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1. Introduccion

Las aminas e iminas son compuestos usados como bloques de construccion en
guimica organica para la generacién de moléculas mas complejas y/o heterociclos,
ademas de ser intermediarios y precursores en la sintesis de productos naturales,

farmacos, pigmentos, polimeros, entre otros productos de interés industrial. [1]

La sintesis de aminas puede llevarse a cabo a partir de reacciones de reduccion del
grupo nitro, oxima, amida, azida y nitrilo, siendo esta ultima una ruta que se ha
considerado atractiva para la generacion de los productos mencionados [2]. Por otra
parte, las iminas son intermediarios clave en la hidrogenacién de nitrilos, pues de

este tipo de especies se deriva la generacion de productos secundarios y terciarios.

El grupo nitrilo es reducido de forma convencional mediante el uso de cantidades
estequiométricas de reductores fuertes, como es el caso del hidruro doble de litio y
aluminio (LiAlH4) o el borohidruro de sodio (NaBHa4) [3,4]. A pesar de que estos
agentes reductores son efectivos, tienen una toxicidad y peligrosidad considerable,

ademas generan cantidades estequiométricas de sales metalicas como residuo.

Otra estrategia mas limpia y de alta economia atdmica usada para la reduccion de
nitrilos es la hidrogenacion catalitica. Se conocen diversos ejemplos de sistemas
homogéneos y heterogéneos que llevan a cabo de forma selectiva la hidrogenacion
de nitrilos para la generacién de aminas primarias, secundarias, terciarias, y de

iminas secundarias. [5]

Un reto importante en la hidrogenacion de nitrilos es el control de la selectividad. La
generacion de intermediarios sumamente reactivos del tipo imina conlleva
reacciones de condensacion con las aminas acumuladas en el medio, lo que

favorece la obtencion de productos secundarios o terciarios. [6]



La selectividad del sistema depende de diversos factores tales como la naturaleza
del catalizador, la estructura del sustrato a hidrogenar, la naturaleza del soporte
utilizado, la concentracion del sustrato en el medio, la temperatura, la adicién de

aditivos &cidos y basicos, entre otros [7].

Sumado a lo anterior, recientemente se ha optado por el uso de catalizadores que
involucran metales abundantes en la naturaleza o de la primera serie de transicion,
por encima de los metales nobles. Tal es el caso de niquel, un metal que, en las
condiciones apropiadas puede llevar a cabo reacciones similares a los elementos
de su misma familia, como lo son paladio y platino, con la ventaja de ser un elemento
con abundancia mayor en la corteza terrestre y ser relativamente mas barato que

éstos ultimos [8].

En el terreno de la hidrogenacion heterogénea de nitrilos es comin encontrar que
los precursores cataliticos son activados previamente mediante meétodos que
involucran termolisis, pirélisis o tratamientos quimicos de las especies involucradas,
asi pues, se ha informado el uso de soportes y/o aditivos que mejoran el desempefio
del sistema. Con el fin de reducir la cantidad de residuos generados y pasos
adicionales en el procedimiento experimental, se busca la activacion in situ del
precursor catalitico, ademas de la disminucién del uso de aditivos adicionales en la
mezcla de reaccion. Adicionalmente, se busca involucrar en los sistemas el uso de
ligantes auxiliares que aparte de modificar las propiedades estereoelectronicas o la
naturaleza de la especie cataliticamente activa, sean amigables al medio ambiente

y resistentes a diferentes condiciones de reaccion.

En este trabajo de tesis se presenta la hidrogenacion de benzonitrilo utilizando un
precursor catalitico de niquel (Il) con un ligante N,N dinitrogenado, el cual, en las
condiciones de reaccidn propuestas genera nanoparticulas de niquel con actividad
catalitica sin el uso de estabilizadores o0 agentes reductores adicionales. Para este
ejemplo la selectividad puede ser modulada variando la temperatura o la presion del

sistema.



2. Antecedentes



2.1 Caracteristicas generales de los nitrilos

Un nitrilo es un compuesto organico que contiene el grupo funcional ciano (-C=N),
el cual contiene un par de enlaces pi perpendiculares entre si y un enlace sigma
entre los atomos de carbono y nitrdgeno. Aunqgue los nitrilos carezcan de un grupo
carbonilo en su estructura, se consideran derivados de acidos carboxilicos pues al
hidrolizarse producen amidas y acidos, ademas de ser generados a partir de la

deshidratacion de las amidas [2].

Tanto el &tomo de carbono como el de nitrégeno tienen una hibridacion sp en el
grupo ciano, lo que hace que el angulo de enlace del fragmento R-C=N sea de 180°.
Un nitrilo tiene un par electronico libre en el atomo de nitrogeno terminal el cual se
caracteriza por ser poco basico (pKv~24), esto se debe a que el orbital en el cual
reside el par electrénico es un orbital hibrido sp el cual posee 50% de caracter s,
este tipo de orbital atbmico se encuentran menos apantallado, y por consecuencia,

mas cercano al ndcleo lo que hace al par electrénico menos reactivo. [2]

El anion cianuro es la base conjugada de un acido muy debil lo que lo hace un
potencial nucledfilo en reacciones del tipo Sn2. Este anion reacciona con
halogenuros y tosilatos de alquilo primarios y secundarios. El nitrilo generado como

producto de reaccién no tiende a reaccionar de forma subsecuente.

Como consecuencia de la polarizacién del enlace C=N, asi como del momento
dipolar generado en la molécula, los nitrilos tienen altos puntos de fusion comparado
con los ésteres o los halogenuros de acilo (Figura 1). Esta misma polarizacion hace
gue el carbono en este grupo funcional se comporte como un electréfilo capaz de
reaccionar con nucledfilos fuertes, como los reactivos de Grignard, formando las
correspondientes sales de iminio, cuya posterior hidrélisis genera cetonas como

productos de reaccion.
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Figura 1. Asociacion dipolar de nitrilos

2.2 Hidrogenacion de nitrilos

La hidrogenacién de nitrilos se utiliza para la preparacion de diversas aminas e
iminas. Usualmente se lleva a cabo con catalizadores metalicos en fase liquida. Un
ejemplo que destaca la relevancia industrial de este método es la produccion de
hexametilendiamina, a partir de la hidrogenacién de adiponitrilo. El producto

generado es un precursor clave para la sintesis del nylon-6,6. [6]

En comparacién con las reducciones de los enlaces C=C, C=0, C=N y NO, la
reduccion de nitrilos ha sido menos investigada. Esto se debe principalmente al alto
potencial de reduccién estandar de los nitrilos comparado con otros derivados de
acido carboxilico, ademas de la baja energia de disociacion del enlace C-CN que
tiene como consecuencia reacciones secundarias poco deseadas via la decianacion
reductiva del nitrilo. La formacién de intermediarios reactivos del tipo imina o sal de
iminio en el medio de reaccion es otra desventaja del sistema, pues de ellos se

generan productos de alcohdlisis, transiminacion o de polimerizacion reductiva. [5]

De forma convencional los nitrilos son reducidos con el uso de cantidades
estequiométricas de hidruros metalicos como LiAlH4 0 NaBHa4 [3,4]. Estos reactivos
a pesar de ser efectivos, tienen baja eficiencia atomica y generan cantidades
estequiométricas de sales metalicas como subproducto, ademas estan limitados a
un grupo selecto de grupos funcionales. Otra ruta conocida para la reduccion de
nitrilos, es la hidrogenacion catalitica empleando catalizadores heterogéneos,
usualmente de niquel, paladio, cobalto, rodio, entre otros [6]. EIl uso de estos

catalizadores a nivel industrial esta limitado a sustratos simples y poseen baja



guimioselectividad en moléculas con diversas insaturaciones, ademas su uso

requiere condiciones extremas de reaccion.

La hidrogenacion selectiva de nitrilos con hidrégeno molecular es una ruta atractiva
y de alta economia atémica para la generacién de productos de valor agregado,
como lo son las aminas o las iminas. Las aminas, iminas y sus derivados son
intermediarios y precursores en la sintesis de diversos productos naturales,

agroquimicos, farmacos, pigmentos, surfactantes, textiles y polimeros [1].

Un problema importante en la hidrogenacion de nitrilos catalizada por metales de
transicion es la selectividad. En el Esquema 1 se muestran las diferentes rutas en
la hidrogenacién de nitrilos para la generacién de productos primarios, secundarios

y terciarios, asi como los intermediarios clave involucrados en la reaccion.
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Esquema 1. Distribucién tipica de productos en la hidrogenacién de nitrilos



La hidrogenacion de nitrilos a las aminas primarias esta usualmente acompafiada
por la formacion de aminas secundarias y también aminas terciarias. La reaccion de
condensacion de una amina primaria (C) con el intermediario reactivo del tipo imina
primaria (B) genera el intermediario gem-diaminico inestable (D), que con la pérdida
de amoniaco produce una imina secundaria (E) [9]. La subsecuente reduccion de la
imina secundaria (E) produce la amina secundaria (F), cuya reaccion de
condensacion con la imina primaria (B) genera de nueva cuenta, un compuesto
gem-diaminico (G), cuya hidrogendlisis produce la amina terciaria (l). De ser posible
el compuesto gem-diaminico (G) eliminara amoniaco, produciendo una enamina

(H), cuya hidrogenacién da como resultado una amina terciaria [10].

Los factores que influyen en la selectividad de la reaccién son la estructura del
sustrato, la naturaleza del catalizador, la adicion de aditivos basicos y acidos, las
condiciones de reaccion, entre otros parametros. Una de las estrategias utilizadas
con el fin de incrementar la selectividad hacia las aminas primarias, es el uso de un
exceso de amoniaco en el medio de reaccion. En el Esquema 2 se ejemplifica la
adicion de amoniaco al intermediario imina (A). EI amoniaco competira como
nucleofilo en las reacciones de condensacion con las aminas primarias. El producto
de la reaccion es una a,a-diamina (B), cuyos productos de hidrogendlisis seran una

amina primaria (C) y amoniaco [10].

NH,
+NH3 | H
RHC——NH =—= RHC—NH, —23 RH,C——NH, + NHj
-NH,
A B C

Esquema 2. Generacion de a,a-diaminas y aminas primarias por la adicion

de amoniaco en presencia de iminas primarias e hidrégeno

2.2.1 Hidrogenacion de nitrilos en presencia de catalizadores

homogéneos

Los reportes de hidrogenacién de nitrilos utilizando catalizadores homogéneos son

minoria comparado con sus analogos en sistemas heterogéneos. La mayoria de los



sistemas cataliticos homogéneos se han basado en metales preciosos,

principalmente en rutenio [1,5].

En el Esquema 3 se presenta un reporte del 2017 por Milstein y colaboradores. En
éste se informa la hidrogenacion catalitica de diversos nitrilos aromaticos y alifaticos
en presencia de un catalizador de rutenio, sin aditivos basicos, con bajas presiones
de hidrégeno y cargas pequefias de catalizador. El método es selectivo a la
obtencién de aminas primarias con rendimientos de los productos aislados de

buenos a excelentes [11].

N
F Hy
n [Ru](0.3 mol%) \NH2
H, .
(5 bar) Benceno, 110°C
24 h

94%

Esquema 3. Hidrogenacion de nitrilos a baja presion catalizada por Ru

Adicionalmente en el Esquema 4 se ilustra la importancia del ligante en el disefio
del sistema catalitico. En la estructura del complejo utilizado como catalizador se
encuentra un ligante tipo pinza PNP®Y, siendo el fragmento donador por nitrégeno,
un anillo aromatico de piridina. En presencia de una base se lleva a cabo la
desprotonacion del metileno sustituyente de la posicion 2 del anillo piridinico,
conduciendo a la dearomatizacion de la piridina, y por consecuencia, a la creaciéon
de un sitio basico capaz de asistir la activacion heterolitica del hidrogeno molecular.
Se propone la hidrogenacién del nitrilo a través de un mecanismo concertado de

esfera externa. Este caso ejemplifica de forma razonable el papel de la cooperacion



metal/ligante a través de la generacion de un sitio basico en la estructura del
complejo, en especifico en el esqueleto del ligante, aplicado a la reaccion de

hidrogenacion de nitrilos.

Z N e
H /
Base RN N\R' RC==N
—_—— u EEEEE——
-HBase,-Cl- / co
P=PBU, P

RC=N RC==N CHR

Esquema 4. Hidrogenacion de nitrilos a baja presién catalizada por Ru

Teniendo como antecedente los diversos ejemplos de hidrogenacion catalitica en
sistemas homogéneos usando metales nobles, se ha optado recientemente por el
uso de catalizadores que involucren metales de la primera serie de transicion. En la
ultima década se ha informado la hidrogenacion catalitica de nitrilos utilizando

metales de transicion de la primera serie.

