la siguiente serie de graficas (grafica 8: a) Conversion total, b) produccion de
bencilamina, c) produccién de dibencilamina y d) produccion de dibencilimina) se
muestran de manera independiente la comparacion de los productos mayoritarios

y el porcentaje de conversion total de los experimentos 1-6, 8y 11-13.

GRAFICA 8. Comparaciones independientes de la conversion y productos principales en los

experimentos descritos hasta el momento.

CONVERSION
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En general el porcentaje de la
amina primaria (bencilamina) fue
bastante bajo.

Fue en el experimento 13 (TFF)
en el que se obtuvo la mayor
cantidad de amina primaria. A
pesar de esto la reaccién no

tiene una buena selectividad

La cantidad de amina secundaria
formada  (dibencilamina) es
mucho menor en los
experimentos 1 y 8, es decir en
los que se utilizdé la menor
presion especialmente en el 8,
donde la  produccién es
practicamente nula (250 psiy 72

psi respectivamente).
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qgue en el resto de los

experimentos.
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Habiendo cambiado todas las diversas variables de interés, se decidié6 aumentar
30°C la temperatura de reaccion, de manera que la temperatura de trabajo se

ajustd en los siguientes experimentos en 170°C.

Para el experimento 14, se utlizaron las mismas cantidades del precursor
catalitico, de DSS, de benzonitrilo y de disolvente que en el experimento 11. Los
datos obtenidos en el cromatograma y su comparacion con el experimento 11 se

muestran en la tabla 13 y en la grafica 9.

TABLA 13. Condiciones y resultados de los experimentos 11y 14

GRAFICA 9. Efecto de la temperatura en el rendimiento y la selectividad de los productos principales

(BA, DBA y DBI).
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Se puede observar en la grafica 9, que el porcentaje de conversién fue el ideal, la
selectividad también mejora significativamente desplazandose en su mayoria a la
amina primaria, lo cual es un buen resultado ya que la hidrogenacion total es

cuantitativa.

El efecto de hidrogenacion también se observa en el aumento de amina
secundaria y en la disminucion significativa de imina secundaria formada en este
nuevo experimento. Tomando en cuenta los resultados obtenidos en este Ultimo
experimento se planteo repetir el experimento dejado la reaccion por 24 hrs

Unicamente, los resultados del mismo fueron los siguientes (Tabla 14).

TABLA 14. Condiciones y resultados de los experimentos 14y 15

Experimento| T (°C) |DSLV/| t (hrs) | P (psi) |%scoNv| BA | DBA | DBI |
14 170 | THF | 72 | 890 |100.00% |56.68%)23.30% |20.12%
15 170 | THF | 24 | 820 | 99.93% |40.15%24.39%|35.39%

En el gréfico 10, se muestra la comparacion de los experimentos 14 y 15, donde la
variable fue el tiempo de reaccion: 72 y 24 hrs respectivamente. Se observa que el
efecto del tiempo de reaccion influye en la selectividad, ya que la cantidad de
amina primaria se disminuye, mientras que la produccién de imina secundaria
aumenta seguramente por el uso de la amina primaria en la produccion de imina

secundaria.
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GRAFICA 10. Efecto del tiempo de reaccion en el rendimiento y la selectividad de los productos

principales (BA, DBAy DBI).
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A continuacién se muestra la grafica del perfil de presiones tipico de los

experimentos realizados, utilizando el experimento nimero 15 como ejemplo

Grafica 11. Perfil de presiones del experimento 15
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6.2 EXPERIMENTOS DE HIDROGENACION DE BENZONITRILO CON

NANOPARTICULAS DE RUTENIO Y DIMERO DE NIQUEL [Ni(dippe)(u-H)]2

Result6 de interés estudiar la hidrogenacion de benzonitrilo utiizando el dimero de

niquel [Ni(dippe)(u-H)]2* como co-catalizador.

En la tabla 15 y gréfica 12, se muestra la comparacion de los resultados y

condiciones de los experimentos 5y 7.

TABLA 15. Condiciones y resultados de los experimentos 5y 7

Experimento 7, se utiliza el dimero de niquel [Ni(dippe)(u-H)]. como co-catalizador.

GRAFICA 12. Efecto del uso de co-catalizador en el rendimiento y la selectividad de los productos

principales (BA, DBAy DBI).
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Como se puede observar en la grafica, no se obtiene un gran cambio en la
conversion del sustrato. La produccién de la amina primaria tampoco tuvo un

cambio significativo.

