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1. Introduccioén

Los catalizadores son sustancias que aumentan la velocidad con la que una
reaccion quimica alcanza el equilibrio sin consumirse, por lo que el empleo de
catalizadores es necesario en la mayoria de las rutas sintéticas llevadas a cabo
a nivel industrial, tales como la produccién de farmacos, fragancias y

combustibles.!

Los catalizadores se clasifican en homogéneos si se encuentran en la misma
fase que los reactivos y productos, y en heterogéneos, si se encuentran en una
fase distinta a los reactivos. Los catalizadores homogéneos pueden, incluso,
llevar a cabo una reaccion con altas actividades y selectividades trabajando en
condiciones de reaccion suaves; mientras que los catalizadores heterogéneos
trabajan en condiciones severas mostrando bajas actividades y selectividades,
pero permitiendo una facil de separacion de los productos al finalizar la

reaccion.?

Una estrategia en la que convergen las ventajas de ambos tipos de catalisis es
en el empleo de nanoparticulas metélicas como catalizadores, ya que éstas
han mostrado un comportamiento dual, homogéneo-heterogéneo.® Estas
poseen una gran cantidad de 4tomos en superficie que son los que participan
en las transformaciones quimicas, concediéndoles gran actividad y permitiendo
trabajar en condiciones suaves de reaccién.* Ademas, las nanoparticulas

metéalicas se pueden separar del medio de reaccion permitiendo su reciclaje.

Una manera de controlar la actividad y selectividad de las nanoparticulas, es
mediante el tamafio, forma y dispersion de éstas. Este control se realiza via los
estabilizantes, los cuales pueden ser ligantes organicos, tensoactivos, sales,

polimeros o liquidos i6nicos.”

Dentro de los ligantes organicos, los tiolatos le brindan a las nanoparticulas alta
estabilizacion, control de forma y dispersién en disolventes organicos, asi como

la capacidad de formar arreglos peri6dicos.® Se han probado exitosamente en
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nanoparticulas de oro,” paladio,? iridio,® cobre,® rutenio,** niquel*? y plata,*
aunque su aplicacion como estabilizante de nanocatalizadores es escasa

debido, probablemente, a que se ha reportado que los ligantes azufrados



desactivan la superficie de las nanoparticulas. Sin embargo, Grzybowski y
colaboradores, han sintetizado NPsAu estabilizadas por mSAM de alquiltiol
funcionalizado y dodecilamina, presentando actividad como catalizadores de
reacciones de hidrosililacién de cetonas.'® También, en nuestro grupo de
trabajo se han obtenido altas actividades empleando NPsAu estabilizadas con

dodecanotiol en reacciones de hidrosililacion de cetonas.*®

El rodio es un metal cuya aplicacion es principalmente catalitica, por lo que
probablemente por esto no existan reportes en la literatura de nanoparticulas
de este metal estabilizadas por tiolatos. Considerando esto, este trabajo se
enfocé en el estudio de diversas estrategias para la sintesis de nanoparticulas
de rodio estabilizadas con grupos tiolato en distintos medios de reaccion para

su potencial aplicacién en catalisis.

La investigacion realizada se presenta en los siguientes cinco capitulos. En el
capitulo nombrado Antecedentes se muestran las generalidades de las
nanoparticulas metalicas, particularmente sus métodos de sintesis y
estabilizacion haciendo un especial énfasis en las nanoparticulas de rodio. En
el capitulo de Planteamiento y objetivos, se aborda el problema a resolver asi
como los objetivos de la investigacién realizada. En el capitulo Resultados y
discusién se muestran los logros obtenidos en la formacién de nanoparticulas
de rodio y se discuten los efectos observados. A continuacion, en el capitulo
Conclusiones se resumen las principales conclusiones y se presentan las
perspectivas que se derivan de este trabajo. Por ultimo, en el capitulo de
Desarrollo Experimental, se describen detalladamente los procedimientos
experimentales llevados a cabo, considerando la instrumentacion y equipo
empleado. Al final se muestran las referencias empleadas en el trabajo.
Ademas, se cuenta con un anexo experimental donde se presentan todos los

resultados de los anélisis realizados.



2. Antecedentes

A continuacién se mencionaran generalidades de las nanoparticulas metalicas
como son los métodos de preparacion y modos de estabilizacion. Se
presentaran también las nanoparticulas de rodio abordando su preparacién y

estabilizacion, asi como sus aplicaciones cataliticas en los ultimos afios.
2.1 Nanoparticulas Metalicas

Las nanoparticulas metalicas (NPsM) son cumulos formados por metales de
transicion, los cuales tienen dimensiones de orden nanométrico. El tamafio de
estos cumulos varia dependiendo del nimero de 4tomos que posea, cubriendo
un intervalo de diametro entre 1 y 100 nm.'® El &rea superficial de las NPsM
aumenta al disminuir su tamafio, encontrando por ejemplo en una NP formada
por 13 atomos, el 92.3% de atomos en superficie; en una con 55 atomos el
76.4% son de superficie, y en una con 1415 atomos solamente el 34% de éstos
son de superficie.’® Las nanoparticulas metélicas al presentar propiedades
eléctricas, Opticas y magnéticas distintas a las que presenta el bulto metalico,
se convierten en objeto de investigacion en distintas areas. Dentro de la Optica
se han estudiado las propiedades que presentan nanoparticulas de plata y oro
para la polarizacién de la luz;'® dentro del campo de la electrénica se han
estudiado propiedades de transporte eléctrico de nanoparticulas de oro para la
miniaturizacién de dispositivos;” en el area de la medicina, nanoparticulas de
plata se han empleado en bactericidas y antibiéticos incrementando su

actividad antibacterial.?*

La demanda para realizar procesos quimicos eficientes con poco impacto
ambiental ha fomentado el estudio de nanoparticulas metalicas en el campo de
la catélisis.?? Su empleo como catalizadores ha cobrado importancia debido a
que frecuentemente combina las ventajas de la catalisis homogénea y de la
catalisis heterogénea, realizando transformaciones quimicas en condiciones
suaves y contando con la posibilidad de separacion que permite el reciclaje y

reliso de estos sistemas cataliticos.?



2.2 Estabilizacion de NPsM

Debido a que el enlace metalico estd termodinamicamente favorecido, las
nanoparticulas tienden a aglomerarse, por lo tanto es necesario utilizar
estabilizantes que funcionen como capas protectoras alrededor de la

nanoparticula evitando la formacién del bulto metalico.?*

Es importante evitar la aglomeracion de las nanoparticulas ya que al
aglomerarse, disminuye el area superficial de éstas conduciendo a la pérdida
de sus propiedades particulares. Existen cuatro formas generales de
estabilizacion de las nanoparticulas: electrostatica, estérica, electroestérica o

por coordinacion.

La estabilizacion electrostatica (figura 2.1) se presenta cuando se adsorben
iones en la superficie de la nanoparticula, debido a que ésta presenta caracter
electrofilico.”® La adsorcién de iones crea una capa doble eléctrica que por
repulsiones coulémbicas evita la aglomeracion causada por la estabilidad del
enlace metalico.?®

@

©

@ @

S & o
o+ o+

@O0+ NPM+© @

o+ S5+
- —l(C]
@ o @
@

Figura 2.1. Estabilizacion electrostatica

La estabilizacion estérica (figura 2.2) se presenta cuando se utilizan moléculas
organicas voluminosas que actian como capas protectoras en la superficie de
la nanoparticula, restringiendo su movimiento e interaccién con otras. Se
utilizan polimeros y copolimeros debido a que ademas de ser voluminosos,
pueden enlazarse débilmente por heteroatomos a la superficie de la
nanoparticula. El polimero méas utilizado es la PVP, poli(N-vinil-2-pirrolidona),
debido a que cumple con las caracteristicas estéricas protegiendo a la NP y se

puede enlazar a ésta como un ligante.?’
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Figura 2.2. Estabilizacion estérica.

La estabilizacion electroestérica combina tanto estabilizacion estérica como la
electrostatica, siendo posible con el empleo de tensoactivos. El grupo polar
genera la doble capa eléctrica y la cadena polifilica lateral se encarga de
generar la parte estérica.?® Este tipo de estabilizacién también se puede lograr

empleando liquidos ibnicos como se discutira en la seccién 2.5.

La estabilizacion por coordinacién de ligantes ocurre cuando éstos se
coordinan a la superficie de la nanoparticula a través de algun heteroatomo de
la molécula. Los estabilizantes mas utilizados son aquellos ligantes comunes
en la quimica de coordinaciéon como lo son aminas,? fosfinas,® fosfitos®! y
tioles.? Sin embargo, para aplicaciones en catélisis se evita emplear ligantes
que saturen la superficie de la nanoparticula, ya que es donde el sustrato y
reactivos interaccionan para que ocurra la reaccién. Un ejemplo de la
modulacién de la actividad catalitica llevada a cabo por medio de los ligantes
es reportado por Rocoux y colaboradores, donde se utilizan bipiridinas como
estabilizantes de NPsRh en la reaccion de hidrogenacion del estireno,
observando una disminuciéon de actividad cuando se emplea 2,2’-bipiridina
respecto a la 3,3-bipiridina y 4,4’-bipiridina. Esto se debe a que el ligante 2,2'-
bipiridina se coordina a la NP por ambos nitrdgenos a la superficie, saturandola

y volviéndola menos activa (figura 2.3).%



Figura 2.3. Estabilizacion por el ligante 2,2’-bipiridina.

2.3 Formacion de nanoparticulas metalicas

Existen distintos métodos de formacion de nanoparticulas metélicas. La
metodologia a seguir depende de qué caracteristicas de forma, tamafio y
dispersion se deseen obtener. En general existen dos grupos de métodos, los
fisicos que consisten en dividir la masa metalica aplicando energia fisica (figura
2.4) y los quimicos que se basan en la nucleacion de atomos metélicos. Dentro

de los métodos fisicos se pueden mencionar las siguientes estrategias:
Mecanosintesis

Consiste en la division de la masa metalica mediante el empleo de molinos de
alta eficiencia, clasificando posteriormente por tamafios a las particulas
resultantes con el empleo de distintos filtros. Esta estrategia tiene como ventaja
la poca complejidad que presenta y como desventaja un pobre control sobre la

forma y distribucion de diametros de las NPsM.>*
Abrasion laser

Emplea un laser de alta potencia para producir vapores atomicos metalicos que
son acarreados por un gas inerte y posteriormente depositados en un 6xido
monocristalino u algun otro sustrato, trabajando bajo condiciones de ultra alto-
vacio. Como ventaja este procedimiento tiene la formacion de NPsM de alta
pureza, teniendo como desventaja la complejidad del equipo necesario para

realizar esta estrategia.®



Abrasioén idnica

Consiste en bombardear dentro de una camara de alto vacio una muestra
metalica con un haz de iones. Regularmente la fuente de iones empleada es el
argon, ya que asi no reaccionara con el metal manteniendo a las NPsM libres
de contaminantes. Al igual que en el caso anterior se tiene como ventaja la
pureza con la que se obtienen las NPsM y como desventaja el gran gasto

energético realizado, asi como el alto costo de la instrumentacién empleada.®

Energia Fisica - @:0
& &
@

Nanoparticulas Metalicas

Figura 2.4. Método Fisico.