Los informes de los grupos de Beller y Milstein, proponen el uso de complejos de
manganeso, hierro y cobalto, con ligantes tipo pinza o fosfinas tetradentadas para
la hidrogenacion catalitica de nitrilos, produciendo selectivamente aminas e iminas
como productos de reaccion [12-18]. Existe otro ejemplo del grupo de Garcia y
colaboradores, en donde se informa la hidrogenacion de benzonitrilo utilizando un

complejo de niquel en bajo estado de oxidacion para la produccion selectiva de la



bencilidenbencilamina [19]. Las condiciones informadas se muestran en el
Esquema 5. Otro reporte adicional informa la hidrogenacién de nitrilos utilizando
catalizadores de molibdeno y tungsteno, en donde también se tiene selectividad

hacia las iminas secundarias [20].

/Pr\ / Pr \ /lPr
R P

\Ni/H\Ni/
P/ \H/ \P
/Pr/ \IPI' /Pr/ \/Pr

Pr

[Ni](0.5 mol%)
Ar ——N T - Ar/\N/\Ar + Ar/\H/\Ar
2 psi

THF, 140 °C BBA (97%) DBA(2%)

Esquema 5. Hidrogenacion de benzonitrilo catalizada por un complejo de

niquel en bajo estado de oxidacion [19]

Por otra parte, el grupo de Matthias Beller informé por primera vez el uso de un
complejo de hierro con un ligante tipo pinza PNP®" como catalizador para la
hidrogenacion de diversos nitrilos aromaticos y alifaticos. Se informan rendimientos
de producto aislado de buenos a excelentes, ademas de alta selectividad hacia las
aminas primarias [12]. En el Esquema 6 se ilustran las condiciones de reaccion y

la estructura del catalizador utilizado.
HBH,

NN

N//," “\\\\PIPI’Q

F
o | Wco

iPry

H
[Fe]1 mol%

Ar —N > Ar/\
1)iPrOH, 30 Bar H,
70-100 °C, 3h >99%
2) HClyeon 1M

+ _
NHg Cl

Esquema 6. Hidrogenacion de nitrilos en presencia de un catalizador de

hierro
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Posteriormente en el mismo grupo se informo la hidrogenacién de nitrilos utilizando
un complejo muy similar de manganeso con un ligante tipo pinza PNP". Los autores
seflalan que se trata del primer caso de hidrogenacion catalitica en el que se
involucra una especie molecularmente definida de manganeso, con excelentes

rendimientos y alta selectividad hacia las aminas primarias (Esquema 7) [13].
Br

”\N/_ —

//,.
Con
o | “Wco
iPr

CcO
[Mn] 3 mol%
t-BuONa (10 mol%
Ar———=N ( )> /\

/PrOH, 50 Bar H, Al e
120 °C, 24 h 98%

Esquema 7. Hidrogenacion de nitrilos en presencia de un catalizador de

manganeso

Otro ejemplo que vale la pena destacar con metales abundantes en la naturaleza,
es un informe en el cual se reporta la hidrogenacion catalitica de diversos nitrilos
aromaticos y alifaticos, en presencia de una mezcla de Co(acac)s como fuente de
cobalto, una fosfina tetradentada como ligante auxiliar y un aditivo basico. Se
acentua el uso de una fosfina tetradentada como el ligante auxiliar como alternativa
a los ligantes tipo pinza, los cuales predominan en los informes relacionados al tema
[14]. En el Esquema 8 se ilustran las condiciones de reaccion informadas utilizando

benzonitrilo como sustrato modelo.

11



Co(acac)s (4 mol%)
L (1.1 equiv a Co)
-BuONa (10 mol%)
Ar———N Ar/\NH2
tBuOH, 30 Bar H, o
100 °C, 18 h 99%

Cy.P PC
L= Y2 \APN Yo

PCy2

Esquema 8. Hidrogenacion catalitica de nitrilos utilizando como precursor

catalitico una mezcla de Co(acac)s y una fosfina tetradentada

2.2.2 Hidrogenacion de nitrilos en presencia de catalizadores

heterogéneos

Como ya se ha mencionado anteriormente, los ejemplos mas difundidos de
hidrogenacion catalitica de nitrilos involucran el uso de catalizadores heterogéneos
de paladio, platino, rodio, cobalto y niquel, siendo estos dos ultimos, atractivos
debido a su bajo precio y alta disponibilidad [6].

Niquel y cobalto Raney son comunmente utilizados para la reaccion de
hidrogenacion nitrilos; no obstante, las condicionas de reaccion para estos ejemplos
conllevan el uso de altas presiones de hidrégeno, ademas de la adicién de un
exceso de amoniaco al medio de reaccién con el fin de volver al sistema mas
selectivo. Sumado a lo anterior, es bien conocida la poca estabilidad de estos

catalizadores y que su uso esta limitado a un grupo selecto de sustratos [1].

En el terreno de la hidrogenacion catalitica de nitrilos en presencia de catalizadores
heterogéneos, es posible modificar diversas variables con el fin de hacer al sistema
mas activo y mas selectivo. En 2005, el grupo de Hegedus reporto la hidrogenacion

catalitica de benzonitrilo a bencilamina en un sistema de dos disolventes inmiscibles
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(agua/diclorometano), utilizando como catalizador paladio sobre carbono (Pd/C) en
presencia de fosfato didcido de sodio [21]. Los efectos de diversos parametros de
reaccion como el uso de aditivos acidos, diversos soportes, concentracion del
catalizador, mezcla de disolventes, presion y temperatura fueron estudiados con el
fin de evaluar la influencia de los mismos en el sistema, ademas de reportar

condiciones optimizadas de reaccion (Esquema 9).

10% Pd/C2
NaH,PO,4 (2 equiv)
Ar——N - A ol
H,O:DCM(5:1) . 3
6 Bar H, 90%
100 °C, 4.4 h

a= 0.05 g cat/10 g sustrato

Esquema 9. Hidrogenacion catalitica de nitrilos en presencia de un

catalizador heterogéneo de paladio

En 2012 en nuestro grupo de trabajo se informd la hidrogenacion catalitica de
benzonitrilo y nitrilos alifaticos. En el informe se indica que las nanoparticulas de
rutenio, que son generadas in situ via la termdlisis de [Rus(CO)12] y estabilizadas
con dodecilsulfato de sodio, son las especies con actividad catalitica [22]. En el
Esquema 10 se muestran las condiciones de reaccién propuestas para la
hidrogenacion de acetonitrilo, asi como la distribucién de productos obtenida para

una conversion de la materia prima del 46%.

Ru-NP's (0.004mol%)
DSS (4 equiv)
Me N DS NN
350 psi H Me NHy + Me N M
140 °C, 72 h

e + Me/\N/\Me

Me
<1% 3% 42.67%

Esquema 10. Hidrogenacién de acetonitrilo catalizada por nanoparticulas de

rutenio
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De forma analoga al campo de la hidrogenacion catalitica de nitrilos con
catalizadores homogéneos, en catdlisis heterogénea se busca utilizar metales que
sean mas abundantes y de menor costo, ademas del disefio de sistemas que

conlleven un menor uso de reactivos o aditivos que generen residuos adicionales.

Un ejemplo corresponde a un reporte del grupo de Beller en donde se utiliza un
catalizador heterogéneo de cobalto soportado en o-Al203, el cual es utilizado para
la reaccion de hidrogenacion de enlaces C=0 y C=N [23]. En este informe se resalta
la importancia de la naturaleza del ligante nitrogenado y el soporte utilizado en el
sistema, ademas de la temperatura de pirdlisis de la mezcla heterogénea. Se utilizo
heptanonitrilo como sustrato modelo. Los mejores resultados se obtuvieron con
1,10-fenantrolina como ligante auxiliar, a-Al2Os como soporte y 800 °C como
temperatura de pirélisis de la mezcla metal/ligante/soporte, ademas de utilizar un
volumen adicional de amoniaco como aditivo en el medio de reaccion (Esquema
11).

Cat (4 mol%)

. NH (aq) (0.2 mL) /\
Cetlig————N > CgHy NH,

PrOH (2 mL) s 0
130 °C, 2 h >99%

Cat: Co(acac),/1,10-fenantrolina (1:2) @ a~Al,O3 pirolizados a 800 °C

Esquema 11. Hidrogenacion catalitica de heptanonitrilo en presencia de un

catalizador heterogéneo de cobalto soportado en a-Al203

Entre los sistemas que involucran el uso de catalizadores heterogéneos de niquel
para la hidrogenacion de nitrilos, destaca un reporte en donde se utilizan
nanocompositos de este metal dentro de una coraza mesoporosa formada a partir
del soporte usado. Con la adicion de agua o por deshidratacion, las propiedades
acido/base de la coraza pueden ser modificadas, y como consecuencia, la

selectividad del sistema. Los catalizadores son etiquetados como Ni@mSiO@LDO
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y Ni@mSiO2@LDH (por sus siglas en inglés: layered double oxide y layered double
hydroxide, respectivamente) [24]. En el Esquema 12 se ilustra la hidrogenacion de
benzonitrilo catalizada por ambos sistemas, ademas de la distribucién de productos

en funcién del catalizador utilizado.

Cat a/b (0.129g)

Ar———N Ar/\NHg + AN N AT
H,0 (60 mL) H
som 2.0 MPa Ha BA DBA BBA
80-100 °C, 3 h
Catalizador ~ Nanocomposito ~ Temperatura (°C)  Conversion (%) Selectividad (%)
BA DBA BBA
a Ni@mSiO.@LDO 80 90.9 5.6 1.7 92.3
b Ni@mSiO.@LDH 100 100 76.1 19.9 3.9

Esquema 12. Hidrogenacién de benzonitrilo catalizada por nanocompositos

de Niguel embebidos en matrices con propiedades acido base.

Existen otros ejemplos recientes en donde se realiza la hidrogenacion catalitica de
nitrilos, generando las aminas primarias con catalizadores de niquel en diferentes
soportes [25,26]. Ademas, existe otro informe en donde se realiza la hidrogenacion
de nitrilos con NaBH4 como agente reductor utilizando nanoparticulas de niquel
inmovilizadas en un microgel formado por Fes04-SiO2-P4VP [P4VP= poli(4-vinil-

piridina)] [27]. Estos ejemplos no seran discutidos a detalle.

2.3 Caracteristicas y propiedades generales de las nanoparticulas

Las nanoparticulas se definen de forma arbitraria como entidades cuyo tamafo se
encuentra en la escala de los nanémetros (1 nm = 10° m), especificamente en el
intervalo entre 1 a 100 nm [28]. El comportamiento fisicoquimico de las
nanoparticulas difiere de los sélidos cristalinos macroscopicos o de los sistemas
atomicos y moleculares del mismo material. Las propiedades fisicas y quimicas de
las nanoparticulas son Unicas, ademas de que sus caracteristicas electronicas

comienzan a asemejarse a las de un atomo aislado conforme disminuye su tamaiio,
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con estados electrénicos discretos y capaz de ser descritos con la ecuacion de onda

para el &tomo aislado. [29]

Otra caracteristica particular de las nanoparticulas, es que, a pesar de su pequefo

tamafo, tienen un area superficial significativamente mayor comparado con los

sélidos cristalinos macroscoépicos. Una consecuencia directa de esta propiedad es

gue la cantidad de atomos expuestos en la superficie de los materiales

nanoestructurados es mayor en comparacion a los solidos macroscoépicos,

generando asi sistemas con caracteristicas fisicas y quimicas distintas [28].

Las propiedades especiales que distinguen a las nanoparticulas de los materiales

macroscopicos se pueden dividir en tres tipos [28]:

1)

2)

3)

Propiedades dependientes de la superficie: También presentes en los sdélidos
de escala macroscoépica; no obstante, en las nanoparticulas el efecto en el
cambio en la magnitud de la superficie es mas marcado debido a la mayor
relacion area:volumen. Algunas de las propiedades que cambian con una
modificacion en el area son la reactividad quimica, la conductividad y la

actividad catalitica de un sistema.

Propiedades dependientes del tamafio de particula: Las propiedades Opticas
y magnéticas de un sistema son variables que cambian en funcién del

tamafio de la particula.

Efectos cuéanticos dependientes del tamafio de particula: Estos se
manifiestan cuando la estructura electrénica de las nanoparticulas esta

directamente relacionada con su tamafio [28].

2.3.1 Métodos generales para la preparacion de nanoparticulas metélicas

Existe una gran variedad de técnicas para la sintesis de nanoparticulas, en este

apartado se discutirdn 5 métodos generales [30].
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a)

b)

d)

Reduccion de sales de un metal de transicion: En este método un agente
reductor (Hz, alcoholes, hidruros metalicos o hidracina) se mezcla con una
sal del precursor en presencia de un agente estabilizador de nanoparticulas
(ligantes, polimeros o surfactantes). En la Ecuacion 1 se muestra la reaccion
general de este método. El tamafio de las nanoparticulas depende de
factores como el tipo de agente reductor utilizado, el precursor metélico, el

disolvente, la concentracién, la temperatura y el tiempo de reaccion.