Se propuso realizar el experimento de hidrogenacién de benzonitrilo a bajas
presiones utilizando el co-catalizador. El procedimiento del experimento 9, se
realiz6 con la variante de que la presion de hidrégeno molecular fue de 60 psi en
este caso. El tiempo de reaccion fue de 24 horas, terminado el tiempo de reaccién
se despresurizé el reactor burbujeando el gas en una disolucién saturada de

sulfato de cobre (prueba positiva).

En la tabla 16, se muestra la comparacion de los resultados y condiciones de los
experimentos 7 y 9, mientras que en la tabla 17 se muestra la comparacion de los

resultados y condiciones de los experimentos 8 y 9.

TABLA 16. Condiciones y resultados de los experimentos 7y 9

Experimento| T (°C) | DSLV | t(hrs) | P (psi) | % CONV | BA DBA DBI

9 140 | NEAT 24 60 49.02% [0.00% | 6.05% |17.30%

7 140 | NEAT 24 924 79.70% |7.47%|62.96% | 6.73%

TABLA 17. Condiciones y resultados de los experimentos 8 y 9

Experimento| T (°C) | DSLV | t(hrs) | P (psi) | % CONV | BA DBA DBI

9 140 | NEAT 24 60 49.02% |0.00% | 6.05% |17.30%

8 140 | NEAT 27 72 32.37% |0.00% | 2.08% |28.09%

Experimento 8, se utilizd dimero de niquel [Ni(dippe)(u-H)]. como co-catalizador.
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En el grafico 13 se muestra la comparacién de los experimentos 7 y 9, mientras

gue en la grafica 14 se comparan los experimentos 8 y 9.

GRAFICA 13. Efecto de la presion en el rendimiento y la selectividad de los productos principales

(BA, DBA y DBI).
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Al comparar los experimentos en los que se utilizé co-catalizador se pude observar
que el efecto al disminuir drasticamente la presion repercute en la hidrogenacion,
el producto mayoritario es la imina secundaria. Ademas que la conversion se ve

disminuida ligeramente.
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GRAFICA 14. Efecto del uso de co-catalizador en el rendimiento y la selectividad de los productos

principales (BA, DBAy DBI).
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Al comparar el uso de co-catalizador con presiones muy bajas, se puede observar
que el uso del mismo, aumenta el porcentaje de conversion. Sin embargo, la
hidrogenacion es muy pobre. En ambos casos se favorece el uso de la imina; sin
embargo, al no usar el co-catalizador, la selectividad aumenta hacia este producto.
Se probo realizar el mismo experimento utilizando mesitileno como disolvente con
el fin de mejorar la transferencia de masa. Se eligié mesitileno dado su alto punto

de ebullicion.

En la tabla 18 y gréfica 15, se muestra la comparacion de los resultados y

condiciones de los experimentos 9y 10.

TABLA 18. Condiciones y resultados de los experimentos 9y 10

10 | 140 | MES | 24 | 60 | 30.00% |0.00%|1.42%]28.30%)
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GRAFICA 15. Efecto del uso de disolvente en el rendimiento y la selectividad de los productos
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En la grafica se observa que al utilizar el mesitileno como disolvente, el porcentaje

de conversion disminuye y la selectividad favorece practicamente el 100% la

formacién de la imina secundaria.
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7. CONCLUSIONES

Se logro la activacion y la reduccion el enlace C=N del benzonitrilo en condiciones
cataliticas mediante el uso de las nanoparticulas generadas a partir de [Ru3(CO)12]
como precursor catalitico. Fue posible establecer las condiciones que favorecen la
conversion y la formacion preferencial hacia alguno de los productos principales
(bencilamina, dibencilamina y dibencilimina) de la mezcla de reaccién resultante

del proceso.

Los resultados obtenidos permitieron llegar a 5 conclusiones principales:

e La mejor conversion del sustrato, sin considerar la selectividad, se obtuvo al
trabajar con alta presion de hidrogeno (reductor), menor carga de
catalizador o alta temperatura.

e La produccion de amina primaria en general fue baja, en las condiciones de
reaccion empleadas.

e El uso de disolvente dirige la reaccion hacia la imina secundaria.

e EI mejor estabilizante para la hidrogenacion de benzonitrilo es el

dodecilsulfato de sodio.