En general, los métodos fisicos permiten la obtencion de NPs de alta pureza
con gran control sobre el tamafio y la forma. Emplean instrumentacién compleja
y condiciones de trabajo especiales, por lo que resultan ser procesos muy

costosos.?®

Dentro de los métodos quimicos de preparacién de NPsM se encuentran las

siguientes estrategias:
Descomposicion sonoquimica.

El paso de ultrasonido de alta intensidad a través de medios liquidos produce la
cavitacion acustica; que es la formacion, crecimiento y colapso violento de
pequefias burbujas de gas en la solucion sonicada. La compresiéon adiabatica
de las microburbujas dentro de la solucién produce un aumento dramatico en
la temperatura. En el caso de agua y alcoholes el vapor que se produce dentro
de las burbujas se disocia formando radicales, que al estar en contacto con
iones metélicos llevan a cabo su reduccién.®” Pocos agentes estabilizantes
resisten las condiciones reaccion, por lo que no se tiene control sobre el

tamafio de las nanopatrticulas.



Descomposicion térmica.

Consiste en la descomposicion de compuestos metélicos carbonilicos, que al
incrementar su temperatura dan lugar a la formaciébn de nanoparticulas
metélicas.*® Debido a que la energia de disociacién de los enlaces M-CO es
baja, en disolventes organicos comunes es posible inducir la disociacion de
éstos enlaces, trabajando a condiciones suaves de temperatura y bajo
presencia de distintos agentes estabilizantes para controlar el tamafio final de
las nanoparticulas. Este método se ha utilizado en el proceso Mond para la
purificacién de niquel obtenido de minerales;*® Hess y colaboradores han
obtenido NPsCo a partir de la descomposicién de [Co,(CO)g] en tolueno a
110°C (esquema 2.2):*° ademas, esta estrategia se emplea en el proceso poliol
para la formacién de nanoaleaciones de CoPt; y FePt.*"*? Este método no

permite tener control en la forma de las NPsM.

110°C
[Co,(CO)] — NPsCo + (CO)g!

tolueno
Esquema 2.2. Descomposicién térmica.
Descomposicion fotoquimica

La mayoria de los enlaces metal-ligante en compuestos organometalicos son
fotolabiles, permitiendo la reduccion del metal al hacer incidir una determinada
longitud de onda. Hoon y colaboradores obtuvieron NPsNi de 5 nm al incidir
radiacién UV a una disolucién de Ni(CO), en tolueno.** Soulantica y su grupo
de trabajo sintetizaron NPsSn a partir del complejo bis[trimetilsililamidoestafio]

en tolueno.®

Sin embargo, la falta de detalles en los estudios fotofisicos de compuestos
organometalicos y las pocas fuentes de radiacibn con longitud de onda
adaptable, han frenado el desarrollo de este método de sintesis. Se necesita
gran trabajo antes de encontrar la longitud de onda de irradiacion ideal para un

compuesto en especifico.***



Sintesis electroquimica
Esta técnica fue desarrollada por Reetz y consiste en seis pasos elementales:
1.- Disolucién del metal del &nodo en el medio a través de su oxidacion.
2.- Migracion de los iones metalicos M™ hacia el catodo.
3.- Reduccion y formacién de dtomos metalicos en el catodo.
4.- Formacion de particulas metalicas por nucleacion y crecimiento.
5.- Proceso de crecimiento y estabilizacion de las nanoparticulas formadas.
6.- Dispersion de nanoparticulas formadas.

Este proceso tiene la ventaja de que no hay subproductos de la reaccion que
contaminen a la superficie de la nanoparticula. Ademas, se tiene control de
tamafio de la nanoparticula variando parametros como intensidad de corriente,

tiempo de reaccion, distancia de electrodos y el disolvente utilizado.*®
Reduccion quimica de una sal

La reduccién quimica es sin duda la ruta quimica de sintesis que mas ha sido
investigada (esquema 2.4), utilizando distintos agentes reductores comunes
como alcoholes, hidrazinas y borohidruros.*’*® Este método permite tener
control de tamafio de las nanoparticulas y lograr reproducibilidad cuando se
emplean como catalizadores. Sin embargo, en este proceso, subproductos
como sales y agua tienen contacto con la superficie de las NPsM, conduciendo
a la formacién de Oxidos e hidroxidos que modifican su reactividad en la

catalisis.*®

agente reductor agregacion
Mn+ g » @ greg
i6n del metal atomo del metal

nanoparticula metalica

Esquema 2.4. Reduccion quimica de una sal.



Descomposicion de precursores organometalicos

Un método que resulta mas limpio y no contamina la superficie de la NP es el
método organometélico desarrollado por Chaudret.>® Consiste en la remocion
de ligantes en las condiciones mas suaves posibles y con el minimo de
posibles agentes contaminantes. Este método es uno de los méas exitosos,
logrando resultados especificos y reproducibles en control de tamafio,
dispersién y forma de las nanoparticulas.?* Se emplea como agente reductor
hidrégeno molecular, teniendo la ventaja que remueve ligantes organicos que,
generalmente, no afectan a la superficie de la nanoparticula. Este método se
empled por primera vez en la formacion de NPsRu. A continuacion se muestra
en la figura 2.5 la formacion de nanoparticulas realizada por Chaudret y

colaboradores.

© &
3 bar H,; THF; 25°C Q Q (@) @)
estabilizante
n[Ru(n®-Cao)(n-CaHo)] @ —>=000 —> " & &
Q0 & &
on o nanoparticulas
atomos metélicos metalicas

libres
Figura 2.5. Formacién de NPsM a partir de precursores organometalicos.

Se comparo en la sintesis el uso de distintos agentes estabilizantes. Polimeros
organicos como nitrocelulosa, acetato de celulosa y PVP, conducen a la
formacion de NPsRu dispersas con diametros de hasta 1.1 nm.**

El empleo de aminas de cadena larga como estabilizantes le brinda poca
estabilizacion a las NPsRu, favoreciendo la aglomeracion a mayor
concentracion de ligante y a mayor longitud de la cadena hidrocarbonada. Los

ligantes empleados fueron octilamina, dodecilamina y hexadecilamina.

La sintesis de NPsRu empleando alquiltiolatos de distintas longitudes de la
cadena hidrocarbonada como estabilizantes, permiten obtener NPs dispersas
que van desde 1 hasta 2.3 nm. El aumento tanto en la proporcién de ligante
respecto al metal, como en la longitud de la cadena hidrocarbonada conducen
a la formacion de NPsRu de menor diametro. Se emplearon los ligantes

octiltiol, dodecanotiol y hexadeciltiol.**
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El uso de fosfinas permite una muy buena estabilizacion, formando
nanoparticulas bien definidas con una morfologia esférica y un didmetro
pequefio. EI cambio de sustituyentes permite tener una variacion sobre las
propiedades cataliticas. El primer intento se realizé utilizando trifenilfosfina
como estabilizante de NPsPt y NPsPd, disminuyendo el didmetro a mayor

proporcion de estabilizante. Se obtienen NPs de hasta 1.2 nm.**

En el caso de las NPsRu, se emplearon Ilas difosfinas 1,4-
bis(difenilfosfino)butano y 1,10-bis(defenilfosfino)decano como estabilizantes,
formando nanoparticulas de 1.5 y 1.9 nm respectivamente. Las fosfinas
permiten modular la actividad catalitica de las NPs.**

2.4 Nanoparticulas metalicas en liquidos ionicos.

Con el fin de encontrar nuevos estabilizantes para evitar la aglomeracion de las
NPsM se han investigado gran cantidad de agentes que puedan lograr ese
propdsito. Las sales cuaternarias de amonio han sido uno de los estabilizantes
de NPsM estudiados,® proporcionando una estabilizacién electrostérica.>? Sin
embargo, existe un tipo de sales cuaternarias de amonio ha tenido gran
importancia en los ultimos afios debido a sus propiedades excepcionales

dentro de la catalisis, estas sales son los liquidos ionicos (LIs).

Los liquidos idnicos son sales organicas que usualmente funden por debajo de
los 100°C.** El interés en el estudio de los LI radica en su aplicacién como
“disolventes verdes” debido a su presion de vapor despreciable (debajo de
temperaturas de hasta los 400°C), a su no flamabilidad y su alta
termoestabilidad.> Dentro de la catélisis constituyen una alternativa interesante
a los disolventes comunes,™ por la facil separacién de los productos organicos
y la recuperacion del catalizador que puede quedar inmovilizado en el liquido
idbnico para su reutilizacién. Los productos organicos tienen una solubilidad
variable en los liquidos i6nicos, permitiendo la facil separacion a través de
extraccion con disolventes organicos o por la formacion de una fase distinta al

concluir la reaccién.* (figura 2.6)
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Temperatura Ambiente Temperatura de Reaccién Temperatura Ambiente

Reaccion

Producto (fase organica)

fase organica+Ll+cat

Reliso del catalizador

Figura 2.6. Reciclaje en liquidos ionicos.

2.5 Estabilizacion de NPsM en liquidos i6nicos.

Los LlIs basados en imidazolio (figura 2.7) han los sido mas investigados como
estabilizantes de NPsM, cumpliendo con la doble funcién de estabilizante y

medio de reaccion en procesos cataliticos.”’

N
@/N— X" = BF,"; [BMIM][BF,]
s X X = PF ; [BMIM][PFe]

X = NTf, ; [BMIM][NTf,]
X" = OTf ; [BMIM][OTf]

Figura 2.7. Ejemplo de algunos Lls base imidazolio

La alta carga que poseen los LIs base imidazolio le proporcionan a las NPsM
una estabilizacién tipo electroestérica® similar a la que proporcionan las sales
cuaternarias de amonio.”® Los LIs poseen estructuras preorganizadas que le
dan una direccionalidad, a diferencia de las sales de amonio comunes.® Es de
resaltar que aun en fase gas, los liquidos i6nicos base imidazolio forman
aglomerados del tipo [(BMIM)y(X)x_n)]"" [(BMIM),_1(X))]"", donde BMIM es 1-
butil-3-metilimidazolio y X  es el anidn, proporcionando estabilizacion a las
NPsM como se muestra en la figura 2.8.%*
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Figura 2.8. Representacién esquematica de la estabilizacién de NPs por Lls.
2.6 Formacion de NPsM en liquidos iénicos.