MM+ nxer + estabilizante ——————>M0, . noparticulas) 1)

Sintesis electroquimica: Este método involucra la electroreduccion de los
iones metélicos en el catodo de la celda electroquimica, seguido de la
nucleacién y crecimiento de las particulas metélicas el cual es controlado con
la adicion de agentes estabilizadores. El tamafio de las entidades puede ser
mediada con la densidad de corriente aplicada al sistema, el tiempo y

temperatura de reaccion, asi como la polaridad del disolvente [31].

Reduccién de ligantes organicos en precursores organometalicos: Esto
ocurre tipicamente con complejos metélicos en bajo estado de oxidacion. Los
ligantes son reducidos con H2 o CO. La generacién de las nanoparticulas
sucede posterior a la descoordinacion de los ligantes reducidos (Ecuacion
2).

nM(L), + xH, + estabilizante 4>M0n(nanopamculas)+ XLH, (2)

Sintesis via vapor metalico: Se condensa el vapor de atomos metalicos en
un liquido frio que contiene un estabilizador de nanoparticulas. Después de

un paso de calentamiento, los atomos metalicos forman nanoparticulas.

Descomposicion controlada: Algunos compuestos organometalicos de
metales de transicion se descomponen térmicamente a su forma nativa bajo

condiciones de reaccibn moderadas, la naturaleza de las nanoparticulas
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generadas depende de las condiciones de reaccién. Un ejemplo es la
descomposicion del complejo [Ru(COD)(COT)] en atmésfera de hidrégeno,
en este caso el precursor molecular se disuelve en una mezcla de metanol-
THF cuya proporcion es determinante para el tamafio de las nanoparticulas
generadas (Esquema 13) [32].

3 bar H2
u Ru + 2
THF-MeOH
45 min
TA
[Ru],

Esquema 13. Preparacion de nanoparticulas a traves de la descomposicion

de un complejo de rutenio en bajo estado de oxidacion.

2.3.2 Aspectos generales y métodos para la estabilizacion de

nanoparticulas

Las nanoparticulas son cinética y termodinamicamente mas inestables que los
sélidos macroscopicos. Las distancias entre particula y particula son lo
suficientemente pequefias para que dos o mas de estas se vean atraidas
mutuamente por fuerzas de van der Waals, y en ausencia de alguna fuerza de
repulsion, generen un conglomerado cuya formacién es exotérmica debido a la

energia de red del mismo formado en el estado soélido [28,33].

Con el fin de controlar el proceso de aglomeracion se debe de considerar, que, en
primera instancia, haya un control dirigido en el proceso de nucleacion y en el
crecimiento de las particulas generadas, y en segundo lugar que haya un

mecanismo eficaz para la supresién de los procesos no deseados [28].

Los métodos utilizados para la estabilizacion de nanoparticulas se dividen en cuatro:
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1) Estabilizacion electrostatica: En ésta se produce una doble capa eléctrica
alrededor de las nanoparticulas, generada a partir de los cationes y aniones
presentes en el medio de reaccion. Si el potencial eléctrico asociado a la
doble capa es lo suficientemente grande, se generara una repulsion
electrostatica de tal magnitud que evitara los efectos de atraccion por las
fuerzas de van der Waals, y por tanto la aglomeracion (Figura 2). Si la carga
eléctrica de la superficie es reducida por el desplazamiento de los iones que
rodean a la particula por una molécula neutra mas coordinante, las

nanoparticulas se conglomeraran y generaran un agregado [33].

Repulsion
electrostatica

r

Atraccion
de van der Waals

Figura 2. Estabiizacion electrostatica de nanoparticulas

2) Estabilizacion estérica: Para este método se utilizan moléculas organicas de
gran tamafio (polimeros o surfactantes neutros) que evitan la aglomeracién
de las nanoparticulas. La eleccion del polimero estd determinada por la
solubilidad del precursor metélico en el medio de reaccion y por su capacidad
por estabilizar las nanoparticulas. Los polimeros que son comunmente mas
utilizados son aquellos que contienen mondmeros vinilicos con grupos

polares como poli(vinilpirrolidona) (PVP) y poli(vinil alcohol) (PVA) [33] .
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3)

4)

Estabilizacion electroestérica: En este tipo de estabilizacion se combinan
tanto los efectos estéricos como los electrostaticos. Un estabilizador que
puede ser incluido en esta categoria es el dodecilsulfato de sodio, cuya
estructura se muestra en la Figura 3. Al tratarse de un tensoactivo anionico,
puede ofrecer estabilizacion electrostatica a las nanoparticulas, mientras que
la larga cadena alifatica provee estabilizacion estérica. Este tensoactivo ha
sido utilizado como estabilizador en la reaccién de hidrogenacion de nitrilos

con nanoparticulas de rutenio [22].
O\\S,,O
/\/\/\/\/\/\ O +
O O Na

Figura 3. Estructura del dodecilsulfato de sodio (DSS)

Estabilizacion con ligantes: Ciertos ligantes con a&tomos donadores como
aminas, fosfinas y tioles son capaces de estabilizar las nanoparticulas
metalicas. La interaccion de los ligantes con los centros metalicos provee de
estabilidad a las nanoparticulas a tal punto de hacer posible su aislamiento
en el estado solido. La capacidad de un ligante para formar complejos con
determinado centro metdlico permite que sucedan reacciones que involucren
el intercambio de particulas en el medio [33]. Estd demostrado que la
estabilizacion de nanoparticulas de niquel se logra utilizando moléculas que
pueden actuar como ligantes, tal es el caso de hexadecilamina (HDA) o el
oxido de la trioctilfosfina (TOPO). La forma de las nanoparticulas depende de

la naturaleza y la proporcién del ligante empleado [34].

2.4 Caracteristicas y propiedades generales de las aminas como ligantes

Los ligantes nitrogenados son las funcionalidades donadoras mas comunes en las
enzimas. En las proteinas se encuentran residuos de histidina y porfirinas formando
complejos con hierro o cobre, los cuales se ven involucrados en diversas reacciones

de oxidacion [35].
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El amoniaco y las aminas son los ligantes tipicos en la quimica de coordinacion; no
obstante, son menos usados como ligantes auxiliares en quimica organometélica
de los metales de transicion. Los protones N-H de las aminas coordinadas tienden
a ser reactivos y las aminas terciarias monodentadas son usualmente ligantes
labiles [36].

Las diaminas o poliaminas, al tratarse de ligantes quelato, generan complejos mas
estables que los formados con monoaminas, por consecuencia los complejos
organometalicos con estos ligantes son mas comunes que con amoniaco 0 aminas
monodentadas. En la Figura 4 se muestran los complejos [(TMEDA)PdMez] [37] y
[(TMEDA)NI(o-tolyl)CI] [38,39], siendo este ultimo un precursor catalitico para

diversas reacciones de acoplamiento cruzado.

Me

N
{
/N

Me/N\Me

Figura 4. Complejos organometalicos con el ligante TMEDA

Debido a que el radio atdmico del nitrdgeno es menor que el del fésforo, los angulos
de cono de las aminas son mayores que los de las correspondientes fosfinas (NMes
6= 132°, PMe3 6=132°; NEt3 6= 150°, PEts 0=132°; NPhs 6= 166°, PPh3s 6=145°) [40].
Esto hace que los complejos con aminas terciarias estén mas congestionados
estéricamente comparado con los complejos con fosfinas de las mismas

caracteristicas.

Las propiedades electrénicas de las aminas también difieren con respecto a las de

las fosfinas. Las aminas son consideradas ligantes donadores ¢ duros, mientras que
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las fosfinas se consideran moléculas donadoras o blandas, ademas de ser, en
algunos casos, aceptoras n. En términos de la teoria enlace valencia, tanto una
amina como una fosfina terciaria poseen una hibridacién sp?, por tanto, el par libre
involucrado en el enlace de coordinacion con un centro metalico se encuentra en un
orbital de esta naturaleza. Los orbitales hibridos de una fosfina son mas difusos que
los de las aminas, y por tanto con mayor capacidad de traslape con los orbitales
involucrados en el enlace de los metales de transicion. Sumado a esto, las fosfinas
son capaces de aceptar densidad electronica de un metal de transicién via la
retrodonacion a los orbitales ¢*, esta contribucién al enlace no la poseen las aminas

alifaticas [36].

La consecuencia directa de las caracteristicas estéreo-electronicas de los
complejos que contienen aminas monodentadas como ligantes, es que los
compuestos de coordinacion formados son incapaces de adquirir bajos estados de
oxidacion favoreciendo especies oxidadas, ademas de que el intercambio de
ligantes se facilite por la labilidad de las aminas como moléculas donadoras en la

esfera de coordinacion.

2.4.1 Estabilidad relativa de los ligantes donadores por nitrogeno

comparado con las fosfinas

Los ligantes nitrogenados son poco comunes en catalisis comparado con el amplio
uso de fosfinas en esta area, adicionalmente las aminas son consideradas como
ligantes labiles en la quimica de coordinacion y organometalica; no obstante, este
tipo de ligantes es mas estable en su forma libre que los ligantes donadores por

fosforo.
Dentro de los mecanismos de desactivacion de un catalizador se incluyen aquellos

gue involucran la descomposiciéon de los ligantes auxiliares, muchas veces fosfinas.

Estos ligantes, a diferencia de una gran mayoria de moléculas donadoras por
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nitrégeno, son susceptibles a reacciones de oxidacion, hidrdlisis, activacion de

enlace P-C, entre otras [41].

Dentro de las rutas de descomposicién de las fosfinas como ligantes en un sistema

catalitico se encuentran [41,42]:

a) Ciclometalacion: Esta reaccion estd comunmente favorecida con ligantes
voluminosos y cuando el compuesto resultante tiene un anillo de 5 miembros
en su estructura. En el Esquema 14 se muestra un ejemplo en particular en
donde ocurre la activacién del enlace C-H en la posicién orto al atomo de
fésforo para generar el producto de ortometalacion. Esta reaccion es

usualmente reversible.

Ph Ph Ph N /Ph
\P/ Pl
/ - | |
LM - L,M— —
|
H H

Esqguema 14. Reaccién de ortometalaciéon en la desactivacion de un

catalizador

b) Activacién del enlace P-C: Esto ocurre usualmente con especies en bajo
estado de oxidacion. El anién fosfuro generado como producto de adicion
oxidativa, sera capaz de fungir como ligante puente, formando asi especies
multinucleares las cuales son sumamente estables y muchas veces inactivas
en catdlisis debido a la ocupacion de sitios vacantes. En el Esquema 15 se

ilustra de forma general este mecanismo de desactivacion.
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o Ph\ /Ph
\ / P
2 P 2 [H] 7/ \
% > LM ML,
LM -2PhH \P/
\
Ph/ Ph

Esquema 15. Reaccion de activacion del enlace P-C en la desactivacion de

un catalizador

c) Oxidacion: Los ligantes donadores por fosforo son muy susceptibles a la
oxidacion, incluso algunas fosfinas funcionan como reductores frente al agua
o al dioxido de carbono. Las reacciones de oxidacion de las fosfinas estan
usualmente catalizadas por los metales involucrados en el medio. Otro tipo
de oxidantes que generan los monoéxidos o didxidos de las fosfinas, son el
oxigeno molecular, hidroperoxidos y metales en alto estado de oxidacion con
ligantes tipo oxo. Debido a esto, muchas veces es necesario utilizar
atmosfera estrictamente en condiciones anhidras o libres de oxigeno cuando
se manipulan estos reactivos. En el Esquema 16 se muestran algunas
reacciones en donde se involucra la oxidacion de las fosfinas.

PRg + H,0 —» H, + O=PR,
PR3 + COQ — CO + O:PRs
PRg+ Pd(OAC), + H,0 ——» Pd(0) + 2HOAc + O=PR,

2PR; + 0, ——» 2 O=PR,

Esquema 16. Reacciones de oxidacion de las fosfinas

Los reportes de rutas de descomposicion de los ligantes nitrogenados en sistemas
cataliticos son menos frecuentes que los encontrados para las fosfinas, por ejemplo,
son menos susceptibles a reacciones de oxidacion. En el Esquema 17 se presenta

un ejemplo en el cual el catalizador de hierro utilizado para reacciones de
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hidrogenacion e hidrosililaciéon con ligante tipo pinza NNN, se rearregla para generar

complejos n®-areno, los cuales son inactivos en el sistema catalitico [43].

a
Ph N Ph
B 60
‘ \Nz -2N2
P

Esquema 17. Desactivacién de un complejo de Hierro con un ligante tipo
pinza NNN

2.4.2. Ejemplos selectos del uso de ligantes donadores por nitrégeno en el

disefo de sistemas cataliticos

Las moléculas donadoras por nitrdgeno mas comunmente utilizadas como ligantes
auxiliares en catalisis son las bipiridinas, a-diiminas, bisoxazolinas y los ligantes tipo
pinza NNN, conteniendo una piridina disustituida. Las estructuras de estos ligantes
se ilustran en la Figura 5. Estos ligantes se utilizan mas que las aminas en los
sistemas organometalicos porque los atomos de nitrégeno en este tipo de especies
son bases mas blandas que los contenidos en las aminas saturadas, ademas de

gue son capaces de fungir como potenciales aceptores =« [36].