El efecto de la temperatura demostrd tener una gran influencia sobre el resultado
de la hidrogenacion catalitica. La produccién de la bencilamina, se vi6 favorecida a
mayor presion (900 psi), tiempo de reaccidon prolongado (72 hrs) y altas
temperaturas (170°C). Ademas se observd que el control de la temperatura, es
decir la homogenidad en el calentamiento, tiene gran influecia en la hidrogenacion

catalitica del benzonitrilo.
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Consistentemente con lo informado en la bibliografia consultada, se identificaron

como intermediarios productos de condensacién y transaminacion tipo imina.

El uso de nanoparticulas de rutenio en la hidrogenacion catalitica de benzonitrilo,

muestra ser un procedimiento viable para la sintesis de productos derivados del

benzonitrilo tales como la bencilamina y aminas e iminas sustituidas.
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ANEXO 1

ANEXOS

Tabla comparativa de resultados. Experimentos de hidrogenacion de

benzonitrilo con nanoparticulas de rutenio estabilizadas.

Experimento| Ru3(C0)12 (g)]  ESTABILIZANTE (g) BN (mL) [T ("C)[ P (psi)] t(hrs) [DSLV] BN % CONV BA DBA DBI
1 0.0051 0.0116 DSS 25 | 140 | 247 | 72 |NEAT| 40.39% | 59.61% | 4.18% | 6.81% | 28.29%
2 0.0052 0.0118 DSS 25 | 140 | 362 | 72 |NEAT| 36.06% | 6394% | 321% | 1467% | 2473%
3 0.0051 0.0117 DSS 25 | 140 | 614 | 72 |NEAT| 11.99% | 88.01% | 4.90% | 18.62% | 18.72%
4 0.0053 0.0119 DSS 25 | 140 | 966 | 72 |NEAT| 0.92% | 99.08% | 19.51% | 20.62% | 29.52%
4 0.0053 | 0.0119 | DSS | 25 [140] 966 | 72 |NEAT| 092% | 99.08% | 19.51% | 20.62% | 29.52% |
5 0.0052 | 0.0116 | pss | 25 [ 140 | 962 | 27 |NEAT| 18.44% | 8156% 556% | 22.57% | 37.11% |
5 0.0052 | 0.0116 | DSS | 25 [ 140 962 27 [NEAT] 18.44% | 81.56% 556% | 2257% | 37.11% |
6 0.0104 | 0.0236 | bss | 25 [ 140 962 24 |NEAT| 61.07% | 38.93% 526% | 23.96% | 4.70% |
5 0.0052 | 0.0116 [ DSS | 25 [ 140 [ 962 | 27 [NEAT| 18.44% | 8156% 556% | 2257% | 37.11% |
8 0.0052 | 0.0118 | pss | 25 [140]| 72 27 |NEAT| 67.63% | 32.37% 0.00% | 2.08% | 28.09% |
4 0.0053 | 0.0119 [ DSS | 25 [ 140 [ 966 72 |NEAT] 092% | 99.08% | 19.51% | 20.62% | 29.52% |
11 0.0053 | 0.0118 | pss | 25 [ 140 ] 872 72 | THE | 526% | 9474% | 13.88% | 17.05% | 35.19% |
11 0.0053 | 0.0118 | Dss | 25 [140] 872 72 | THF | 526% | 94.74% | 13.88% | 17.05% | 35.19% |
14 0.0053 | 0.0117 | bss | 25 | 170 890 72 | THF | 0.00% | 100.00% | 56.58% | 23.30% | 20.12% |
14 0.0053 | 0.0117 [ DsS | 25 [170] 890 [ 72 | THF | 0.00% | 100.00% | 56.58% | 23.30% | 20.12% |
15 0.0051 | 0.0117 | pss | 25 170 820 | 23 | THF | 008% | 9993% | 40.15% | 24.39% | 35.39% |
16 0.0051 0.0116 DSS 25 [ 170 ] 809 5 | THF [100.00% | 0.00% 0.00% [ 0.00% | 0.00%
17 0.0051 0.0116 DSS 25 | 170 | 806 | 24 | THF | 98.21% | 1.79% 0.00% | 1.78% -