Nanoparticulas metélicas de metales de transicién dispersadas en Lls, pueden
ser formadas por los siguientes métodos: a) reduccién, b) descomposicién de
un complejo organometélico, ¢) bombardeo de un metal con deposicion en LIy
d) transferencia de fase de nanoparticulas preformadas en agua o medio

organico al L1.%2
Reduccion de precursores metalicos

La reduccién simple de complejos metélicos o sales metalicas en LIs por un
agente quimico, es el método mas investigado Y utilizado en la formacién de
NPsM dispersadas. El control de tamafio y dispersion de las NPsM esta
relacionado con el tipo de precursor, el agente reductor, el liquido idnico y las
condiciones de reaccion, ya que la generacion de subproductos pueden afectar

directamente la superficie de la nanoparticula.®*®
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Descomposicion de complejos metélicos en Lls

Otro método es la descomposicion de precursores organometélicos. Esta
descomposicién puede ser térmica, fotoquimica o con H,. El tamafio de las
nanoparticulas empleando este método cambia al variar la temperatura,

obteniendo NPs de menor didmetro a menores temperaturas.®®
Bombardeo de un metal

El bombardeo de un metal por irradiacion laser o por un gas energético de
iones, puede causar la ruptura y generar particulas mas pequefias.®’ La
irradiacién de particulas metalicas promueve la fotoexpulsion de electrones,

que induce a una subsecuente fragmentacion,®

constituyendo un método
alternativo para la formacién de nanoparticulas. La irradiacion de cumulos
metalicos da lugar a pequeflas NPs con una distribucion estrecha de

tamario.?®"°

Transferencia de fase

La transferencia de NPsM de una fase acuosa a una organica es mejor en la
presencia de ligantes clasicos como aminas o tioles,”* ya que aumentan la
solubilidad de las NPsM en el medio organico. La hidrofobicidad de los liquidos
idnicos puede ser modulada, por lo que es posible transferir NPsM de agua o

disolvente organico al LI.">™

2.7 Nanoparticulas estabilizadas con tiolatos

En el afio de 1994, Brust y colaboradores reportaron una novedosa ruta de
sintesis de nanoparticulas que consiste en la formacién de nanoparticulas de
oro por reduccion de HAuCl, con NaBH,4, estabilizandolas con alquiltioles.
Estas nanoparticulas permanecieron estables indefinidamente en disolventes
no polares, ademas de tener la capacidad de redispersarse una vez que fueron
aisladas como un polvo seco. Este método fue llamado de Brust-Schriffin y
permite obtener nanoparticulas de oro con tamafios en un intervalo de 1 a5 nm
empleando dodecanotiol como agente estabilizante. Se observdé que la
proporcién dodecanotiol:AuCl,” determinaba el tamafio de las nanoparticulas

resultantes, disminuyendo entre mas estabilizante se empleara.” Otra

14



propiedad interesante que observaron Whetten y colaboradores es que al
evaporar el disolvente organico donde se encuentran dispersas las
nanoparticulas, éstas forman una super red altamente ordenada, es decir

forman arreglos periédicos a largo alcance.”

Los resultados obtenidos por Brust incentivaron la investigacion de
nanoparticulas estabilizadas con tiolatos, extendiéndose a otros metales
ademas del oro. El ligante tiolato méas utilizado es el dodecanotiol, debido a que
brinda a las NPs proteccion estérica, aumenta la solubilidad en disolventes
organicos e incrementa la capacidad de formar arreglos periodicos, permitiendo

tener control sobre el tamafio de las nanoparticulas.”®

Se han empleado los tiolatos exitosamente en la estabilizacion de
nanoparticulas de distintos metales. Se han obtenido NPsNi con aplicaciones
Opticas empleando dodecanotiol como estabilizante, con diametros promedio
de 5 nm. NPsRu con aplicaciones cataliticas en reacciones de hidrogenacién
se han obtenido empleando octanotiol, dodecanotiol y hexadeciltiol, con
diametros que van de 1-2.3 nm.'* NPsPt estabilizadas con octanotiol poseen
diametros promedio de 1.2 nm.”” Existen pocos reportes sobre la estabilizacion
de NPsCo y NPsIr con alquiltiolatos (dodecanotiol y octiltiol), empleandose para

aplicaciones en el area de la 6ptica y la electrénica.®*"8

Las nanoparticulas de Au y Ag, son sin duda alguna las que han sido mas
estudiadas por estabilizacion con tiolatos. Su principal aplicacion es dentro de
las areas de la o6ptica y la electrénica, empleando una gran variedad de

tiolatos 11, 76, 79, 80

Dentro del campo de la catalisis se han empleado nanoparticulas de oro
estabilizadas con tiolatos en reacciones como la dihidroxilacién asimétrica,’

rompimiento de ésteres carboxilicos,’ polimerizacién de metatesis de apertura

1 14,15

de anillos,®' asi como en la hidrosililacién de cetonas aromaticas.

2.8 Nanoparticulas de rodio

El interés en el estudio del rodio, tanto en forma metalica como en complejos,
surgi6 a partir de que se descubrieron sus propiedades cataliticas.?®® Este

metal de transicion presenta propiedades que frecuentemente son Unicas
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dentro del campo de la catdlisis. Sus complejos han sido principalmente
utilizados en reacciones de hidroformilacién, carbonilacién, hidrogenacion y
oxidacién. En el afio 2009 se produjeron 22 toneladas de rodio,®” utilizandose
alrededor del 80% en la fabricacion de convertidores cataliticos para

automdviles, catalizando reacciones de reduccion y oxidacion.®

En ciertas reacciones, aparentemente homogéneas, empleando complejos de
rodio como catalizadores, se ha encontrado que la especie activa son
nanoparticulas de rodio. EI RhCl; en combinaciéon con sales cuaternarias de
amonio (Aliqguat 336) es ampliamente utilizado para hidrogenacion de varios
arenos como benceno® y naftalenos.”® Se consideraba que la especie

cataliticamente activa era el par i6nico [(CgHi7)sNMe]* [RhCI,],%"92

pero un
estudio mas detallado demostré que se trataba de NPsRh.*® Este
descubrimiento impulso la investigacion de las NPsRh en el campo de la
catalisis. Se han realizado numerosas pruebas de formacion de NPsRh
partiendo de sales metalicas y precursores organometalicos, llevandose a cabo
tanto en medios organicos, medios acuosos Yy liquidos iénicos. A diferencia de
las NPs ancladas a un soporte, las NPs dispersadas en medios liquidos han
sido de especial interés debido a que presentan mayor actividad en reacciones
cataliticas, minimizando los problemas de transferencia de masa. A
continuacion se en la tabla 2.3 se resumen de los resultados mas importantes
obtenidos en catalisis en los ultimos afios, empleando NPsRh dispersadas en

medios liquidos.

Tabla 2.3. Reacciones catalizadas por NPsRh.

Tamafio Conv. Sel.* TOF
No. Disolvente Estabilizante (nm) Precursor Reaccién % % (h-1) Ref.
Ha

1 agua THEA16CI 25-3.5 RhCls @Ome . QOM“ OZO 100 78 120 94
Ha

2 agua HEA16BF, 2-6 RhCl; [::] 100 100 3600 95
>
—»

3 agua HEA16HCO3 2.5-3.5 RhCl; © 100 100 2571 95
H

P[CeHa-p- © 2»

4 agua (OCH,CH,),OH];  1.8+0.4 RhCl, 100 - 3333 96
Ha

5 agua PVP/DiCyp-MPPMS  3.4+0.5 RhCl; o 0o 66 92 15 97

~

©

[BMIM][BF] [BMIM][BF] 4 RhCls

e
—
[BMIM][PFe] [HEA12][NTf,] 2.8 RhCl; 100 -

—

Ha
[BMIM][BF]  poli(NVPco-VBIM'CI) 2.9+0.6 RhCls © 100 100

Sk
100 -

16

100

250

1000

98

99

100



10

11

12

13

14

15

[N

6

N
I

25

[BMIM][BF]
[BMIM][PF]
[BMIM][PF]
[BMIM][PF]
[BMIM][PF]
[BMIM][PF]
[BMIM][PF]
[EtOHMIM][BF,]
[BMIM][BF]
[BMIM][Ntf,]
[BMIM][Ntf,]
[EtOHMIM][BF,]

[BusN]Br

N(C5H13)4Br

[BMIM][PFe]

[BMIM][PFg]
~NAN-CaHo
\—/ THN
Metanol

Etanol

1-pentanol/agua

Tolueno

poli(NVP-co-VBIM'CI
)

TPTZ
TPPZ
2,2"-bipy

3,3"-bipy

4,4'-bipy

PVP

[BIHB][NTf].

[CO.Na-PVP][OMIM]

[PPh2dMIM][NTf2]

PAMAM G4-OH
C4-PVP

PHZP(CHZCHZO)ZZCH3
hexanoato de
dimetilamonio

3.0+0.8

3.5-4.5

2.0-2.5

2.0-2.5

2.7

1.7+0.3

2-3

1-2

3.3+1.5

2.8+0.7

5-10

2.4+0.6

1.8+0.4

3.240.5

2.2+0.2

2.3+0.8 [(C5H11COZ)2Rh]

RhCl3

RhCls

RhCls

RhCls

RhCls

RhCl3

RhCls

RhCls

Rhs(CO)16

RhCls

RhCls

RhCls

Rh(acac)(CO),

Rh(acac)s;

Rh(OAC)s

RhCls

Rh(allyl)s

RhCls

RhCl3

RhCls

Ha
—

2NHMe,BH; — [NME,BH,], + 2H,

100

100

85

100

100

98

96

40

84

100

99

100

62

96

30

60

100

100

99.8

84

100

100

42

44

47

100

62

17

2000

695

74

16

243

8800

39

13

33

22

566

1000

630

101

33

33

33

33

102

33

103

104

105

106

107

108

109

109

110

111

112

113

114

115

Conv.= conversion, Sel.* = selectividad para el primer producto, Ref.= referencia.

Con excepcion de los casos 21, 22, 25 y 29 el método empleado para la
formacion de las NPsRh fue la reduccion quimica de una sal. El didmetro de las
NPsRh obtenidas va de los 2 a 3 nm, siendo el caso 23 una excepcion ya que
se obtienen nanoparticulas con tamafios entre 5 y 10 nm. Las NPsRh
generalmente presentan una estructura cubica centrada en las caras e

hipotéticamente una buena representacion de su superficie es un cubooctaedro

(figura 2.9).1°
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Figura 2.9. Representacion de cubooctaedro.

Las NPsRh son empleadas como catalizadores en reacciones de
hidrogenacion. En los casos del 1 al 5 se realiza hidrogenacion de arenos, con
las NPsRh dispersadas en agua. En los casos del 6 al 26 las NPsRh se
encuentran dispersadas en LI base imidazolio, catalizando la hidrogenacién de
arenos Yy la hidrogenacion de olefinas. Ademés, en 22 y 23 se favorece la
hidrogenacion de fenilcetonas conduciendo a mezclas de productos.

Se han utilizado sales de amonio como THEA16Cl, HEA16BF, y HEA16HCO,
(figura 2.10),*% fosfinas® y polimeros®” como agentes estabilizantes NPsRh
en medios acuosos, lograndose conversiones totales en reacciones de
hidrogenacion de benceno. La reaccion principal empleada en LI es la
hidrogenacion de estireno, observando conversiones del 100. En Lls el mismo
medio funciona como estabilizante de las NPs, aunque en algunos casos se
emplean ligantes como bipiridinas y TPPZ, modificando el tamafio y
selectividad. Para que los polimeros puedan funcionar como estabilizantes en
LI, es necesario funcionalizar al medio con grupos OH que permitan la
solubilidad de las nanoparticulas formadas.'®’ El polimero mas empleado como
estabilizante es la PVP, brindando en el caso 16 una selectividad cercana a
100% y un TOF de 2000, pero como ya se ha mencionado su uso esta
restringido a disolventes polares como agua, alcoholes y liquidos i6nicos
funcionalizados con grupos OH.