Ar—N N—Ar

I\ °w><r° NI
\N // Q/‘N r\}\z 7\

Bipiridina Bisoxazolina a-diimina Piridil
Figura 5. Ligantes donadores por nitrdgeno comunes en quimica

organometalica y catélisis

Los complejos que tienen en su estructura ligantes con aminas primarias o

secundarias tienden a ser especies reactivas, cuyas propiedades acido-base
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permiten reacciones de activacion heterolitica de hidrogeno o de activacion de
moléculas utilizadas para la transferencia de hidrégeno [35,36]. En el Esquema 18
se muestra de forma general, el papel del ligante en las reacciones mencionadas.

Se ilustra el uso de isopropanol como agente de transferencia.

HZ/N‘> Base, H, H2/N’> HZ/N‘>

L,M—NH, L,M—NH = LM—NH

-HB | ! .
& H—H o1l
H2N‘_> H2N-’>
/ Base, iPrOH /

LnM_NH2 > LnM_NH
HB o
H---H

j*c')

Esguema 18. Papel del ligante en la activaciéon heterolitica de H2 0 de una

Y

molécula donadora de hidrogeno [36]

A continuacion, se presentan algunos ejemplos en los que se incluye el uso de
moléculas insaturadas donadoras por nitrdgeno, aminas secundarias y terciarias

como ligantes auxiliares en catalisis.

La aminacién de cloruros de arilo (acoplamiento Buchwald-Hartwig) se lleva a cabo
utilizando un precursor catalitico de niquel (0) y 1,10 fenantrolina como ligante
auxiliar, en presencia de una cantidad estequiométrica de base. En este reporte se
compara el desempeno del sistema cuando se \utliza dppf (1,1’-
bis(difenilfosfino)ferroceno) o 1,10-fenantrolina [44]. En el Esquema 19 se muestra
las condiciones de reaccion utilizadas para la reaccion catalitica de acoplamiento
C-N entre p-clorotolueno y pirrolidina, utilizando 1,10 fenantrolina como ligante

auxiliar.

26



[Ni(COD)5] (5 mol%)
1,10 phen (10 mol%)

NaOtBu (1.4 equiv)
MeOCI 12 HNG - Me@NG
Piridina, 100 °C

84%

Esquema 19. Reaccién de acoplamiento C-N catalizada por niquel en

presencia de un ligante auxiliar donador por nitrégeno

Se ha informado que los complejos de niquel con ligantes del tipo a-diamina tienen
actividad catalitica en la polimerizacién de etileno. En el reporte se discute la
influencia de las variaciones en la estructura del catalizador, asi como de las
condiciones del medio, en las propiedades fisicas del polimero generado. A
diferencia de los complejos con ligantes a-diimina, donde se tiene un sistema plano
y rigido, las aminas saturadas permiten la torsién del anillo quelato permitiendo
distorsiones en la geometria del complejo, cambiando la actividad en la reaccion de
polimerizacion. En la Figura 6 se muestra la estructura del complejo de niquel

mencionado [45].

HN \N'/ NH
\
Br/ Br

R= Pr, Me, H
Figura 6. Complejo de niquel (ll) con un ligante auxiliar a-diamina usado para

la polimerizacion de etileno

Otro ejemplo incluye el uso de complejos de cobalto con ligantes tipo pinza NNP
para la hidrogenacion por transferencia de diversos nitrilos, en este ejemplo se
utiliza el aducto NHsBHs como agente de transferencia. Se observa una

dependencia de la selectividad en funcion de la naturaleza del precursor catalitico
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utilizado, asi como del disolvente [46]. En el Esquema 20 se muestra la capacidad

guimiodivergente del sistema catalitico.

R—=—N
Co-l (0.5%) Co-I1 (0.5%)
R NNH, - - RAHAR
HFIP, RT
Hexano, 50° C HaN——BH,
' Co-ll (0.5% Co-Il (0.5%) .
e L (0.5%) > Ny R
SR R'R"NH, 50 °C HFIP HFIP, 50 °C R'NH,, H
_c —PtBu N—Co——PtBu
N 0 2 \ / A\ 2
C| o cl Cl
Co-l Co-ll

Esquema 20. Hidrogenacion por transferencia de nitrilos utilizando

complejos que contienen aminas secundarias en su estructura

En 2015, en forma independiente, los grupos de Doyle y Monfette reportaron la
sintesis y el uso de un precursor catalitico de niquel con TMEDA como ligante. Este
complejo puede ser modulado estérica y electronicamente en un sistema catalitico,
pues el ligante TMEDA puede ser sustituido facilmente en disolucion por diversos
ligantes del tipo fosfina o carbenos N-heterociclicos, y por consecuencia, ser usado
COMO precursor en reacciones cataliticas de diferente naturaleza. Sumado a esto,
los autores demuestran la estabilidad del complejo [(TMEDA)Ni"(o-tolil)CIl] en
condiciones de atmosfera no controlada, siendo resistente a reacciones de hidrolisis
y oxidacién. Este complejo es considerado como una fuente modulable y estable al
aire de niquel, capaz de ser aplicado a diversas reacciones con buenos resultados
(Esquema 21) [38,39].
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Ar=Alk(Ar")(HetAr")

Ar=NH(AIK)

Aminacién

Heck

Ar'
///
Ar
Suzuki
Sonogashira
Me\N/Me
Acoplamiento N
Reductivo Ni
Ar=Alk N/
Me/ \Me
Precursor Catalitico de Niquel
estable al aire
Borilacion
Negishi
Ar=B(OH),
Ar=Alk

Kumada

Ar=Ar'

Ar

~ Ak

Esquema 21. Versatilidad del precursor [(TMEDA)Ni(o-tolil)CI] en reacciones

de acoplamiento cruzado

Por otra parte el ligante TEEDA (N,N,N’,N-tetraetiletilendiamina) ha sido utilizado

como ligante auxiliar en la B-hidroxisulfonilacion de estireno catalizada por niquel

[47]. En el Esquema 22 se muestran las condiciones generales de reaccion

propuestas para el disefio de este sistema catalitico. Adicionalmente este ligante ha

sido utilizado en la reaccion catalitica de acoplamiento C-N con cobre [48], en la

deshidrogenacion sin aceptor de alcoholes utilizando rutenio [49], y de forma

estequiométrica en la yodociclopropanacién de alquenos terminales utilizando

cromo [50]. Ademas, la version monodealquilada de la TEEDA se ha utilizado como

ligante auxiliar en la hidrogenacién de compuestos carbonilicos [51].
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NiBr,/TEEDA (1:1)(10 mol%) OH

NH ,PF
AP + Ar2SO.Na 46 > Ar‘J\/H
AcOH, DMF, H,O ZA A
60 ° G, Aire SOAr

Esquema 22. B-hidroxisulfonilacion de estireno catalizada por la mezcla
Ni/TEEDA

A la fecha no existe reporte alguno en donde se utilice el ligante TEEDA en la

reaccion de hidrogenacion de nitrilos, siendo los ejemplos con fosfinas o ligantes

tipo pinza los que predominan en el tema.
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3. Objetivos
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Objetivo general

Sintesis y caracterizaciéon del complejo de niquel (Il), [(TEEDA)NIClz] (TEEDA=
N,N,N’ N -tetraetiletilendiamina), para su posterior uso en la reaccion de

hidrogenacion catalitica de benzonitrilo.

Objetivos Particulares

e Optimizacion de la metodologia utilizada para la sintesis del complejo
[(TEEDA)NICL2].

e Estudio de la reactividad de benzonitrilo en atmdsfera reductora en presencia
de cantidades cataliticas del complejo [(TEEDA)NICIz].

e Estudio de los efectos de temperatura y presion del sistema en la distribucion
de productos obtenidos con el fin de generar condiciones optimizadas de
reaccion.

e Elucidacion de la naturaleza de la especie cataliticamente activa, asi como

de un mecanismo de reaccién plausible.
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4. Hipotesis
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Sobre la hidrogenacion catalitica de benzonitrilo en presencia del complejo
[(TEEDA)NICIZ]

El complejo [(TEEDA)NICI;] ser& activo en la reaccion de hidrogenacion catalitica
de benzonitrilo y las condiciones de reaccidén, como la presion y temperatura, seran

determinantes en la selectividad del sistema.

Sobre la naturaleza de la especie cataliticamente activa

La naturaleza de las aminas saturadas como ligantes auxiliares o-duros tendréa
como consecuencia que las especies con actividad catalitica sean complejos en alto

estado de oxidacion o nanoparticulas estabilizadas por el ligante, ya que la

formacion de especies en bajo estado de oxidacion estara poco favorecida.
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5. Resultados y discusién
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5.1Sintesis del complejo [(TEEDA)NICI]
5.1.1 Aspectos generales del trabajo sintético y caracterizacion del complejo

El complejo [(TEEDA)NICI2] (1a) fue sintetizado con la finalidad de generar una
especie molecular y mononuclear de niquel que incluyera en su estructura la unidad
[(N-N)NiXz] (X=F, Cl, Br). Se ha informado que la reaccion de halogenuros de niquel
con el ligante TMEDA produce como productos mayoritarios complejos
polinucleares u oligoméricos que, ademas de ser poco solubles en los disolventes

comunmente utilizados en catalisis, son sistemas poco reactivos [52].

La sintesis del complejo se realizé de acuerdo a la metodologia reportada por
Grushin [53]. En este trabajo se adaptaron modificaciones en la metodologia
informada (seccién experimental, 7.2) debido a que los resultados reportados en
el informe original no fueron del todo reproducibles. En el Esquema 22 se presenta
la reaccion planteada y en la Tabla 1 se muestran los rendimientos aislados
obtenidos en funcion de los equivalentes de clorobenceno (2a) usados; el
subproducto de reaccién es bifenilo (2b), el cual fue identificado por CG-EM (ver

anexos, 8.1.1).
cl

/ w L

\ [
g ENW may [ﬁ *

(1a) (2b)

Esquema 20. Reaccién general correspondiente a la sintesis de
[(TEEDA)NICIz] utilizando [Ni(COD)z] como fuente de niquel

Se observé que los mejores resultados se obtuvieron cuando se utilizo el doble de

clorobenceno comparado con lo reportado en el informe original, con rendimientos
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aislados moderados (39-56%). La apariencia del producto obtenido es de un polvo

morado, que es consistente con lo originalmente reportado.

Tabla 1. Comparacion del rendimiento aislado de la sintesis del complejo 1a

en funcién de los equivalentes de clorobenceno utilizados

acon

Entrada Equivalentes de 2a? Rendimiento aislado (%)
1° 4.45 nd
2°¢ 9.9 4.6
3d 9.9 49.0(7.2)¢

respecto a [Ni(COD),]. ®°Condiciones del informe original. °Se agregdé el doble de los equivalentes utilizados en el informe

original a las 24 horas de reaccion. “Promedio de 3 reacciones realizadas. ®Desviacion estandar.

Con el fin de obtener mas informacién estructural del complejo aislado y compararlo
con lo ya informado, se adquirié el espectro de RMN 'H (300 MHz, CeDs). Se
observan una serie de sefiales anchas en &/ppm: 1.23, 2.05, 2.60, 8.00 y 11.16
(Esquema 23). El ensanchamiento de las bandas es consistente con la presencia
de una especie paramagnética en disolucion. Este comportamiento es poco usual
en los complejos de Ni(ll), debido a que la configuracién electréonica ([Ar]3d®) da pie
a que la geometria mas estable sea el cuadrado plano, generando asi, especies
diamagnéticas. Por otra parte, si se trata de un complejo paramagnético, la
geometria que debe adoptar el complejo es tetraédrica, como en este caso.
Adicionalmente, la presencia de impurezas paramagnéticas también puede ser

causante de este comportamiento observado en disolucion.
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11.16
8.00
7.16
—2.60
—2.05
1.23

6
1 (ppm)

Esquema 22. Espectro de RMN-'H del complejo la

Dicho complejo se recristaliz6 de tolueno a -30 °C y se obtuvieron cristales
apropiados para difraccion de rayos-X de monocristal (DRX). Los parametros de red
fueron adquiridos por esta técnica con el fin de corroborar con los ya informados

[53]. En la tabla 2 se muestran los parametros de red informados.