18 0.0053 0.0117 DSS 25 | 170 | 809 | 72 | THF | 7788% | 2212% | 0.00% | 19.49% **

4 0.0053 | 0.0119 [ DSS 25 [ 140 | 966 72 [NEAT|] 0.92% [ 99.08% [ 19.51% | 20.62% [ 29.52% |
12 0.0051 | 0.0066 | 2BHS | 25 [ 140 ] 838 72 |NEAT| 000% | 100.00% | 818% | 9.40% | 36.05% |
11 0.0053 | 0.0118 [ DSS | 25 [ 140 ] 872 72 [ THF [ 526% | 94.74% [ 13.88% | 17.05% [ 35.19% |
13 00053 | 00105 | JTFF | 25 | 140 | 738 | 72 | THF | 1441% | B8550% | 36.21% | 9.70% | 39.66% |

*Experimentos realizados en un reactor Parr de 300 mL de acero inoxidable.

** Se sospecha presencia de de dibencilimina, sin embargo la banda de la dibencilamina la

enmascara.
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ANEXOS

ANEXO 2

Tabla comparativa de resultados. Experimentos de hidrogenacion de
benzonitrilo con nanoparticulas de rutenio estabilizadas y dimero de niquel
como co-catalizador

EXPERIMENTOS DE HIDROGENACION DE BENZONITRILO CON NANOPARTICULAS DE RUTENIO ESTABILIZADAS
CON DODECILSULFATO DE SODIO, 2-ETIL HEXANOATO DE SODIO Y TRIFENILFOSFINA

Experimento | Ru/Dimero |DSS (g)] BN(mL) | T(°C) P (psi) t(hrs) DSLV BN % CONV BA DBA DBI
7 gg?gg 00117 | 25 140 924 27 NEAT | 2030% | 79.70% | 7.47% | 6296% | 673%
9 88?2; 00118 | 25 140 60 24 NEAT | 5098% | 4002% | 000% | 605% | 17.39%
9 83?2; 00118 | 25 140 80 24 NEAT | 5008% | 4902% | 000% | 6.05% | 17.39%
10 gg?ig 00117 | 25 140 61 24 MES | 7000% | 3000% | 000% | 142% | 2830%

00053
7 SO {00117 | 25 140 924 27 NEAT | 2030% | 7970% | 747% | 6206% | 673%
s 00052 | 00116 25 140 962 27 NEAT | 1844% | 8156% | 556% | 2257% | 37.11%
0.0051
] S ooti8 | 25 140 60 24 NEAT | 5008% | 49.02% | 000% | 605% | 17.39%
8 00052 |00118| 25 140 72 27 NEAT | 6763% | 3237% | 000% | 208% | 2809%

Comparacion entre dos experimentos con las mismas condiciones de reaccion utilizando en uno de

ellos el dimero de niquel como co-catalizador.
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ANEXOS

ANEXO 3

Cromatograma del experimento 8

oocn 00'6Z 00'8Z 00'/Z 0092 00'GZ 00%Z 00'€Z 00¢Z 00'}Z 00°0Z 00'6L 00'8F 00°ZL 00'9F 00°GL 00'¥L 00°€L 002l oorv 000+ 006 008 00Z 009 00G <—-awil

i b en'by e gt e By viee b pa oWy oy

]

i la g e Laaa s Py ) wa gy Voy galess g Laavad g laay

4

SWEEP\J'OLI6L :DIL

SYHLZ/1ISd09/00
AH

W ¥YNOATNS pPoyaleswboy butsn

= .

I—-Vvaa

=

1000005

000000}

000005}

0000002

0000052

000000€

000005€

000000¥

00000S¥

NE <«
000000S

T
PT/LVYAN SSA+NE+2T (0D)nd
I NZ SHYAVW SVYNOV DIIGT
SWDD
z0:0Z 1102 Aew Lz
¥NVITI
A "9OTT6T\YNVITI\VLVYA\NT\:d

00000SS

20UEpUNQY

:ToqWNN TEBTA

©JUI OSTH
swenN sTdweg
JjuswnIjsul
paxTtnboy
axo3eaxsado
STT4



http://www.novapdf.com/
http://www.novapdf.com/

ANEXOS

ANEXO 4

Espectrometro de masas de la dibencilimina (cromatograma 8)
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ANEXOS

ANEXO 5

Cromatograma del experimento 14
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ANEXOS

ANEXO 6

Espectrometro de masas de la bencilamina (cromatrograma 14)
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ANEXOS

ANEXO 7

Espectrometro de masas de la dibencilamina (cromatograma 14)
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