OH

@,
MO Ho Y

/ 13
c(l9 =
BF4
HO
THEA16CI HEA16BF4

Figura 2.10. Sales cuaternarias de amonio empleadas como estabilizantes
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La sintesis de NPsRh estabilizadas con tiolatos es un tema del que no se
encuentra informacion en la literatura, probablemente debido a que la
aplicacion del rodio es principalmente catalitica y a que existen estudios del uso
de ligantes azufrados como tiolatos para estabilizar nanoparticulas de oro,
donde se ha visto que al coordinarse fuertemente a la superficie de las
nanoparticulas, eliminan los sitios activos de ésta e impiden que se lleven a
cabo reacciones cataliticas.™® Sin embargo, en nuestro grupo de investigacion
se ha trabajado con NPsAu estabilizadas con DDT, resultando activas en
reacciones de hidrosililacion de cetonas. Ademas Grzybowski y colaboradores
han estabilizado NPsAu con mSAM, que son activas de igual manera en

hidrosililacion.***°
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3. Planteamiento y Objetivos

La busqueda de nuevos sistemas cataliticos tiene como principal reto obtener
catalizadores més eficientes y que ademéas puedan ser facilmente reutilizados.
En esta busqueda, el uso de nanoparticulas metalicas como catalizadores se
ha convertido en una atractiva estrategia, ya que pueden combinar la alta
actividad de los catalizadores homogéneos en condiciones suaves de reaccién

y la facil separacion que presentan los catalizadores heterogéneos.

Uno de los metales por los que existe especial interés en el estudio de su
actividad catalitica en forma de nanoparticulas es el rodio, debido a que exhibe
propiedades cataliticas Unicas tanto en complejos, como en forma metalica en

reacciones de hidrogenacion, carbonilacién, hidroformilacion y oxidacion.

Se ha reportado el uso de NPsRh como catalizadores en reacciones de
hidrogenacion y se ha modulado su actividad -catalitica evitando su
aglomeracion al emplear sales de amonio, polimeros, aminas, fosfinas y
liquidos i6nicos como estabilizantes. El uso de tiolatos como estabilizantes de
NPsRh es un tema del que no se encuentra informacién en la literatura hasta
ahora. Este hecho tal vez se deba a la posible desactivacion de la superficie de
la NP al emplear ligantes azufrados como estabilizantes, atribuida a la fuerte
coordinacion que presentan éstos eliminando los sitios activos. Sin embargo,
en nuestro grupo de trabajo se ha estudiado la sintesis de nanoparticulas de
oro estabilizadas con ligantes tiolato, obteniendo NPs activas en reacciones de

hidrosililacién de cetonas.

Una estrategia para la formacion de nanoparticulas metalicas que ha sido
efectiva es la descomposicién de precursores organometdlicos, ya que se
tiene control sobre el tamafio de NP y se remueven ligantes organicos que no

afectan a la superficie de la misma.

Por lo mencionado anteriormente, se propone el estudio de diferentes
estrategias sintéticas de nanoparticulas de rodio estabilizadas por ligantes
tiolato a partir de precursores organometdlicos. En este trabajo se realiz6 la
sintesis de NPsRh a partir de [Rh(m OMe)(COD)], bajo atmoésfera de

hidrégeno, removiendo los ligantes COD y OMe, hidrogenando al primero y
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formando metanol en el segundo. El empleo de ligantes alquiltiolato de cadena
larga como estabilizantes ha sido frecuentemente reportado en la literatura,
debido a la proteccion estérica que le proporcionan a las nanoparticulas;
ademés de brindarles la capacidad de formar arreglos periodicos y la
posibilidad de funcionalizacién, siendo el dodecanotiol el tiolato mas empleado.
Por lo anterior, se decidié utilizar dentro de la metodologia dodecanotiol o
ciclohexiltiol como estabilizantes de nanoparticulas, para correlacionar los
efectos de grupos alquilicos de cadena larga contra ciclicos relativamente
voluminosos. Con el fin de lograr un control sobre el tamafio de las NPsRh, se
podra estudiar el efecto que tiene sobre éste la variacion de la proporcion de
estabilizante respecto al metal, asi como la influencia del estabilizante

empleado (esquema 3.1).

CHs;
Ry O] 4 xHSR —— 12—~ NPSRW/XSR/D* MeOH + O
(7] D
CHs

D= THF 6 [BMIM][BF,]
R= SC12H25 6R= SC@H”

Esquema 3.1. Formacion de NPsRh a partir de [Rh(m OMe)(COD)],

Como una novedosa estrategia se propone la formacion de NPsRh a partir de
precursores organometalicos diméricos de rodio que posean dentro de su
estructura al que sera el estabilizante de la nanoparticula, en este caso
funcionando como puentes el dodecanotiolato y el ciclohexiltiolato. La
formacion de nanoparticulas a partir de estos precursores se pretende
comparar con las NPsRh formadas utilizando el estabilizante adicional

(esquema 3.2).

: 7] H
A h/S\Rh/',_ —— 2 > NPsRWSR/D + O
[ s \Zl D
R
D= THF 6 [BMIM][BF,]
R=SC;,H,s 6 R= SCgH,;

Esquema 3.2. Formacion de NPsRh a partir de [Rh(m SR)(COD)],
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Los complejos organometalicos con puente tiolato seran sintetizados (esquema
3.1) y completamente caracterizados por las técnicas de espectroscopia de
masas, espectroscopia de infrarrojo y resonancia magnética nuclear en una y

dos dimensiones.

7 CHs NE 7 8
@RhiijhfZ/‘,j + 2HSR #’E@Rh/g}h{z—j + 2MeOH
CH, R

R= SC12H25 O6R= SCGHll
Esquema 3.1. Sintesis de precursores con puentes tiolato.

Las reacciones de formacion de NPsRh a partir de los complejos
[Rh(m OMe)(COD)]. (esquema 3.1) y [Rh(m SR)(COD)], (esquema 3.2) se
plantea realizarlas en THF por la alta solubilidad que presenta el H, en este
disolvente organico y en liquido i6nico [BMIM][BF,4], debido a la capacidad de
estabilizar NPs que presentan los LIs base imidazolio. Las NPsRh se propone
caracterizarlas por microscopia electronica de transmision (TEM) con el fin de
obtener el tamafo, distribucion y dispersion de éstas. Ademas se pretende
utilizar la técnica EDX para identificar la presencia de los elementos presentes

en la nanoparticula.
Tomando en cuenta lo anterior se plantean los siguientes objetivos:
Objetivo general

Sintetizar y caracterizar nanoparticulas de rodio formadas a partir de
precursores organometalicos diméricos de rodio y estabilizarlas con tiolatos,

tanto en THF como en liquido i6nico [BMIM][BF4].
Objetivos particulares

1. Sintetizar y caracterizar los precursores organometalicos diméricos con
puentes tiolato. (Esquema 3.3)

2. Preparar y caracterizar las NPsRh a partir de los precursores con
puentes tiolato, determinando las condiciones para realizar la reaccion
tanto en THF como en [BMIM][BF,4]. (Esquema 3.2)

3. Preparar y caracterizar NPsRh a partir de [Rh(m OMe)(COD)]. utilizando

dodecanotiol y ciclohexiltiol como estabilizantes en distintas relaciones
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respecto al metal, determinando las condiciones para realizar la reaccion
tanto en THF como en [BMIM][BF,]. (Esquema 3.1)

. Correlacionar el medio, el estabilizante y la relaciéon estabilizante-metal
empleados con el tamafio, forma y dispersién de las nanoparticulas

formadas.
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4. Resultados y discusion

A continuacion se muestran los resultados obtenidos en la sintesis vy
caracterizacion de los complejos organometélicos diméricos de rodio con
puentes tiolato, asi como la formacién de nanoparticulas a partir de los mismos.
Ademas, se presentan los resultados correspondientes a la sintesis de
nanoparticulas a partir de [Rh(mOMe)(COD)], con diferentes cantidades de

estabilizante (HSR) adicional.
4.1 Sintesis de complejos [Rh(m SR)(COD)].

Para sintetizar los compuestos (1) y (ll), se siguié un procedimiento modificado

de la literatura.'?’

CHs

R
/L O | NEts -
= -~ - 4 2MeOH
I'_l;/Rh\O,Rh\z‘ + 2HSR THF I'_;Rh\s,Rh\z +
CHs R
(|) R= SC12H25
(Il): R= SCeH14

Esquema 4.1. Sintesis de los complejos [Rh(mSC;,H,5)(COD)], (1) y [Rh(mCgH11)(COD)], (11)

La reaccion se llevé a cabo en medio THF, que es un disolvente polar que
favorece la completa disolucién de los reactivos. Se utilizan dos equivalentes
del tiol seleccionado respecto al complejo y dos equivalentes de NEt; para
evitar la polimerizacion del producto. En este caso la reaccion tiene como
fuerza directriz la formacién de MeOH, que se puede eliminar facilmente. Los
productos se obtuvieron cuantitativamente (rendimientos de 85% para | y 88%

para Il), obteniendo en ambos casos solidos de color naranja.
4.1.1 Espectros de Infrarrojo

Dentro de la caracterizacion se realizd el anadlisis por espectroscopia de
infrarrojo. Para el complejo (1) (anexo 1), se observa una banda de n C-H sp? a
3006 cm™ correspondiente al doble enlace del COD. Ademas se observan
bandas a 2920 cm™, 2844 cm™, 1460 cm™, 1320 cm™, 845 cm™ y 717 cm™*
correspondientes a naC-H, nsC-H, dC-H, dC-H, nS-C y d(CH2)nsa,
respectivamente. Estas bandas confirman la presencia de un tiolato con una

cadena alifatica, indicando la banda a 717 cm™ que posee una cadena mayor a
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4 carbonos y la banda de 1320 cm™ la presencia de metilos. Para el complejo
(I) (anexo II), de igual manera se observa una banda correspondiente a la
doble ligadura del COD con nC-H sp? a 3021 cm™. Se observan bandas a 2922
cm?, 2849 cm™, 1475 cm™®, 1444 cm™ y 847 cm™ correspondientes a nasC-H,
nsC-H, dC-H, d(-CHz-)cici0o, NS-C, respectivamente. Se confirma la presencia del
ciclohexilo con la banda caracteristica de los ciclos a 1444 cm™ y la ausencia
de la banda caracteristica de los metilos a 1320 cm™. En ambos casos se
observa la desaparicion de la banda caracteristica del OMe entre 1050-1250
cm?, indicando la formacion del producto. A continuacion en la tabla 4.1 se

indica la asignacion realizada.

Tabla 4.1 Asignacion de IR de los complejos (1) y (II).