Tabla 2. Parametros de red de la celda unitaria de 1a

Parametros de red Valores reportados (A)

a 14.7179 (14)
b 12.3749 (12)
c 7.7454 (7)

La estructura del complejo 1a fue reportada utilizando esta misma técnica [53],
corroborando la geometria de tetraedro distorsionado en estado sdlido, consistente
con los resultados obtenidos por RMN-'H. La geometria tetraédrica es poco usual
para los complejos que poseen un centro metalico con configuracién electrénica d®,

un ejemplo evidente es el complejo analogo con una difosfina quelato [(depe)NiClz],
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el cual posee una geometria de cuadrado distorsionado [54]. Una explicaciéon
posible de la geometria inusual del complejo 1a se obtiene al comparar las
distancias de enlace Ni-N en este complejo y Ni-P en el analogo con fosfinas (las
distancias de enlace seleccionadas se muestran en la Tabla 3). El complejo la
posee distancias de enlace metal-atomo donador mas cortas que el complejo con
difosfina, por tanto, considerando los sustituyentes etilo voluminosos sobre el &tomo
de nitrégeno, la contribucion estérica influye de manera importante en la estabilidad
del complejo adoptando la configuracion que mantenga mas alejados a los ligantes

de la esfera de coordinacion.

Tabla 3. Comparacion entre las distancias de enlace metal-ligante en los
complejos [(depe)NiClz] y [(TEEDA)NICI:]
[(depe)NiCIl;] Distanciade enlace [(TEEDA)NICI2] Distancia de enlace

(A) (A)
Ni-P1 2.1372 (8) Ni-N1 2.0500 (2)
Ni-P2 2.1376 (12) Ni-N2 2.0590 (2)
Ni-Ch 2.2037 (12) Ni-Cl 2.2320 (1)
Ni-Cl 2.2012 (8) Ni-Cl 2.2320 (1)

5.1.2 Caracterizacién del complejo [(TEEDA)Ni(Ph)CI]

Como producto minoritario dentro de los productos de recristalizacion también se
obtuvo el complejo [(TEEDA)NIi(Ph)(Cl)] (1b) cuya estructura se muestra en la
Figura 7. En informes previos, la existencia de este complejo habia sido descartada

[53] y por consecuencia no habia sido caracterizado por ninguna técnica.

[U
O

Figura 7. Estructura del complejo 1b
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De acuerdo con la literatura, este complejo es un intermediario en la reaccion de
generacion del complejo 1a [53]. En el Esquema 23 se muestra el diagrama general
de la reaccion, en donde se involucra el intermediario 1b generado en primera
instancia por la sustitucion de una unidad de COD en la esfera de coordinacion por
el ligante TEEDA, y la posterior decoordinacién de otra unidad de COD con la
subsecuente adicion oxidativa de clorobenceno. El complejo 1a es producido via un
acoplamiento tipo Semmelhack [55] el cual conduce a la generacién del subproducto
bifenilo como resultado de una reaccién de homoacoplamiento via intermediarios

radicalarios de Ni(lll).
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Esquema 23. Diagrama general con los intermediarios involucrados en la

generaciéon del complejo 12

El complejo 1b también fue caracterizado por DRX. La representaciéon ORTEP del

complejo 1b se muestra en el Esquema 24, en cuyo pie de imagen se muestran
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distancias de enlace y angulos seleccionados. Este complejo adopta una geometria
de cuadrado distorsionado diferente a la geometria de tetraedro distorsionado

adoptada por el complejo 1a.

Esquema 24. Diagrama ORTEP del complejo 1b. Elipsoides térmicos
mostrados a un nivel de probabilidad del 50%. Distancias de enlace
seleccionadas (A): Ni(1)-N(1), 2.068(4); Ni(1)-N(2), 2.005(4); Ni(1)-C(11), 1.892(4);
Ni(1)-Cl(1), 2.1869(12); C(11)-C(12), 1.401(6); C(11)-C(16), 1.393(6); C(12)-C(13),
1.386(6); C(13)-C(14), 1.382(7); C(14)-C(15), 1.379(7); C(15)-C(16), 1.391(7).
Angulos de enlace seleccionados (°): N(2)-Ni(1)-N(1), 85.92(14); C(11)-Ni(1)-N(2),
92.46(17); C(11)-Ni(1)-CI(1), 88.86(14); N(1)-Ni(1)-Cl(1), 92.90 (11).

A pesar de que los complejos 1la y 1b poseen el mismo ligante TEEDA, las
diferencias estructurales entre ambos existen, ya que 1b posee un fenilo en el lugar
ocupado por un ligante cloruro en la. Las propiedades electronicas de ambos
ligantes difieren. Mientras que un fenilo es un donador ¢ duro y un potencial aceptor

7, un cloruro es un donador oy n. Los donadores o duros y los aceptores & tienden
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a estabilizar los estados electronicos de enlace y no enlace en un complejo,
mientras que los donadores & tienden a desestabilizarlos. La naturaleza del ligante
fenilo en 1b tiene como consecuencia que el complejo adopte la geometria mas
estable por factores electronicos para una configuraciéon d&, en este caso cuadrado
plano. ElI complejo la, al contener dos ligantes cloruro, se encuentra mas
desestabilizado electrénicamente, por lo que el factor estérico es el predominante
en la estabilidad del complejo. Esto ultimo tiene como consecuencia que la

geometria que adopta 1la es la que mantiene a los ligantes mas alejados entre si.

Una consecuencia de las caracteristicas electrénicas del fenilo como ligante, es el
efecto trans ejercido sobre el nitrégeno del ligante TEEDA en la esfera de
coordinacion. Esto se demuestra al comparar las distancias de los enlaces Ni-N en
posiciones trans a los enlaces Ni-Cl y Ni-C; estos valores son 2.005(4) y 2.068(4) A
respectivamente. El enlace Ni-N trans al enlace Ni-C es mas largo, por lo que el
efecto trans ejercido por el fenilo como ligante, es mayor en comparacion al cloruro

en las mismas condiciones.

Adicionalmente, el ligante fenilo es un potencial aceptor n. Este efecto se veria
reflejado en el elongamiento de las distancias de enlace entre los atomos de
carbono mas cercanos al centro metéalico {C(11)-C(12) y C(11)-C(16)} (Esquema
22). Estas distancias son de 1.393(6) y 1.401(6) A, respectivamente, las cuales son
muy similares a los 1.390 A correspondientes al benceno libre. Este resultado indica
que la retrodonacién del metal a los orbitales moleculares =* del anillo aromatico no
es un fenomeno predominante en este sistema, debido a la restriccion geométrica
causada por la no coplanaridad entre el anillo aromatico y el plano generado en el
centro de coordinacion, lo cual impide una interaccion favorable entre los orbitales
involucrados en la retrodonacién. Un angulo diedral entre los atomos C(12)-C(11)-
Ni(1)-Cl(1) de 80.8° demuestra que el fenilo se encuentra casi perpendicular al plano

generado por el centro metalico en el complejo.
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5.2 Hidrogenacion Catalitica de Benzonitrilo

5.2.1. Reactividad del benzonitrilo en atmdsfera de hidrogeno en presencia de

cantidades cataliticas del complejo [(TEEDA)NICI2].

Con el fin de evaluar la reactividad del complejo 1a en una reacciéon modelo de
hidrogenacion catalitica de benzonitrilo (3a), se utilizaron las condiciones
optimizadas usadas para esta misma reaccion reportadas por Garcia y
colaboradores [19]. En la Tabla 4 se muestran las condiciones de reaccion y la

distribucion de productos obtenidos con sus respectivos rendimientos.

Tabla 4. Distribucién de productos y rendimientos obtenidos de la reaccion

modelo de hidrogenacion catalitica de benzonitrilo.

¢ H, gz H H, gz H,
mms s Py oy L oo
H, (60 psi) H,C
THF (5 mL)

72 h; 140 °C

3a 3c 3d 3e 3f
Producto 3a (%) 3c (%) 3d (%) 3e (%) 3f (%)
Rendimiento? <1.0 2.8 70.7 26.1 0.4

Reacciones en atmdsfera inerte. 2Determinado por CG-EM

La conversion mayor al 99% de la materia prima indica que el complejo la es
sumamente activo en este sistema catalitico. El producto mayoritario en el sistema
fue la bencilidenbencilamina (BBA, 3d), seguido de la N,N-dibencilamina (DBA, 3e),
siendo la bencilamina (BA, 3c) y la tribencilamina (TBA, 3f) productos minoritarios.
La selectividad del sistema hacia los productos secundarios es evidente; este patron
de reactividad es similar al reportado por el sistema catalizado por el complejo
[(dippe)Ni(u-H)]2 [19]. La presencia de amoniaco fue corroborada utilizando una

prueba control (ver seccion experimental, 7.4).
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Enla (seccion 2.4.2) se indic6 que solo existe un reporte de hidrogenacion catalitica
en donde se involucra la version mono-dealquilada del ligante TEEDA en la
estructura del precursor catalitico [51], y no hay reporte alguno donde se use este
ligante en el disefio del sistema catalitico para la reaccion de hidrogenacion de
nitrilos. Este sistema es el primer ejemplo de hidrogenacion catalitica de benzonitrilo

en presencia de TEEDA como ligante auxiliar.

El uso de este tipo de ligantes representa una alternativa sustentable y rentanble al
uso de fosfinas o ligantes tipo pinza en el disefio de sistemas cataliticos de
hidrogenacion, los cuales predominan en la mayoria de los reportes relativos a este
tipo de reaccion. El ligante TEEDA es mas sencillo de manipular, mas barato y

menos téxico que su analogo (depe) con fosforos como atomos donadores.

5.2.2 Optimizacién de las condiciones de reaccion del sistema

Una vez conocida la actividad del complejo 1a en la reaccion de hidrogenacion
catalitica de benzonitrilo, se optimizaron las condiciones de reaccion con el fin de

hacer al sistema selectivo hacia alguno de los productos generados.

Se realiz6 un estudio de la influencia del tiempo y la presién en el sistema. En la
Tabla 5 se ilustra la distribucion de productos a 120 °C y 140 °C en funcion de la

presion del sistema y el tiempo de reaccion.

Cuando se disminuy6 el tiempo de reaccion con las condiciones modelo utilizadas
en primera instancia, se observé una caida de la conversion al 71% (Tabla 5,
entrada 4), por lo que las 72 h de reaccién son necesarias para que haya una
conversion mayor al 99%. También se observa que, cuando se duplica la presién
de hidrogeno con respecto a las condiciones modelo, se promueve la hidrogenacion
de la imina secundaria (3d), favoreciendo la formacion de la amina secundaria (3e)
(Tabla 5, entradas 5y 6).

44



Tabla 5. Distribucion de productos de hidrogenacion en funcion de la
presiony el tiempo a 120 y 140 °C.

) 9

1a (1mol%)

Hz 2
NH2
THF 5mL
72h120140°C

3a 3c 3d 3e 3f

Entrada Temperatura PH, Conversion  3c (%) 3d (%) 3e (%) 3b¥/3f

(°C) (Psi) (%) (%)
1 60 86.8 04 782 8.1 0.2

120 120 >99.0 237 400 363 nd.
3 500 >99.0 147 01 8.1 nd.
4P 60 71.0 01 446 258 04
5 140 60 >99.0 28 707 261 04
6 120 >99.0 54 195 746 05

Reacciones en atmosfera inerte. Rendimientos determinados por CG-EM. 2Determinado por la cantidad de benzaldehido

como producto de hidrolisis. "48 h de reaccién

Particularmente, se observa que a 120 °C, duplicando la presion de hidrogeno en el
sistema, hay un aumento considerable en la generacion del producto 3c (Tabla 5,
entradas 1y 2). A partir de estos experimentos se plante6 como hipotesis que la
presion de hidrogeno es determinante en la reaccién de hidrogenacion de 3b a 120
°C, inhibiendo la acumulacion de esta especie reactiva en el medio, y como
consecuencia, disminuyendo los productos de condensacion. Por ello, se realizé un
experimento independiente a esta temperatura, elevando la presién hasta 500 psi
de hidrégeno, con el fin de hacer la reaccion selectiva hacia el producto 3c; no
obstante, las condiciones no favorecieron la formacion de este producto, sino a 3e,
el cual es el producto de hidrogenacién de la imina secundaria (3d) (Tabla 5,
entrada 3). Con los resultados obtenidos se concluye que la presion de hidrégeno
tiene mayor influencia en la hidrogenacion de 3d comparado con 3b, ademas que
estas condiciones no son determinantes para la inhibicion de las reacciones de

condensacion.
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En todos los casos la imina primaria (3b) y la amina terciaria (3f) son los productos
minoritarios en la mezcla de reaccion. Los rendimientos de estos productos son

menores al 1% e independientes a la presion de hidrégeno usada.

Una vez evaluadas diferentes condiciones de presion de hidrégeno y el tiempo de
reaccion, se estudio la influencia de la temperatura en el sistema catalitico. Para
esto se realizaron ensayos independientes a temperaturas diferentes, utilizando 120
psi de hidrégeno para todos los experimentos. Esta presion fue elegida como la
ideal, pues ademas de ser relativamente baja comparada con los sistemas
reportados, conduce a una conversiéon de materia prima superior al 99% al ser
utilizada. En la Tabla 6 se muestran los resultados obtenidos a 100, 120, 140 y 180
°C.