Frecuencia (cm™) para cada complejo
Asignacion [Rh(n-SC12H.5)(COD)];, (1) [Rh(n-SCgHy;)(COD)], (I1)

n C-H sp® 3006 3021
Nas C-H sp® 2920 2922
ns C-H sp° 2844 2849
dC-H 1460 1475

ds -CHj 1320 -
d (-CHz-)cicio - 1444

nS-C 845 847
d (CH2)n4 717 _

4.1.2 Espectroscopia de masas

El analisis de espectroscopia de masas de baja resolucion se llevo a cabo con
la técnica FAB™ logrando observar en ambos casos el ién molecular [M]™ y la
especie protonada [M+1]" en una relaciéon aproximada de 2:1 para () y 3:1
para (Il) (anexos Il y IV respectivamente). El complejo (ll) presenta una
fragmentacion mas compleja. En la tabla 4.2 se enumera la fragmentacién de

cada uno de los complejos.
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Tabla 4.2. Fragmentaciones observadas en EM FAB" de baja resolucién.

[Rh(MSC12H25)(COD)]2 (1) [Rh(mSCgH11)(COD)], (I1)
fragmento m/z fragmento m/z
1. RhyS,CaoH7s [M]™ 824 1. RhyS,CosHas [M]T | 652
2. Rh;S;C3zHsg 712 2. Rh;SCyH3ze 561
3. RhySCyHsz 508 3. Rh,SCxHss 535
4. RhSCi3Hy 281 4. Rh,SCigH,g 458
5. RhSCy;Hy 267 5. Rh,SCieH3o 460
6. RhSCyoHy4 237 6. Rh,SCgHy 350
7. RhSCgHg 207 7. RhySH, 242
8. Rh,SC¢He 181 8. RhSH 136

Se propuso una posible fragmentacién para ambos complejos. Se puede
apreciar que la primera fragmentacién se lleva a cabo en la cadena del tiolato.

A continuacion en el esquema 4.2 se muestra la fragmentacion del complejo (1).

m/z: 824 mfz: 712 m/z: 508
C12H2 C12H2
D\ S A\ D\ S A ﬁ\ A\
,K/Rh‘S’Rh\T — @Rh\S’Rh\T — @Rh\s,Rh*— .

-202 -204 N\ -227

m/z: 281 m/z: 267 m/z: 237 m/z: 207 m/z: 181
D A N e
Rh — = Rh Rh Rh —Rh
N N N N i
¢ 14 ¢ 30 XN T XN =
4 5 6 7 8

Esquema 4.2. Fragmentacién complejo [Rh(mSC1,H5)(COD)],

A pesar de la labilidad de los ligantes COD, se observa que la fragmentacion
comienza por la cadena hidrocarbonada del tiolato, dando lugar a la remocion
de los ligantes azufrados como ciclos estables.

El siguiente esquema es el que corresponde a la fragmentacion del complejo

).
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m/z: 652 m/z: 562 m/z: 535 m/z: 458
CeH11

A NN PN
%Rh o Ii;/Rh\SRh:T\:‘? ’:Rh\S,Rh\ _.O Rh=g-Rh— O

O L0 TS 1-75 4

m/z: 136 m/z: 242 m/z: 350 m/z: 460
- /H\ - /H\ - /H\

RhSH 106 H-Rh s _Rh—H 108 o _~Rh—H =75 _Rh—

8 7 6 5

Esquema 4.3. Fragmentacién complejo [Rh(mSCgH;,)(COD)],

Al igual que en el complejo (l), observamos que la fragmentacion del
compuesto comienza por el ligante tiolato, siendo el rodio el que permanece
hasta las ultimas fragmentaciones. Es interesante la hidrogenacion que se lleva
a cabo en uno de los dobles enlaces del COD, formando cicloocteno. El
cicloocteno coordinado al rodio presenta estabilidad, separdndose en las

ultimas fragmentaciones.

Mediante el uso de espectroscopia de masas de alta resolucién se obtuvo la
masa exacta del ibn molecular y se corroboré que correspondia al compuesto

buscado. Se muestran los resultados a continuacién en la tabla 4.3.

m/z error
Complejo determinado| m/z calculado | (ppm) |composicion
[Rh(n-SCi2H25)(COD)L, (I) | 824,3305 824,3337 -3,8300 | RhS;Ca0H74
[Rh(n-SCgH11)(COD)], (II) | 652,1145 652,1148 0,3030 | RhyS,CagHae

Tabla 4.3. Espectroscopia de masas de alta resolucion.

Se compard el patron isotépico obtenido del espectro de masas de cada
complejo con un patron simulado con la formulacién [Rh(mSR)(COD)].. En
ambos casos corresponde adecuadamente, por lo que se corrobora la

presencia de los complejos de la formulacion indicada. (figura 4.1)
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Complejo (1) Complejo (Il)

652
824

826
827

Ill AL i | l ,,,--J._L-.

821 €26 82 827 852 458 654 e85

Experimental Si'mulad'o Experimental Simulado

Figura 4.1. Patrones isotdpicos del ion molecular, experimental y simulado de los complejos (1)

y (1D

4.1.3 Resonancia magnética nuclear

Para la caracterizacion en disolucion se obtuvieron los espectros de RMN de
'H, 13C, y los espectros en dos dimensiones COSY y HSQC. Para el complejo
(I) ademés se realiz6 el espectro de dos dimensiones HMBC. A continuacion se

muestra un andlisis de los resultados obtenidos.
4.1.3.1 Resonancia magnética nuclear de hidrégeno

Para poder realizar la asignacién de los hidrégenos de cada complejo fue
necesario apoyarse en los espectros de dos dimensiones COSY y HSQC,
debido a que los hidrogenos metilénicos del ligante COD, poseen disposicion
axial y ecuatorial, presentando distintos desplazamientos quimicos. A
continuacion se muestra el espectro de RMN *H para el complejo (1) (anexo VI).
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0] [Rh(mSC12H25)(COD)],

4.30
2.36
2.15
1.94
1.64
1.28
0.92

e g S S - e

48 46 44 42 40 38 36 34 32 30 28 26
f1 (ppm)

Figura 4.2. Espectro de RMN *H de [Rh(mSC1,H,s)(COD)],

La sefial que aparece a un desplazamiento quimico mayor (4.3 ppm) se
encuentra en la region de correspondiente a los protones olefinicos, por lo que
se asigné como 13, correspondiente a la doble ligadura del ligante COD. En el
espectro COSY (anexo VII) se observo la correlacion del protén 13 con las
sefiales a desplazamiento quimico de 2.36 y 1.94 ppm, correspondientes a los
hidrégenos asignados como 14; mediante la ayuda del espectro HSQC (anexo
VIIl) se observé que los hidrogenos 14 correlacionan al mismo atomo de
carbono. Los hidrogenos 14 se encuentran en disposicion axial y ecuatorial
respecto al hidrégeno vecino 13, con quien se acoplan. Como se observa en
esquema 4.4, los hidrégenos ecuatoriales deben presentar mayor interaccion
con H13 (angulo diedro cercano a 0°), mientras que el hidrégeno axial, con
angulo diedro cercano a 90° debe presentar el menor acoplamiento con
H13.'®
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cercano a 90°

cercano a 0°

JH13-H14ec > IH13-H14ax
Esquema 4.4. Acoplamiento de los hidrogenos axiales y ecuatoriales respecto al angulo diedro

Como la sefal desplazada a 2.34 ppm presenta la mayor interaccion con H13
(COSY, anexo VII), se asigné ésta a los hidrogenos 14b. Asi la sefial en 1.94

con menor interaccion con H13, se asigné como 14a.

La asignacion de los protones de la cadena alifatica se comenz6 con la sefial a
0.92 ppm, la de menor desplazamiento quimico correspondiente al metilo 1,
que integra para tres hidrogenos. Observando la correlacion con el espectro
COSY y dado que presenta la mayor interaccion, se asigna el siguiente grupo
de sefales a 1.28 ppm que integran para dieciocho, a los hidrégenos
numerados del 2 al 10. Continuando con la correlacion observada en el
espectro COSY, la multiplicidad de quintuplete y triplete de las sefiales de 1.64
y 2.15 ppm respectivamente y su integracion para dos hidrégenos cada uno, se
asignaron los hidrégenos 11 y 12. A continuacion en la tabla 4.4 se resume la

asignacion realizada.

Tabla 4.4. Asignacion de RMN *H de [Rh(mSCi,H,5)(COD)],

desplazamiento 1

(ppm) asignacion | integracion | multiplicidad J (Hz) 2

4.30 13 4 s - ’ 4

2.35 14b 4 m - ° 6

2.15 12 2 t 6.9 ’ 5

1.94 14a 4 m ) o(

1.64 11 2 q 6.9 Wond

1.28 2-10 18 m - e H“z\s S 7]

0.92 1 2 t 6.9 A"
CyoHos
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(1) [Rh(mSCgH11)(COD)].

A continuacion se discutira sobre la interpretacion del espectro RMN *H del
complejo (). En la figura 4.3 se muestra el espectro obtenido (anexo IX).

/ ///////

4.61
2.88
2.34
2.09
1.92
1.62
145
121
1.05

la

5b

30 28

f1 (ppm)

Figura 4.3. Espectro de RMN *H de [Rh(mSCgH11)(COD)],

Al igual que en el caso anterior, la asignacion se comienza con la sefial a
mayor desplazamiento quimico, correspondiente a los protones olefinicos del
COD. Observando la correlacion con el espectro COSY (anexo X), y de
acuerdo a lo discutido en el complejo (I), se asignaron los protones 5b y 5a,
correspondientes a los protones ecuatoriales y axiales respectivos del COD.
Respecto a los hidrogenos del grupo tiolato puente, la primera asignacion se
realiz6 con el hidrogeno mas cercano al azufre, ya que al estar a dos enlaces
de distancia de éste atomo, es el que se encuentra mas desprotegido
desplazandose més su sefial. Ademas, la sefial de 4H integra para un
hidrogeno. Los hidrégenos metilénicos se encuentran en posiciones axial y
ecuatorial. Los hidrogenos en posicion axial presentan un menor
desplazamiento respecto a los que se encuentran en posicion ecuatorial debido
a que el acoplamiento Hax-Hec €S menor que el acoplamiento Hec-Hec debida a
un menor angulo diedro.**® Considerando que el hidrégeno 4 se encuentra en
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posicion ecuatorial para minimizar el efecto estérico, se asigna con ayuda del
espectro COSY. La interaccién observada en el espectro COSY (anexo IX)
entre el hidrégeno 4 con sus vecinos permitié la asignacion de 3a y 3b, ya que
se observa mayor interaccion con 3b debido a un &angulo diedro menor,
asignando el mayor desplazamiento con este hidrégeno. Con la asignacién
anterior y apoyandose nuevamente la mayor interaccion observada en el
espectro COSY, se asigno el hidrogeno 2b, y de igual manera el 1b. Con el
espectro de HSQC (anexo Xl) se corroboré que hidrégenos correlacionaban
con el mismo atomo de carbono, permitiendo la asignacion completa. En todos

los casos la integracion correspondi6 con la estructura buscada.

desplazamiento

(ppm) asignacion | integracion | multiplicidad | J (Hz)

4.61 6 4 m -

2.80 4 1 m -

2.34 5b 4 m -

2.09 3b 2 m -

1.92 5a 4 m - . e
1.62 2b 2 m - 5 i e
1.44 3a 2 m - I e (P
1.39 1b 1 m : JE/;R(S?RKS
1.20 2a 2 c 9.3 Cort
1.05 la 1 t 9.3

Tabla 4.5. Asignacién RMN 'H de [Rh(mSCgH11)(COD)].

3.1.3.2 Resonancia magnética nuclear de carbono.

Con apoyo del espectro de RMN de hidrégeno y los espectros en dos
dimensiones HSQC y HMBC se realizaron las siguientes asignaciones para
RMN *3C. En la siguiente figura se muestra el espectro de RMN *C obtenido

(anexo XII).
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Figura 4.4. Espectro de RMN **C de [Rh(mSCi2H,s5)(COD)],

La primera asignacion se le dio a C13, que al tratarse de un carbono sp?, es la
sefial mas desplazada. Dentro de la cadena alifatica, la asignacion con menor
desplazamiento dentro del espectro se le dio a 1, corroborandolo con el
espectro de HSQC (anexo VIII). Las asignaciones dentro de la cadena se
realizaron considerando que el desplazamiento quimico aumentaba conforme
el 4tomo de carbono se encontraba mas cercano al atomo de azufre,
corroborando la interaccion con sus hidrégenos correspondientes con el
espectro de HSQC vy la interaccion con los hidrégenos vecinos con el espectro
HMBC (anexo XIlll). Continuando con la correlacion de los hidrogenos con sus
respectivos atomos de carbono con el espectro HSQC, se observa que el C3
aparece a un desplazamiento quimico menor al esperado (31.93 ppm),
corroborandose con el espectro HMBC. La sefial correspondiente al carbono 13
es ancha por estar anclada al metal teniendo un mayor tiempo de relajacion y
no se observa el acoplamiento con el rodio. En la tabla 4.6 se resume la
asignacion realizada.
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Desplazamiento Desplazamiento

(ppm) Asignacion (ppm) Asignacion 1

78.68 13 30.04 6 e
33.39 11 29.85 5 5 :
32.37 10 29.81 4 ! ,
31.93 14 29.70 3 s o
30.16 9 25.53 12 w o Y
30.13 8 23.16 2 LI;/;RKEZR(’//F
30.10 7 14.41 1 CizHas

Tabla 4.6. Asignacion de RMN °C de [Rh(mSC,H,5)(COD)],.

(1) [Rh(mSCgH11)(COD)].

A continuacion en la figura 4.5 se muestra el espectro de RMN *3C del complejo

(I). Posteriormente se discute la asignacion realizada para cada atomo de

carbono.

7943

4540
3894
207
204
—2%65
— 20

<

N—— -

85 80 75 70 65 60

55 50
f1 (ppm)

a5 40 35 30 25 20

Figura 4.5. Espectro de RMN **C de [Rh(mSCgH11)(COD)],

La asignacion realizada para este complejo es muy sencilla con ayuda del

espectro en dos dimensiones HSQC (anexo XIV) debido a que solo se tienen

seis 4tomos de carbono distintos. De igual manera que en el caso anterior la

asignacion se realiza con los atomos olefinicos del COD, que son los que

presentan un desplazamiento quimico mayor (C6). Correlacionando con el

espectro HSQC a los hidrogenos axiales y ecuatoriales del COD con su

respectivo &tomo de carbono, se observa la sefial del C5 a un desplazamiento
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quimico de 32.07 ppm. La asignacion del ciclohexiltiolato, se inicia desde al
atomo carbono mas cercano al atomo de azufre, siendo la que aparece a
mayor desplazamiento de las sefiales restantes. Al aumentar el nimero de
enlaces de distancia respecto al atomo de azufre, disminuye el desplazamiento
guimico, asignando asi los atomos de carbono 3, 2 y 1 con desplazamientos de
38.94, 26.94 y 26.01 ppm respectivamente. Se corrobor6é que correlacionaran
con sus respectivos atomos de hidrégeno con el espectro HSQC (anexo Xl). Se
observan sefiales anchas para los carbonos del 3 al 6 debido a movimientos de
la molécula; como es la conversion de silla a bote del ciclohexilo. En la tabla

4.6 se resume la asignacion realizada.

desplazamiento
(ppm) Asignacion
79.43 6 ]
45.4 4 2%3
4
38.94 3
Iz;Rhiszh< j/_—_'
32.07 5 L7
5 6 CSH11
26.94 2
26.01 1

Tabla 4.7. Asignacion RMN **C de [Rh(mSCgH;1)(COD)]..

Apoyandose de las técnicas de caracterizacion de RMN que son llevadas a
cabo en disolucion, fue posible realizar una caracterizacion de los complejos
sintetizados. Al tratarse de complejos que presentan cierta disposicion espacial
sus atomos de hidrogeno presentes, fue necesario el empleo de espectros de
dos dimensiones, permitiéndonos mediante la interaccion y correlacion de sus

atomos, realizar una elucidacion de la estructura del compuesto sintetizado.

4.2 Sintesis y caracterizacion de nanoparticulas de rodio a partir de los
complejos [Rh(m SR)(COD)]..

A continuacion se describe la sintesis llevada a cabo para la formacién de
NPsRh a partir de los complejos diméricos, asi como los métodos que se
utilizaron para su caracterizacion como la microscopia electronica de

transmision (TEM) y la espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDX).
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La descomposicion de compuestos organometdlicos permite obtener atomos
metalicos y en este estado el metal tiende a formar aglomerados. Para
controlar el tamafio de las particulas y obtenerlas en el orden de nanémetros,
es necesario el empleo de estabilizantes, como se mencioné en el capitulo de
antecedentes, ya que éstos se unen a la superficie de la particula evitando su

aglomeracion.

En este caso se propone emplear una novedosa aproximacion sintética para la
formacion de nanoparticulas, donde el estabilizante mismo esta presente
dentro del compuesto organometalico que se descompone. A continuacién en

el esquema 4.3 se muestra la sintesis llevada a cabo.

R
oS rne j H2 (10 bar)NPsRh/SR+O
s ST
R

18 h, 50°C
(1): R=8Cq,Hy5 (a): R=S8SC5Hy5
(I): R=SCgH14 (b): R=8CgH14

Esquema 4.3. NPsRh a partir de complejos (1) y (I1)

En un primer intento de sintesis, las condiciones empleadas fueron de 3 bar de
presion de hidrégeno y 25°C de temperatura, no ocurriendo reaccion alguna.
Esto puede deberse a la estabilizacion que le otorgan los puentes tiolato al
complejo. Se modificé a 10 bar de presién de hidrogeno y 50°C de temperatura,

logrando la sintesis de nanoparticulas.

El tiolato mediante interaccién sigma (s) se une a la superficie la nanoparticula,
otorgandole estabilizacion y solubilidad en disolventes organicos. Se utiliza
como medio THF para llevar a cabo la reaccion debido a que solubiliza

facilmente al complejo de partida y al hidrégeno que es el agente reductor.

En la figura 4.7 se muestran las micrografias de HRTEM de las
NPsRh/SC,,H.s. Estas NPsRh tienen una relacion de estabilizante respecto al
metal 1:1, por lo que la superficie se encuentra completamente saturada. Este
hecho le otorga gran estabilizacién a las nanoparticulas, permitiendo observar
a través de distintas ampliaciones resolucion atémica. Las distancias

interplanares medidas son de 0.215 a 0.221nm. El uso de la ley de Bragg
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permitié corroborar que se trata de rodio metalico, identificando en la imagen la
I 119

cara correspondiente a los planos 111 caracteristicos de este meta

Figura 4.7. Micrografia de HRTEM con NPsRh/SC,H,s. A, B y C son regiones ampliadas de la
imagen. En A se observan las distancias interplanares caracteristicas de los planos 111 del Rh
que van de los 0.215 a 0.221 nm.

En una medicion realizada para cien particulas, estas NPsRh mostraron un
diametro promedio d= 1.77+0.41 nm con una distribucion monomodal (figura
4.8). El exceso de estabilizante permite un buen control en la distribucion de

tamafio y obtener nanoparticulas de hasta 1 nm.
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d (hm)

Figura 4.8. Distribucion de tamafios de NPsRh/SC,Hs con d= 1.77+0.41 nm.

En la figura 4.9 se muestran las NPsRh/SCgH;;. Al igual que en el caso anterior
se tiene un exceso de estabilizante, que se ve reflejado en la obtencion de NPs
individuales sin aglomerar con una estrecha distribucion monomodal (figura
4.10). En una medicion de cien particulas se determin6 un diametro promedio
de d=1.88+0.31 nm.

Figura 4.9. Micrografia TEM de NPsRh/SC¢H;; con morfologia esférica.
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Figura 4.10. Distribuciéon de tamafios de NPsRh/SCgH;; con d=1.88+0.31 nm.

En las NPsRh/SCgH;1; no se logra observar resolucion atémica pero se tiene
una distribucién mas homogénea de diametros por lo que se podria decir que
con el ciclohexiltiol se tiene un mejor control de tamafio y con dodecanotiol un

mejor control de forma.

En el caso del andlisis por EDX en ambas sintesis se observa la presencia de
azufre, rodio y carbono, asi como el material del que esta compuesto la rejilla
que es de oro o cobre recubierta de carbono (anexo XV y XVI).

4.3 Sintesis y caracterizacion de nanoparticulas de rodio a partir del
complejo [Rh(mOMe)(COD)].en medio THF

Para comparar la formacién de nanoparticulas a partir de los complejos con
puentes tiolato (I) y (Il), se llevé a cabo la sintesis utilizando el complejo [Rh(m

OMe)(COD)], con distintas relaciones de estabilizante:metal.

Se sigue el procedimiento de descomposicién de precursores organometalicos,
empleando en este caso las condiciones de 3 bar de H, y temperatura
ambiente, afiadiendo en distintas concentraciones los estabilizantes DDT y
ciclohexiltiol. La ruta se describe en el esquema 4.4.

H2 (3 Bar)
[Rh(MOMe)(COD)]2 + 2xHSR —— NPsRh/XSR + + MeOH

THF
(c): x=0eq. 18 h, 25°C

R=Cy,H,5: x= (d) 0.1, (e) 0.2, (f) 0.4 eq.
R=CgH11: x=(g) 0.1 eq.

Esquema 4.4. Formacion de NPsRh con estabilizante adicional
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En las nanoparticulas formadas se observa un decremento en el tamafio a
medida que se aumenta la proporcion de estabilizante respecto al metal.
Ademés se tiene una mejor distribucion de didmetros al aumentar la cantidad
de estabilizante utilizado, por lo que éste controla tanto el tamafio como la
distribucién, tal como sucede con las nanoparticulas de oro.®® En todas las
muestras fue posible identificar mediante EDX la presencia de Rh y se

identifico azufre en las que se afadi6 estabilizante (anexos XVII al XX).