Tabla 6. Distribucion de los productos de hidrogenacién de benzonitrilo en

funcion de la temperatura

N
1a (1mol%) He ne H 2 g2 &2 CH,
“NH N N N
H, (120 psi) @ 2*@ ©+© : ©+©Hé
THF (5 mL) ?
72 h; T var

3a 3c 3d 3e 3f

Entrada Temperatura Conversion 3c(w) 3d (%) 3e (%) 3f (%)

(°C) (%)
1 100 97.0 5.1 83.2 8.7 n.d.
2 120 >99.0 23.7 40.0 36.3 n.d.
3 140 >99.0 5.4 19.5 74.6 0.5
42 180 >99.0 16 19.9 76.2 2.3

Reacciones en atmosfera inerte. Rendimientos determinados por CG-EM. 2Sélo se consideran los productos de hidrogenacion

A partir de los datos presentados en la Tabla 6, se realizé el Grafico 1 en donde se
muestra la distribucién de los productos de la reaccion en funcion de la temperatura.
Del intervalo de temperaturas escogido, la menor fue 100 °C, pues a esta

temperatura se observa una conversion ligeramente menor a la total, la mayor fue

46



180 °C, ya que a esta temperatura se comienzan a observar productos de

descomposicién del ligante (ver anexos, p. 74).

En el Grafico 1 se observa que ala menor temperatura el sistema es selectivo hacia
el producto 3d, obteniéndose un rendimiento mayor al 83% (Tabla 6, entrada 1).
Esta tendencia indica que a esta temperatura la hidrogenacion del intermediario 3b
no esta favorecida por encima de la reaccion de condensacion con la amina primaria
(3c) acumulada en el medio, adicionalmente la hidrogenacion de 3d para generar

3e tampoco se ve favorecida

A 120 °C se observa que en la mezcla de reaccion se obtiene una cantidad maxima
del producto 3c (Tabla 6, entrada 2), que indica en cierta manera la inhibicion de la
acumulacion de 3b en el medio. Esto puede deberse a que en estas condiciones la
rapidez de la reaccion de hidrogenacion de 3b es equiparable a la rapidez de
reaccion de condensacion. El aumento en la cantidad de 3c generada, se refleja en
el decremento en los rendimientos de 3d y 3e, teniendo como consecuencia una
selectividad baja hacia un producto especifico en estas condiciones (Tabla 6,

entrada 2).

A mas altas temperaturas se observa que se favorece la reaccion de hidrogenacion
de 3d, haciendo el sistema selectivo hacia la amina secundaria (3e) (Tabla 6,
entradas 3y 4). En estas condiciones se observa una disminucion considerable en
la cantidad de amina primaria (3c) en la mezcla de reaccién. Este comportamiento
es debido a que en dichas condiciones las reacciones de condensacion se ven
favorecidas por la extrusion de amoniaco al medio, lo cual tiene como consecuencia
gue el factor entrépico de la ecuacion de energia libre (AG = AH — TAS) se vea

favorecido a més altas temperaturas.
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Gréfico 1. Distribucion de los productos de hidrogenacion en funcion de la
temperatura

Una vez conocida la influencia de la temperatura y la presion en la distribucion de
los productos de hidrogenaciéon de benzonitrilo, se opté por escoger como
condiciones Optimas 120 pside hidrogeno, 100 °Cy 72 horas de reaccion. Con éstas
se obtuvo el sistema mas selectivo, que en este caso fue hacia la
bencilidenbencilamina (3d), obteniéndose con un rendimiento superior al 80%
(Tabla 6, entrada 1).

Con estos experimentos se determind que la selectividad del sistema puede ser
modulada cambiando las condiciones de presion de hidrogeno y temperatura,
favoreciéndose los productos secundarios insaturados a bajas temperaturas y

presiones, y los productos secundarios saturados a altas temperaturas y presiones.

Con el fin de conocer la naturaleza de la especie cataliticamente activa, se realizé
una prueba control de homogeneidad utilizando una gota de mercurio. Para este
ensayo la conversion fue menor al 1%, lo que indica que se trata de un sistema de

hidrogenacion catalitica heterogéneo. (ver anexos, p. 75)
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5.2.3 Identificacion y caracterizacion de las especies con actividad catalitica

Después de conocer la naturaleza del catalizador, se prosiguio a la identificacion de
las especies involucradas en la catalisis, para posteriormente ser caracterizadas por
alguna técnica. Fue planteada como hipotesis la presencia de nanoparticulas de
niquel estabilizadas por el ligante TEEDA como especies activas en la

hidrogenacion catalitica de benzonitrilo.

Para corroborar lo anterior, se realiz6 un ensayo de hidrogenaciéon utilizando las
condiciones optimizadas, con el fin de separar fisicamente las nanoparticulas al
término de la reaccion y analizar el contenido por microscopia de transmision

electrénica (MET) (ver seccién experimental, 7.10).

Con el uso de microscopia de transmision electrénica (MET), ademas de confirmar
la presencia de un material nhanoestructurado, se puede obtener informacion sobre

la morfologia y la distribucién de tamafio de las nanoparticulas en el medio.

En el Esquema 25 se muestran dos micrografias obtenidas a partir de MET. De
ellas se confirma la presencia de un material nanoestructurado. El tamafio promedio
de las nanoparticulas de niquel se encuentra en el intervalo de 20 a 30 nm de
acuerdo al histograma generado. Se observa que algunas de ellas se encuentran
agrupadas verticalmente, generando cuerpos de mayor volumen. Se propone que

estas nanoparticulas sean las especies con actividad catalitica en el sistema.

La generacion in situ de las nanoparticulas activas en catdlisis, a partir del precursor
de niquel (Il) se logra en las condiciones de reaccidon propuestas, en donde el
hidrégeno juega el papel de agente reductor en el sistema sin el uso de un agente
reductor externo, como hidruros metalicos. Adicionalmente, en el disefio del sistema
no se involucra el uso de soportes, o de aditivos acidos o basicos para mejorar el
desempefio o reactividad del catalizador. Se propone entonces que el ligante en la

estructura del complejo sirva como agente estabilizador de las nanoparticulas
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generadas, evitando aglomeracién de los puntos de nucleacién y pérdida de la

actividad catalitica.

Estas propiedades del sistema tienen como ventaja el prescindir del uso de
reactivos o metodologias adicionales para la activacion del catalizador o la
estabilizacion del mismo, lo que disminuye la cantidad de insumos consumidos y
residuos generados. Adicionalmente se ha demostrado que el sistema es selectivo,
y que la selectividad del mismo puede ser modulada al cambiar la presion y la
temperatura. Todo esto en conjunto hace a este sistema atractivo para la

hidrogenacion catalitica de nitrilos.
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Esquema 25. Micrografias obtenidas por MET de las nanoparticulas
generadas con [(TEEDA)NICI]
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5.2.4 Hidrogenacion catalitica de benzonitrilo utilizando diversos precursores

de niquel (Il)

Diversos precursores de niquel (Il) fueron utilizados con el fin de evaluar su
capacidad de generar nanoparticulas en las condiciones de reaccion optimizadas,
ademas de replicar la actividad catalitica del complejo 1a en la hidrogenacion de
benzonitrilo. Los precursores fueron seleccionados de acuerdo a los siguientes
criterios: en primera instancia que fueran fuentes accesibles de niquel (1) y, por otra
parte, que en presencia del ligante TEEDA en disolucion pudieran generar especies
similares al complejo 1a [(TEEDA)NICI.]. Para esto se escogieron como precursores
cataliticos las mezclas NiCl2/TEEDA y NiCl2e6H20O/TEEDA, guardando proporciones
equimolares entre la sal de niquel y el ligante, ademas de un experimento adicional
en donde se utilizé NiClz como precursor con el fin de evaluar la importancia del
ligante en el sistema. Los resultados se muestran en la Tabla 7, en esta se

comparan los rendimientos obtenidos con los diferentes precursores.

Tabla 7. Distribucion de los productos de hidrogenacién de benzonitrilo en

funcién del precursor catalitico utilizado.

o:

NH
1(a-d) (1mol%) H, Hy H Hy Hp
_ c. c. -C c. .C
H NH, N .\ N
H, (120 psi) + + H
THF (5 mL)
72 h; 100 °C
3a  1a:[(TEEDA)NiCl,] 3b 3c 3d 3e
1b: NiCl,/TEEDA

1c:NiCl, 6H,0/TEEDA
1d: NiCl,

Entrada Precursor Conversion (%) 3b (%) 3c (%) 3d (%) 3e (%)

1 la 97.0 n.d 5.1 83.2 8.7
2 1b 1.7 0.1 n.d 1.6 n.d
3 1c 3.7 0.2 n.d 3.5 n.d
4 1d 4.6 0.3 n.d 4.2 n.d

Reacciones en atmosfera inerte. Rendimientos determinados por CG-EM
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En el Gréfico 2 se muestra la conversién de benzonitrilo en funcién del precursor
utilizado, se observa que ninguno de los precursores propuestos es igual de activo
gue el complejo 1a en el sistema de hidrogenacion catalitica, pues las conversiones
de materia prima no superan el 5%. Con estos resultados, es posible decir que
ninguno de los precursores (1b-1d) promueve la formacién de especies activas para
la hidrogenacion como lo hace 1a.

A diferencia de 1a, el cual es un complejo definido y mononuclear, el cloruro de
niquel anhidro esta conformado por una cadena infinita de formula minima NiClz, en
donde los ligantes cloruro fungen como puentes entre los centros metalicos. Es
probable que este tipo de especies, en presencia de una cantidad estequiométrica
del ligante TEEDA, no generen unidades discretas y monoméricas en disolucion, y
por tanto, son poco reactivas en el sistema. De igual forma, el sistema
NiCl2e6H20/TEEDA como precursor tampoco fue activo en las condiciones de
reaccion propuestas, en este caso se esperaria que el intercambio de ligantes en el
medio y la generacion de especies monoméricas estuviera mas favorecido; no
obstante, a la concentracion de ligante afladida en este caso, se desconoce la
especiacion de los complejos generados en disolucién, y por tanto no se sabe con
certeza si los complejos formados seran especies reactivas como la o analogos no
reactivos.

100
90
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70
60
50
40
30
20

10 - a5 e

1a 1b 1c 1d
Precursor Catalitico

Conversion (%)

Gréfico 2. Conversion de la materia prima en funcién del precursor catalitico

usado.
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A partir de estos experimentos se sabe que el complejo monomérico y definido 1a
tiene que ser usado como precursor para generar especies con actividad catalitica.
Estas caracteristicas no las presentan las mezclas generadas entre NiCl2 o

NiCl.e6H20y el ligante en disolucion.

5.2.5 Propuesta mecanistica para la generacién de nanoparticulas a partir del

complejo [(TEEDA)NICI2] en la hidrogenacion de benzonitrilo.

En primera instancia se evalué de forma independiente la estabilidad del complejo
la en presencia de un agente reductor como LiHBEts con el fin de aislar una especie
en bajo estado de oxidacién (Esquema 26), utilizando la metodologia reportada por
Vicic y Jones para la sintesis del complejo [(dippe)Ni(u-H)]2 [56]. Para este caso no
fue posible aislar una especie molecular estable en bajo estado de oxidacion, pues
la reaccion generd inmediatamente niquel en su estado nativo. Adicionalmente el
ligante fue encontrado en la fase soluble, la cual fue analizada por CG-EM (ver
secciéon experimental, 7.11). De este experimento se concluye que el ligante
TEEDA es incapaz de estabilizar complejos de niquel en bajo estado de oxidacion,
y en las condiciones de trabajo se genera de inmediato el producto
termodinamicamente favorecido, que en este caso es la precipitacion del metal en
su estado nativo y la extrusion del ligante a la disolucion.

[ [

N, ¢ N

N ) Hexano
[: NuCI + 2LiHBEt; > Ni® + H, + 2LiCI + 2BEt; + [

T.A.; 30mi
(NW min (NW
Esquema 26. Reaccion de reduccion del complejo [(TEEDA)NICI2]

Con esta evidencia, se planteé un posible mecanismo de reaccion para la
generacion de las nanoparticulas en la hidrogenacion de benzonitrilo, el cual se

muestra en el Esquema 27.
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Al inicio del mecanismo de reaccion se proponen un par de reacciones de
intercambio de enlace sigma con dos moléculas de hidrégeno para generar el
complejo di-hidruro de niquel (I1), el cual mantiene al ligante TEEDA en su estructura
(I). Dicha especie elimina reductivamente hidrogeno dando como resultado el
intermediario de 14 electrones de niquel (0) (Il), especie que, como ya se demostro,
es poco estable cuando tiene TEEDA como ligante auxiliar, al final de las reacciones
cataliticas se identificd el ligante libre en disolucién por CG-EM (ver anexos,
9.1.3.1). La especie (ll) sera proclive a generar metal nativo en el medio, en este
caso en forma de nanoparticulas, cuyo crecimiento sera controlado por el ligante

mismo (ll1).