En la micrografia de NPsRh sin estabilizante de la figura 4.11, se observa un
aglomerado con nanoparticulas individuales. No se tiene control sobre la
formacién de las NPsRh, ya que a pesar de tener una distribucién monomodal

(figura 4.11), hay nanoparticulas desde 1 nm hasta los 5 nm. En un conteo para

cien particulas se obtuvo un diametro promedio de d= 3.1+0.6 nm.

Figura 4.11.- a) Micrografia TEM de NPsRh sin estabilizante. b) tamafio de particula d= 3.1+0.6
nm.

En el caso de las NPsRh con 0.1 eq. de DDT como estabilizante (figura 4.12)
se observa un aglomerado con nanoparticulas individuales mejor definidas que
en el caso anterior. Continuando con la comparacion, se observa un efecto

considerable del uso de estabilizante, con la disminucién del diametro promedio
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en medio nanémetro y una distribucibn monomodal mejor definida, con
nanoparticulas que van de los 1.5 a los 3 nm. En una mediciébn de cien

particulas se obtuvo un diametro promedio de d=2.55+0.59 nm.

d (nm)

Figura 4.12.- a) Micrografia TEM de NPsRh/0.1 SC;,H.s. b) tamafio de particula d=2.55+0.59
nm.

En la figura 4.13 a se observan NPsRh con 0.2 eq. de DDT. Estas
nanoparticulas se encuentran dispersas y poseen forma esférica. No se
observa un cambio tan marcado comparandolas con el caso anterior, pero si
disminuye el diametro promedio y se estrecha la distribucion monomodal. Se
observa un salto en la distribucién con un porcentaje considerable de NPsRh a
3.5 nm de diametro. En una medicion para cien particulas se obtiene un

diametro promedio d=2.35+0.47 nm.
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Figura 4.13.- a) Micrografia TEM de NPsRh/0.2 SC;,H,5 b) tamafio de particula d=2.35+0.47
nm.

Cuando se aumenta la cantidad de estabilizante a 0.4 eq. de DDT, nuevamente
se observa una disminucién de diametro promedio conservando la distribucion
monomodal (figura 4.14) d=1.94+0.35 nm. Las NPsRh se encuentran

dispersadas con una forma esférica.

d (nm)

Figura 4.14.- a) Micrografia TEM de NPsRh/0.4 SCy;Hys. b) tamafio de particula d=1.94+0.35
nm.

Cambiando el estabilizante tiolato, se empleé ciclohexiltiol en una relaciéon de

0.1 eq. respecto al metal. Se obtuvieron NPsRh esféricas dispersadas (figura
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4.15) con un didmetro promedio de d=2.46+0.47 nm y una distribucion

monomodal en un conteo para cien particulas.

N A

-

Figura 4.15.- a) Micrografia TEM de NPsRh/0.1 SCg¢H;;. b) tamafio de particula d=2.46+0.47
nm.

En lo referente al cambio de tiolato estabilizante (figuras 4.12 y 4.15), no se
observa una diferencia en el diametro promedio, obteniendo NPsRh con

diametros y distribucion similares.

4.4 Sintesis y caracterizacién de nanoparticulas de rodio a partir del
complejo [Rh(mOMe)(COD)],en [BMIM][BF4].

Como ya se ha mencionado los liquidos iénicos tienen especial interés en el
area de catdlisis debido a que pueden ser empleados como disolventes verdes.
Ademas tienen la capacidad de poder estabilizar NPsM por interaccién
electrostatica, funcionando ademas como un soporte y permitiendo su

reutilizacién.®® Es por esto que se sintetiz6 NPsRh en este medio.

Se utilizé un LI base imidazolio debido a que se ha reportado frecuentemente
su capacidad como estabilizante en la sintesis de NPsM.®® En las siguientes
sintesis de NPsRh se muestra la estabilizacién que brinda el LI y que sucede
cuando se combina con la proporcionada por ligantes tiolato. A continuacién en
el esquema 4.5 se muestra la ruta de sintesis empleada.
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CH3

{ 4
[IZ,\Rhiothi:,‘?—] + 2xHSR H2 (10ban _ \psppySRILI+ MeOH + O
/,

2R [BMIM][BF4]
CHs 18h, 70°C
(h): x=10,

(i): x= 0.1 eq., R=SCypHps
()): x=0.1eq., R=SCeH11

Esquema 4.5. Formacion de NPsRh en LI

El liquido i6nico empleado es el [BMIM][BF,4]. Las condiciones de reaccion se
elevaron respecto a las analogas empleadas en THF. Esto se debe a la alta
viscosidad del LI que limita la transferencia de masa y la baja solubilidad del H»

en el mismo.

En la figura 4.16 se muestran dos micrografias de NPsRh en LI (anexo XXII).
Se observan aglomerados de NPsRh individuales esféricas, observando en la
ampliacion e) que se encuentran recubiertas con LI. En la misma ampliacion
aparecen lineas que corresponden al LI con distancias interplanares de 1.09

nm. Las NPsRh tienen un diametro promedio de d=2.42+0.48 nm con una

distribucién monomodal.

Figura 4.16.- a) Micrografia TEM de NPsRh/LI; b) es una regiéon ampliada y digitalmente filtrada
por FFT de a); c) la distribucion de tamafio d=2.42+0.48 nm; d) micrografia TEM de un
aglomerado de NPsRh/LI; e) imagen amplificada y digitalmente filtrada por FFT de d).

Al emplear DDT como estabilizante, los aglomerados de NPsRh adquieren una

morfologia circular (figura 4.17) (anexo XXIIl). De igual manera que en el caso
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anterior se aprecian dentro de los aglomerados NPsRh individuales. Al realizar
una ampliacion sobre alguna region se observan las lineas del LI, con

distancias interplanares de 1.05y 1.05 nm.

a)

50 hm

Figura 4.17. a) Micrografia TEM de NPsRh/LI/0.1 SC;,Hzs; regiones A y B muestran regiones
donde se aprecia el LI; b) y ¢) son amplificaciones digitales de la figura a.

En este caso el empleo de estabilizante tiolato tuvo un efecto negativo en el
diametro promedio de las NPsRh, aumentando a d=2.97+0.4 nm, pero se tiene
mejor control en la dispersién de didmetros mostrando una distribucion

monomodal més estrecha (figura 4.18).
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Figura 4.18. Distribucion de tamafio NPsRh (i) d=2.97+0.4 nm.

El aumento de diametro puede deberse a que al emplear ligantes tiolato en el
medio, la estabilizacion electroestérica que brinda el LI disminuye provocando

el aumento del tamafio de las NPsRh. La fuerte coordinacion del tiolato a la
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superficie de las NPsRh permite controlar la distribucion volviéndola mas

uniforme.

Cambiando el estabilizante tiolato en la formacién de NPsRh en LI por
ciclohexiltiol (figura 4.19), no se observa un efecto importante en el tamafio
respecto a las NPsRh/LI/0.1 SCi,H2s. Las NPsRh de igual manera que en el
caso anterior son mayores en diametro promedio, comparandolas con las que
no poseen estabilizante tiolato. Ademas poseen un didmetro promedio d=

2.82+0.5 nm (figura 4.19), con una distribucion monomodal bien definida, que

es similar a cuando se emplea DDT como estabilizante.

Figura 4.19. a) Micrografia TEM de NPsRh/LI/0.1 SCg¢H1,; con una ampliacién de una region de
la imagen. b) distribucién de tamafio de nanoparticulas d= 2.82+0.5 nm.

4.5 Reaccion entre [Rh(mSR)(COD)]; e hidrogeno molecular en
[BMIM][BF4].

Como se observé en la sintesis llevada a cabo en THF, la sintesis de NPsRh a
partir de estos complejos requiere condiciones de reaccion mas severas (10
bar, 50°C) debido a la estabilidad que le proporcionan los grupos tiolato al

complejo. De igual manera se observé que la sintesis de NPsRh en liquido
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idnico requiere elevar las condiciones de reaccion debido a la baja solubilidad
del H, en éste (10 bar, 70°C). La sintesis de NPsRh a partir de los complejos
[Rh(mSR)(COD)]; se intent6 llevar a cabo bajo las mismas condiciones que se
emplearon en la sintesis con el dimero [Rh(mOMe)(COD)], en LI (esquema
4.6). Una vez concluidas las 18 horas de reaccion se observo una disolucion
color naranja oscuro, que indicaba que la reaccién no se habia llevado a cabo
en su totalidad, ya que el color indica la presencia de complejo. Se presurizd de
nuevo a 10 bar con H; y se colocd en agitacion durante 24 horas mas,
obteniendo el mismo resultado. Las condiciones empleadas no fueron las
requeridas para llevar a cabo la reaccion. Se requieren condiciones mas
elevadas de presion y temperatura, las cuales no fueron analizadas en este

proyecto.

R
J/\th,s\Rh/f/ H, (10 bar) y
PAUNIS 2
[ RS ] [BMIM][BF 4] AN
70°C
R= 8C12Hos ; R= SCeH1

Esquema 4.6. Formacion de NPsRh partiendo de (1) y (II).

4.6 Andlisis de resultados.

En la exploracion de rutas sintéticas de formacién de NPsRh estabilizadas con
tiolatos en medio organico y medio LI se observaron varios efectos importantes

gue se mencionan a continuacion:
a) Efecto de los precursores. [Rh(mOMe)(COD)], contra [Rh(mSR)(COD)].

El uso de los precursores [Rh(mSR)(COD)], es una novedosa ruta sintética
para formacion de NPsRh estabilizadas con tiolatos, ya que el estabilizante se
encuentra dentro del mismo precursor. A pesar de requerir condiciones mas
severas de reaccion, es una ruta sintética viable ya que se obtienen NPsRh con
alto control de distribucion, forma y diAmetros promedio por debajo de los 2 nm
(NPsRh/SCi,H25 d=1.77+0.41 nm; NPsRh/SCgH11 d= 1.88+0.31 nm). El uso de
estabilizante adicional nos permite controlar la cantidad de estabilizante que

deseamos en la superficie de las NPsRh.
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b) Efecto relacion Rh/SR

Se observa una disminucion de diametro promedio de particula al aumentar la
proporcion de ligante respecto al metal. Este mismo comportamiento ha sido
reportado anteriormente en nanoparticulas de oro,” siguiendo la misma
tendencia con NPsRh. También se observé una distribucion de diametros mas
homogénea al aumentar la relacion de estabilizante empleado. Mediante la
variacion de la relacion estabilizante/metal es posible regular el tamafio y la
saturacion de la superficie de las NPsRh, controlando el equilibrio entre

actividad y capacidad de reliso en sistemas cataliticos.
c) Efecto estérico: SCi,H25 contra SCgH11

Empleando los ligantes DDT y CyT se observa una estabilizacion positiva de
las NPsRh, sin presentar un cambio aparente en el uso de uno u otro cuando
se emplean en la misma proporcion y en el mismo medio de reaccion. Se

observan tamafios y distribuciones similares.