En la superficie de las nanoparticulas generadas se propone que el hidrégeno
molecular forme una especie del tipo hidruro no clasico o complejo sigma (IV), en
los cuales es conocido que la acidez de la molécula de hidrogeno aumenta
significativamente (Apka = 20), hecho por el cual se promueve la activacion
heterdlitica de esta molécula asistida por alguna unidad del ligante que se encuentre
en los alrededores de las nanoparticulas, en este caso el ligante funciona como
estabilizador de nanoparticulas y como base auxiliar en el sistema catalitico. Una
vez generado el producto de activacion del hidrogeno, las nanoparticulas
interactuaran con el benzonitrilo (V), el cual sufrira una reaccion de insercion (VI).
El producto de semireduccién sera extruido al medio a través de una reaccion de
abstraccion electrofilica llevada a cabo por el ligante protonado y se regenerara el

hidruro no clasico en el medio (VII).

La reduccion total del benzonitrilo ocurrird siguiendo los pasos anteriores (VI y 1X),
generando asi la amina primaria, ésta reaccionara con la imina primaria acumulada
en el medio para generar la imina secundaria, la cual se observé como producto

mayoritario en las condiciones optimizadas de reaccion.
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Esquema 27. Mecanismo propuesto para la generaciéon de nanoparticulas y

la hidrogenacién catalitica de benzonitrilo.

5.2.6 Uso de la mezcla de TEEDA con [Ni(COD);] para la hidrogenacion
catalitica de benzonitrilo

Considerando la obtencién de niquel de naturaleza heterogénea a partir de un
precursor de niquel (Il), y que estas especies fueron altamente activas en la reaccion
de hidrogenacion de nitrilos, se considerd utilizar la mezcla [Ni(COD)2J/TEEDA como
precursor catalitico con las condiciones optimizadas de reaccion. Ademas, se
realizé una prueba control de homogeneidad para elucidar la naturaleza de la

especie cataliticamente activa. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla
8.
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Tabla 8. Distribucion de productos de hidrgenacién de benzonitrilo
catalizada por la mezcla [Ni(COD)2]/TEEDA

Z H H
c 1e (1mol%) gi Ci //E gi /Cz
Hs (120 psi)
THF (5 mL)
72h;100 °C
3a 3¢ 3d 3e

1e: [Ni(COD),/TEEDA (1:1)

Entrada Conversion (%) 3c (%) 3d (%) 3e (%)

1 >99 62.6 290.1 8.3
22 40.3 31.1 9.2 n.d

Reacciones en atmdsfera inerte. Rendimientos determinados por CG-EM; 2Experimento control de la gota de mercurio

De forma analoga al sistema planteado con el complejo la como precursor
catalitico, este sistema es muy activo en la hidrogenacion catalitica de benzonitrilo
con las condiciones de reaccion optimizadas (Tabla 8, entrada 1); no obstante, en
este caso el producto mayoritario es la amina primaria 3c, siendo la imina
secundaria (3d) y la amina secundaria (3e), productos minoritarios. Al adicionar una
gota de mercurio al medio de reaccion (Tabla 8, entrada 2), nuevamente se observo
una inhibicién significativa en reactividad, disminuyendo la conversién hasta un

40.3%, con esto se infiere que se trata de un sistema de hidrogenacién heterogéneo.

A partir de las diferencias de selectividad entre el sistema que involucra a 1a como
precursor catalitico y en el que se uso la mezcla [Ni(COD)2]J/TEEDA (1e) se propone
gue la morfologia, el tamafio de particula o el mecanismo de generacion de las

especies con actividad catalitica, difieran entre los dos sistemas.

El sistema que involucra la mezcla [Ni(COD).J/TEEDA se plantea como una
perspectiva a futuro, el cual se planea optimizar con el fin de hacerlo selectivo hacia
la amina primaria (3c). Este es el producto de hidrogenacion de benzonitrilo mas
atractivo, pues puede ser modificado mas facilmente con reacciones subsecuentes

con respecto a las aminas e iminas secundarias y las aminas terciarias.
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También se espera conocer la naturaleza de las especies con actividad catalitica,
las cuales pueden ser nanopatrticulas, con el fin de compararlas con las generadas
en el sistema con el complejo 1a, y asi establecer una explicacion de las diferencias

de reactividad observadas en ambos sistemas.
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6. Conclusiones
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En este trabajo se llevdo a cabo la sintesis del complejo [(TEEDA)NICI;], se
adaptaron modificaciones importantes a la metodologia originalmente informada
con el fin de mejorar el rendimiento y la pureza del producto obtenido. Se realizo la
caracterizacion de este complejo por RMN !H y por difraccion de rayos-X de

monocristal.

Se aisl6 el complejo [(TEEDA)NIi(Ph)CI] dentro de los productos de cristalizacion, el
cual es un intermediario importante en la sintesis del complejo [[TEEDA)NICIz]. Este
complejo fue caracterizado por difraccion de rayos-X de monocristal. Se obtuvo
informacion de las propiedades estructurales y electrénicas que confiere el ligante
TEEDA a los complejos de niquel (II).

Se demostro que el complejo [(TEEDA)NICI2] es sumamente activo en la reaccion
de hidrogenacion catalitica de benzonitrilo. Este es el primer ejemplo en el cual se
utiliza el ligante TEEDA en esta reaccion, por lo que representa una alternativa al
uso de fosfinas o ligantes tipo pinza en el disefio de sistemas cataliticos de

hidrogenacion.

Se optimizaron las condiciones de reaccion, y se observé una dependencia directa
de la selectividad del sistema en funcion de la presion de hidrégeno y la
temperatura, siendo favorecida la generacion de la bencilidenbencilamina en
condiciones de baja presion y temperatura. En contraste, la selectividad hacia la
N,N-dibencilamina se dio en condiciones de alta presién y temperatura. Estos
resultados hacen que la selectividad del sistema pueda ser modulada cambiando

las condiciones de presion y temperatura.

Se determind la naturaleza heterogénea del sistema catalitico utilizando una prueba
control con una gota de mercurio. Se aislaron y caracterizaron nanoparticulas de
niquel como especies activas en la catdlisis, cuya estabilizacion se propone, esta

dada por el ligante del precursor molecular utilizado, haciendo este sistema
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atractivo, al no involucrar el uso de un estabilizador adicional o soporte alguno que

provea de estabilidad a las especies con actividad catalitica.

Finalmente, se estudio la hidrogenacién catalitica con las condiciones optimizadas
de reaccidn, utilizando como precursor catalitico la mezcla [Ni(COD)2]J/TEEDA en
proporciones equimolares, este sistema fue altamente activo y mostré un patron de
selectividad hacia la amina primaria, distinto al obtenido en el ensayo con el
complejo [(TEEDA)NICI2] como precursor. Este experimento se considera como una
perspectiva a futuro del proyecto, del cual se podra obtener mas informacion al
optimizar las condiciones de reaccion e identificar las especies involucradas en la

catalisis.
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7. Seccion Experimental
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7.1 Consideraciones generales.

A menos que se indique lo contrario todos los procedimientos fueron realizados en
atmésfera controlada de argén, el cual fue suministrado por Praxair (pureza del
99.998%), utilizando técnicas de Schlenk en una linea doble de vacio (5 x103
mmHg)/ argon, o utilizando una caja de guantes (MBraunProSP UNILab; O2< 1ppm
y H20 < 0.5 ppm). Los disolventes fueron adquiridos de J. T. Baker y dependiendo
del tipo, fueron secados y desoxigenados utilizando distintas técnicas. El THF y los
hexanos se secaron y degasificaron en una unidad purificadora de disolventes
MBraun MB-SPS-800. El tolueno fue secado a reflujo en presencia de sodio. El
metanol fue secado a reflujo en presencia de magnesio y yodo. Los disolventes
destilados se colectan por destilacién, para su posterior almacenamiento en la caja
de guantes en malla molecular de 3 A. Los disolventes deuterados fueron adquiridos
en Cambridge Isotope Laboratories y fueron almacenados bajo atmdésfera inerte en
presencia de malla molecular de 3 A. Las reacciones de hidrogenacion fueron
hechas en reactores de acero inoxidable Parr® utilizando hidrégeno de ultra alta
pureza (5.0). Los experimentos de sintesis fueron realizados en matraces Schlenk
utilizando grasa para alto vacio (Dow Corning). El clorobenceno (reactivo analitico)
fue adquirido de Mallinckrodt y almacenado en la caja de guantes en presencia de
malla molecular de 3 A, el complejo [Ni(COD)2], NiCle6H20 (ReagentPlus®),
N,N,N’,N’-tetraetiletilendiamina (98%), benzonitrilo anhidro (99%), SuperHidruro®
(1M en THF) fueron adquiridos de Aldrich, todos los reactivos fueron almacenados
en la caja de guantes y usados sin previa purificacion, con excepcion del
NiCl2e6H20, el cual fue secado en la linea de vacio por 4 horas. Todas las
sustancias y disolventes permanecieron al menos 24 h en la caja antes de ser

utilizados. La celita 545 fue adquirida en Merck.

Los experimentos de RMN se realizaron a temperatura ambiente con un
espectrometro Varian Unity Inova de 300 MHz, y un espectrometro Bruker de 200
MHz, utilizando tubos con valvula Young. Los desplazamientos quimicos () de 'H

estan referenciados a las sefiales de los protones residuales de los disolventes
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deuterados. Los desplazamientos quimicos (8) de *3C {*H} estan referidos a la sefial
del disolvente utilizado. Los espectros fueron analizados utilizando el software
MNova 8.1. Para la difraccién de rayos- X de monocristal se utilizé un difractémetro
Gemini “A” Oxford con un detector de area CCD (Awo ko = 0.701703 A). Las
micrografias de las nanoparticulas de niquel fueron obtenidas en un microscopio
electronico Jeol-2010 a 200 kV. Los crudos de reaccion fueron analizados utilizando
un cromatografo de gases acoplado a espectrometria de masas (Agilient
7890/5975C) con una columna capilar de 30 m x 25 mm x 25 um utilizando como
fase estacionaria fenilmetilsilicona 5 % y como gas acarreador Helio (99.999%). Los

detalles del método cromatografico utilizado se muestran a continuacion.

Parametro Valor
Tinyector 260.0 °C
Solvent Delay 4.0 min
Flujo inyector 23.55 ml/min
Flujo columna 0.55 ml/min
Tinicia columna 60 °C (2 min)
ATI/At 15.7 °C/min
Ttinal 250 °C (14 min)
ttotal 28.1 min

7.2 Sintesis y caracterizacion del complejo [(TEEDA)NICI]

En la caja de guantes, se pesaron en viales independientes, 100 mg [Ni(COD),]
(0.36 mmol) y 84 mg de TEEDA (0.49 mmol), estos dos sustratos se suspenden en
0.4 mL (4mmol) de clorobenceno. Posteriormente se mantiene en agitacion la
mezcla de reaccion por 48 horas hasta formarse una suspension de un sélido
morado en una disolucion amarilla. Se precipita el solido morado formado
transfiriendo hexano por canula y posteriormente se filtra utilizando esta misma

técnica. El producto se lava por triplicado utilizando un volumen total de
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aproximadamente 6.0 mL de hexano (3 x 2 mL), el sélido se seca a vacio (0.005
mmHgQ) y posteriormente se cuantifica por pesada directa (55.5 mg, 0.18 mmol, 51%
de rendimiento aislado). Las aguas madres se analizan por CG-EM con el fin de
identificar los subroproductos organicos formados, como evidencia del avance de la
reaccion. La caracterizacion por RMN- 'H se realiza disolviendo una fracciéon del
complejo en CesDs, del espectro se observan sefales anchas, indicativo de la
presencia de un complejo paramagnético. Con el fin de obtener cristales adecuados
para difraccion de rayos-X de monocristal, se preparé una disolucion saturada de
9.1 mg del complejo en aproximadamente 2.0 mL de tolueno, ésta fue almacenada

a -30 °C por tres dias, generando cristales morados.
7.3 Aislamiento e identificacion del complejo [(TEEDA)Ni(Ph)CI]

Dentro de los productos de cristalizacion del complejo [(TEEDA)NICI:], se
encontraron de forma minoritaria cristales rojos, los cuales fueron enviados a
difraccion de rayos-X de monocristal. Se encontrd que los cristales correspondian

al complejo [(TEEDA)NI(Ph)CI], de los cuales se recabd la informacion estructural.

7.4 Hidrogenacion de benzonitrilo utilizando [(TEEDA)NICI2] como precursor

catalitico.

Dentro de la caja de guantes, en viales independientes se pesaron 160.0 mg (1.55
mmol) de benzonitrilo y 4.7 mg (0.0155 mmol) del complejo [(TEEDA)NICI2]. Con
una probeta graduada se midieron 5.0 mL de THF, los cuales fueron transferidos a
un vial independiente. Se disolvid en primera instancia el benzonitrilo en THF,
después esta mezcla fue afiadida al complejo, generando una disolucién morada,
esta mezcla fue descargada en un reactor Parr®. Posteriormente se hicieron
lavados independientes a los viales que contenian al benzonitrilo y al complejo con
el fin de hacer una transferencia de masa cuantitativa al reactor. El reactor fue
sellado y extraido de la caja de guantes. Se presuriz6 con 60 psi de hidrogeno y fue
calentado en un bafio de aceite a 140 °C por 72 h. Una vez terminada la reaccion,
el reactor fue despresurizado a temperatura ambiente, procurando acumular el gas

extruido en una disolucion de CuSO4e5H20 en agua, con el fin de favorecer la
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formacion del complejo [Cu(NH3)4]?* en agua o la precipitacion de Cu(OH)z, prueba
de la presencia de amoniaco en el medio, que para este caso resultd positiva. El
crudo generado al final de la reaccion fue ligeramente amarillo, éste fue filtrado por
un cartucho de Celita 545. El reactor del que se extrajo, fue lavado dos veces (2 x
1mL) con THF fresco con el fin extraer la mayor cantidad de materia soluble del

mismo. La fase soluble fue analizada por CG-EM.
7.5 Optimizacion de las condiciones de reaccién

La metodologia seguida dentro de la caja de guantes para la optimizacion de las
condiciones de reaccion fue similar a la descrita en la seccion 7.4. Después de
extraer el reactor de la caja de guantes, fue presurizado a 60, 120 o 500 psi y
calentado a 100, 120, 140 o 180 °C por 48 o 72 h, dependiendo del experimento
planteado, el tratamiento de los crudos de reaccion fue similar al planteado en la

seccion 7.4.
7.6 Prueba de homogeneidad con la gota de mercurio.

Para esta prueba, en la caja de guantes se pesaron en viales independientes 160.0
mg (1.55 mmol) de benzonitrilo y 4.7 mg (0.0155 mmol) del complejo
[(TEEDA)NICI2]. Se utilizo el mismo volumen de THF y siguio el orden de adicion
propuesto en la seccion 7.4. Antes de sellar el reactor se agregé una gota de
mercurio. El reactor fue extraido de la caja de guantes, para posteriormente ser
presurizado con 120 psi de hidrégeno y ser calentado en un bafio de aceite a 100
°C. Después de terminado el tiempo de reaccién, el reactor fue despresurizado a
temperatura ambiente, realizando la prueba de amoniaco, la cual resulté negativa.
La mezcla obtenida fue filtrada por un cartucho de celita 545 en la campana, el
interior del reactor fue lavado con THF fresco (2 x 1 mL) y la fase soluble analizada
por CG-EM

7.7 Hidrogenacion de benzonitrilo utilizando la mezcla equimolar de NiClz

(anhidro)/TEEDA como precursor catalitico

En primera instancia se seco la sal NiCle6H20, para ello se pesaron 200 mg (0.84
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mmol) de la sal en atmosfera no controlada, estos fueron introducidos a la caja de
guantes y disueltos en aproximadamente 4.0 mL de metanol, generando una
disolucion verde. El disolvente fue evaporado en la linea de vacio y el sélido amarillo
generado fue secado por 4 horas en estas condiciones de vacio, para
posteriormente ser introducido de nueva cuenta a la caja y ser pesado (101 mg,
0.77 mmol). Una vez seco, se pesaron 2.0 mg (0.0155 mmol) de esta especie, y en
viales independientes se pesaron 160.0 mg (1.55 mmol) de benzonitrilo y 2.7 mg de
TEEDA (0.0155 mmol). Se midieron 5.0 mL de THF en una probeta graduada y se
transfirieron a un vial independiente. Se disolvié en primera instancia el ligante en
THF, esta disolucion fue afiadida al NiClz, generando una suspension de un soélido
amarillo en una disolucidbn morada, posteriormente esta mezcla fue afadida al
benzonitrilo, la apariencia de la mezcla permanecié sin cambios. Esta mezcla fue
descargada en un reactor Parr®, y se utilizé todo el THF remanente para hacer
lavados independientes a los viales con el fin de hacer una transferencia cuantitativa
de masa. El reactor fue sellado y extraido de la caja de guantes, posteriormente se
presurizé a 120 psiy fue calentado en un bafio de aceite a 100 °C. Una vez concluida
la reaccion el reactor se despresurizé a temperatura ambiente, realizando la prueba
de amoniaco, la cual result6é negativa. La fase soluble permaneciéo moraday el sélido
amarillo no persistio, este crudo fue filtrado por un cartucho de celita 545,
posteriormente el interior del reactor fue lavado dos veces con de THF (2 x 1 mL),

la disolucién fue analizada por CG-EM
7.8 Hidrogenacion de benzonitrilo utilizando NiCl2 como precursor catalitico

Dentro de la caja de guantes se pesaron en viales independientes 160.0 mg de
benzonitrilo (1.55 mmol) y 2.0 mg de NiClz, anhidro, este se suspendi6é en THF y se
afiadié al benzonitrilo, generando una suspension de un sélido amarillo en una
disolucién incolora, ésta fue transferida cuantitativamente al reactor utilizando un
volumen total de 5.0 mL de THF. El reactor fue extraido de la caja de guantes, para
posteriormente ser presurizado con 120 psi de hidrogeno y calentado a 100 °C en
un bafio de aceite por 72 horas. Después de concluido el tiempo de reaccion, el

reactor se despresurizé a temperatura ambiente, realizando la prueba de amoniaco,
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la cual resulté negativa. La mezcla de reaccioén fue filtrada por un cartucho de celita
545, el interior del reactor fue lavado dos veces con 1 mL de THF, la fase soluble
fue analizada por CG-EM.

7.9 Hidrogenacién de benzonitrilo utilizando la mezcla NiCl2e6H20/TEEDA

como precursor catalitico

Previo a ser utilizado, el NiCl2e6H20 fue secado en la linea de vacio por cuatro horas
antes de ser utilizado en la caja de guantes. Dentro de la caja de guantes se pesaron
en viales independientes 160.0 mg de benzonitrilo (1.55 mmol), 3.7 mg de
NiCl2¢6H20 (0.0155 mmol) y 2.7 mg de TEEDA (0.0155 mmol), se disolvi6 el ligante
en THF, y la disolucion fue afiadida al NiCl.e6H20, generando una suspension de
un sélido verde en una disolucion morada, esta mezcla fue afladida posteriormente
al benzonitrilo, y posteriormente descargada en un rector Parr®, se utilizé un
volumen total de 5.0 mL de THF para transferir todos los reactivos al reactor, el cual
fue extraido de la caja de guantes para ser presurizado con 120 psi de hidrégeno y
ser calentado por 72 horas a 100 °C. Después de terminada la reaccion el reactor
fue despresurizado realizando la prueba de amoniaco, la cual resulté negativa. El
crudo de reaccion fue filtrado por un cartucho de celita 545, se realizaron dos

lavados de 1 mL al interior del reactor y la disolucién fue analizada por CG-EM.
7.10 Preparacion y aislamiento de las nanoparticulas de niquel

Se monté la reaccion de hidrogenacién utilizando las condiciones optimizadas de
reaccion (seccién 7.4). Al término de la reaccién se extrajo de forma cuantitativa la
mezcla de reaccién del reactor, ésta fue centrifugada por 30 minutos. El
sobrenadante se removid y el sélido obtenido se secé por 4 horas a vacio.
Posteriormente la muestra fue analizada por microscopia de transmisién electronica
(MET).

7.11 Reaccién del complejo [(TEEDA)NICI2] con LiHBEts

En la caja de guantes se pesaron 30.0 mg del complejo [[TEEDA)NICI:], esta masa

fue suspendida en aproximadamente 5.0 mL de hexano. Con una jeringa, se afiadio
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el SaperHidruro® LiHBEt; (aproximadamente 0.4 mL) gota a gota, procurando
cumplir un tiempo de reaccién de aproximadamente 30 minutos, conforme se afadia
una nueva gota del agente reductor, se observaba la apariciébn de un precipitado
negro en el medio de reaccion. La fase soluble fue filtrada por una columna de
alimina neutra y anhidra. Una fraccién soluble fue almacenada para su analisis por
CG-EM, el sdlido negro fue extraido de la caja de guantes y se expuso al aire y
humedad con el fin de corroborar la presencia de niquel Raney, esta prueba fue

negativa.
7.12 Hidrogenacion de benzonitrilo utilizando la mezcla [Ni(COD):]/TEEDA

En la caja de guantes se pesaron en viales independientes 160.0 mg de benzonitrilo
(2.55 mmol), 4.3 mg de [Ni(COD)z] (0.0155 mmol) y 2.7 mg de TEEDA (0.0155
mmol). Se disolvid el ligante en THF, y la disolucién fue afiadida al [Ni(COD)z] el
cual quedd suspendido en la disolucion incolora, posteriormente esta mezcla fue
afadida al benzonitrilo, generando una disolucion roja, la cual fue transferida a un
reactor Parr®. Se utilizé6 un volumen total de 5.0 mL de THF para la transferencia
cuantitativa de la materia prima al reactor, el cual después ser sellado, se extrajo de
la caja, se presurizd con 120 psi de hidrégeno y fue calentado por 72 horas a 100
°C. Después del tiempo de reaccion, el reactor fue despresurizado a temperatura
ambiente, realizando la prueba de amoniaco, la cual resulté positiva. El crudo de
reaccion fue extraido del reactor, se observé que éste se habia tornado incoloro,
posteriormente se filtré por un cartucho de Celita 545, se realizaron dos lavados del

interior del reactor con THF (2 x 1 mL). La disolucion fue analizada por CG-EM.

7.13 Prueba control de homogeneidad con la gota de mercurio paralareaccion
catalizada con mezcla [Ni(COD)2]/TEEDA

Se siguid el mismo procedimiento descrito en 7.12, a diferencia que en este caso

se agregdb una gota de mercurio antes de sellar el reactor.
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9.1 Cromatogramas de experimentos selectos
9.1.1 Subproductos organicos de la reaccion de sintesis del complejo

[(TEEDA)NICI2]
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9.1.2 Subproductos organicos de lareaccion del complejo [(TEEDA)NICIz] con
LIHBEts
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9.1.3 Reacciones de hidrogenacion catalitica

9.1.3.1 Experimentos de hidrogenacién catalitica utilizando el complejo

[(TEEDA)NICIz] como precursor catalitico
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9.1.3.3 Prueba control de homogeneidad utilizando la gota de mercurio

Abundance

Timne--=

45000007
40000004
35000001
30000001
25000001
20000007
15000001
10000001

5000007

1]

3a

TIC: ARV-036.0data.ms

E00 200

10,00

1200

14.00

16.00

12.00

20,00

2200

2400

2600
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9.1.3.4 Hidrogenacion de benzonitrilo utilizando NiCl2 como precursor

catalitico
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9.1.3.6 Hidrogenacion de benzonitrilo utilizando la mezcla [Ni(COD)2]/TEEDA

como precursor catalitico

Abundance

Time--»

2800000
2600000
2400000
2200000
2000000
1800000
1600000
1400000
1200000
1000000

200000

G00000

400000

200000

TIC: &RW-042 Ddata. ms

3c

3d

3e

0

EO0 800 1000 1200 1400 B00 1800 2000 2200 2400  Z6.00

9.1.3.7 Hidrogenacion de benzonitrilo utilizando la mezcla [Ni(COD)2]/TEEDA

como precursor catalitico, utilizando una gota de mercurio
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9.2 Espectros de masas

9.2.1 Clorobenceno
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9.2.3 N,N,N’,N’-tetraetiletilendiamina
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9.2.5 Benzonitrilo
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9.2.7 Bencilamina
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9.2.9 N,N-dibencilamina
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9.2.11 N,N-Bis(benciliden)-1,2-etilendiamina
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9.3 Experimentos de Resonancia Magnética Nuclear
9.3.1 Benzonitrilo

7.49-7.72 (5H, m)

RMN-'H (300 mHz, THF-ds, 8/ppm)
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9.3.4 [(TEEDA)NICI2] (1a)
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9.4 Informacion cristalografica del complejo [(TEEDA)Ni(Ph)CD] (1b)

Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelenght
Crystal System
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta= 25.242°
Refinement method
Data/restraints/parameters
Goodness-of-fit on F?

Final R indices [[>2sigma (I)]
R indices (all data)

Absolute structure parameters
Extinctions coefficient

Largest diff. peak and hole

Ci16H29CIN2N1
343.57

130(2) K
0.71073 A
Monoclinic

P21
a=7.8846(6) A
b=10.6616(8) A
c=10.2847(9) A
842.16(12) A3

2

1.355 mg/m?
1.304 mm!

368

o= 90°
B=103.070(8)°
= 90°

0.540x 0.220x 0.110 mm?3

3.159 to 25.342°

-9<=h<=9, -12<=k<=12, -12<=I<=12

5562

3008 [R(int)= 0.0350]

99.7%

Full-matrix least-square on F?

3008/1/186
1.049

R1=0.0339, wR2= 0.0620
R1=0.0404, wR2=0.0651

0.40(2)
n/a

0.415 and -0.279 e.A3
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