Donde es posible observar una diferencia es que el uso de [Rh(m
SCi2H25)(COD)]. como precursor, permite un mejor control en la forma de las
nanoparticulas. Lo anterior se debe a que los alquiltiolatos de cadena larga
tienen la capacidad de autoensamblarse, formando estructuras en tres
dimensiones; lo cual no es observado en el uso de ligantes ciclicos. Las

micrografias con resolucién atémica dan ejemplo de ello.
d) Efecto del medio: THF contra LI

El medio juega un papel muy importante en la formacion de NPsRh. Ambos
medios de reaccion ejercen interaccion sobre la nanoparticula, siendo bastante
mayor el caso del LI. El LI por si solo le otorga estabilizacion a las NPsRh,
disminuyendo mas de medio nanémetro el diametro promedio respecto a la
sintesis en THF. A pesar de que la formacion en LI resulta mas complicada por
la alta viscosidad del medio y la baja solubilidad del H, en el [BMIM][BF4], esta
estrategia le otorga a las NPsRh mayor facilidad para su reutilizacion. El LI
ademas de ser el medio de reaccion, funciona como soporte de NPs ya que
estan quedan protegidas por el mismo.
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e) Presencia de estabilizante

En las NPsRh sintetizadas en THF, no se tiene control alguno en el tamafio y
dispersion en la ausencia de estabilizante. En el LI en cambio, el mismo medio
funciona como estabilizante. Al combinar la estabilizacién electrostéatica del LI
con la que ejercen los ligantes tiolato, existe una competencia de ambos tipos
de estabilizacion llevando a la formacién de NPsRh con diametros de 2.97+0.4
y 2.82+0.5 nm, empleando DDT y CyT respectivamente. Estos son mayores a
los diametros que se obtuvieron en la formacién en THF con la misma relacion
metal/estabilizante, 2.55+0.59 nm con DDT y 2.46+0.47 nm con CyT.
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5. Conclusiones

Se sintetizaron nuevos compuestos organometalicos diméricos con
puentes tiolato ([Rh(m SCi2H2s)(COD)]2 y [Rh(m SCsH11)(COD)]2), que
fueron completamente caracterizados por espectroscopia de IR,
espectroscopia de masas y RMN.

Se establecieron las condiciones sintéticas para realizar exitosamente la
formacién de NPsRh estabilizadas con tiolatos. Cuando la reaccion se
lleva a cabo en THF se emplearon 3 bar de H, y 25°C en el caso del
complejo [Rh(m OMe)(COD)], es precursor, las condiciones se elevan a
10 bar de H, y 50°C cuando se utilizan los complejos [Rh(m SR)(COD)]..
En LI fue necesario elevar las condiciones por la alta viscosidad que
posee y la baja solubilidad del H, en el mismo; con el precursor
[Rh(m OMe)(COD)]. las condiciones son de 10 bar de H, y 70°C, pero
fueron insuficientes para la formacibn de NPsRh a partir de los
complejos [Rh(m SR)(COD)], en el mismo medio.

El uso de tiolatos es util para estabilizar NPsRh ya que permite controlar
tamafio, dispersién y distribucion regulando la cantidad de estabilizante
que se utilice; logrando el efecto de disminucion de tamafio de particula
a mayor proporcion de estabilizante respecto al metal.

La formaciéon de NPsRh en THF a partir de los precursores [Rh(m
SR)(COD)],, es una novedosa ruta sintética ya que el estabilizante se
encuentra presente dentro de la misma molécula. Se obtienen NPsRh
con didmetros promedio de 1.77+0.41 y 1.88+0.31 nm, empleando como
precursores [Rh(mSC12H25)(COD)]2 y [Rh(mSCsH11)(COD)]2
respectivamente.

Los estabilizantes tiolato de cadena larga le proporcionan mejor control
de la forma de las NPsRh. No hay un cambio aparente en el tamafio y
distribucién al cambiar de tiolatos de cadena larga a tiolatos ciclicos.
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Perspectivas

Con los resultados obtenidos en este trabajo se han establecido las rutas
sintéticas para la formacion de NPsRh que seran utilizadas como catalizadores,

abriendo en el campo de la investigacion las siguientes perspectivas:

Evaluacion de las NPsRh formadas en este proyecto en reacciones
cataliticas de interés comercial.

Determinar la cantidad correcta de estabilizante para tener un control
sobre la actividad del catalizador y su reuso.

Funcionalizacion de los tiolatos que estabilizan a las NPsRh para probar

nuevos métodos de separacion.
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6. Desarrollo Experimental

A continuacién se describe detalladamente los procedimientos experimentales
utilizados para la sintesis de los complejos [Rh(m SCi,H25)(COD)]2 (I) y
[Rh(m SCe¢H11)(COD)]2 (ll), la preparacion de nanoparticulas de rodio en THF y
en [BMIM][BF,4], asi como la sintesis de éste liquido iénico.

Las sintesis de complejos y la formacion de NPs fueron llevadas a cabo bajo
atmésfera de nitrégeno e hidrogeno respectivamente, utilizando técnicas
estandar de Schlenck, linea de vacio/gas y caja seca de guantes. Los
disolventes orgéanicos utilizados fueron purificados previo a su uso con
procedimientos estandar'®® y destilados bajo atmésfera de nitrégeno. Para la
formacion de NPsRh los disolventes fueron ademas degasados. Los reactivos
1-dodecanotiol (98%), ciclohexiltiol (97%), trietilamina (99%), tetrafluoroborato
de sodio (98%), cloruro de metansufonilo (99.7%), 1-metilimidazol (99%) son
comerciales y se compraron a “Sigma-Aldrich”. Para la preparacion del
compuesto [Rh(m OMe)(COD)], se siguieron los métodos reportados en la

literatura,*** verificando la estructura y la pureza por medio de RMN *Hy *°C,
6.1 Instrumentacion y equipo

6.1.1 Espectroscopia de infrarrojo

Los espectros de infrarrojo se adquirieron en un espectrometro Perkin-Elmer
FT-IR 1605, usando pastilla de KBr para los complejos. Se llevaron a cabo en
la Unidad de Servicios de Apoyo a la Investigacion (USAI) de la Facultad de
Quimica de la UNAM.

6.1.2 Resonancia Magnética Nuclear

Los espectros de RMN 'H y COSY fueron obtenidos utilizando un equipo
Varian Unity Nova 300 operando a 299.7 MHz para *H. Los espectros de RMN
3¢, HSQC y HMBC fueron obtenidos en un equipo Varian Modelo VNMRS 400
operando a 100.5 MHz para *C. Como disolvente se utiliz6 CeDs. Los
experimentos de RMN se llevaron a cabo en la Unidad de Servicios de Apoyo a
la Investigacion (USAI) de la Facultad de Quimica de la UNAM.
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6.1.3 Espectroscopia de Masas

La espectroscopia de masas de baja resolucién para los complejos (I) y () y la
espectroscopia de masas de alta resolucion del complejo () se realizé con la
técnica de bombardeo de atomos rapidos (FAB) en un equipo Thermo, modelo
DFS (doble sector) con entrada para sonda directa en la Unidad de Servicios
de Apoyo a la Investigacion (USAI) de la Facultad de Quimica de la UNAM.

La espectroscopia de masas de alta resolucién para el complejo (1) se llevé a
cabo utilizando un equipo LC/MSD-TOF marca Agilent Technologies con la
técnica de ionizacion de electrospray (ESI), utilizando como método de
introduccién de muestra un equipo HPLC Agilent Technologies modelo 1100. El
equipo se encuentra en el Departamento de Quimica del Centro de

Investigacion y de Estudios Avanzados en Zacatenco (CINVESTAV).

6.1.4 Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

Las micrografias de las NPsRh formadas se obtuvieron en el Laboratorio de
Microscopia Electronica del Instituto Nacional de Investigaciones Nucleares
utilizando un microscopio electronico de transmision JEM 2010 HT con una
resolucién puntual de 0.19 nm que tiene acoplada una microsonda EDS
Thermoscientific.
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6.2 Sintesis de precursores

6.2.1 Sintesis de complejos [Rh(m SR)(COD)].

CHj R
lz\ Onryy o lz S ] 2
RhZ Rh + 2HSR —/ =~ Rh’- + 2MeOH
Ve s’
L/ CH3 :‘ I;/ R
(|) R= SC12H25
(”) R= SCGH]_]_

Esquema 6.1. Sintesis de los complejos [Rh(mSC;,H,5)(COD)], (1) y [Rh(mCgH11)(COD)], (11)

En un matraz Schlenck de 50 mL se disuelven 100 mg (0.2 mmol) del complejo
[Rh(m OMe)(COD)], en 12 mL de THF. Se aflade al matraz 28 ni de NEt; (0.4
mmol) para evitar polimerizacion del complejo producido y se afiade gota a
gota con embudo de adicion 0.4mmol del tiol seleccionado (9.5 m de 1-
dodecanotiol 6 4.9 nmi de ciclohexiltiol) disuelto en 3 mL de THF. Durante la
adicion se observa un cambio de color de la disolucion, de amarillo a naranja.
Se agita durante una hora, se evapora el disolvente mediante el uso de linea
de vacio y se seca bajo vacio por 2 horas. Para el complejo (I) se obtiene un
solido color amarillo del cual se obtuvieron cristales al enfriar a 5°C una
disolucion saturada de [Rh(m SC;,H25)(COD)], en n-hexano durante 96 horas;
se realiz6 difraccion de rayos X de monocristal llevando a cabo la coleccion de

datos a temperatura de 173 K.

[Rh(m SC1,H25)(COD)]2 (I). Rendimiento 85%. Pf: 58°C

IR (KBr, cm'l): 3006(v CH), 2920(uas CHy), 2844(us CH,), 1460(dCHy),
1320(d; CHs), 845(v SC, m), 717(d(CHy)n; n>4). RMN *H (C¢D6, 298 K) o 4.3
(s, 4H, 13), 2.35 (m, 4H, 14b), 2.15 (t, 2H, J = 6.9 Hz, 12), 1.94 (m, 4H, 14a),
1.64 (g, 2H, J = 6.9 Hz, 11), 1.28 (m, 18H, 2-10), 0.92 (t, 2H, J = 6.9 Hz, 1).
RMN *3C (C¢Ds, 298 K) d- 78.68 (13), 33.39 (11), 32.37 (10), 31.93 (14), 30.16
(9), 30.13 (8), 30.1 (7), 30.04 (6), 29.85 (5), 29.81 (4), 29.7 (3), 25.57 (12),
23.16 (2), 14.41 (1). FAB™-AR EM: m/z: 824.3305 (calc. 824.3337 para
CaoH74RN,S,"), error (ppm) = -3.83.
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[Rh(m SCeH11)(COD)]. (I). Rendimiento 88%. Pf: 85°C

IR (KBr, cm'l): 3021(u CH), 2922(uss CHy), 2849(us CH,), 1475(dCHy),
1444(d(CHa)cigo), 1327(d CH,, m), 847(v SC). RMN *H (C¢Ds, 298 K) a- 4.61(s,
4H, 6), 2.80 (M, 1H, 4), 2.34 (s, 4H, 5b), 2.09 (m, 2H, 3b), 1.92 (m, 4H, 5a),
1.62 (m, 2H, 2b), 1.44 (m, 2H, 3a), 1.39(m, 1H, 1b), 1.2 (c, 2H, J = 9.3 Hz, 2a),
1.05 (t, 1H, J = 9.3 Hz, 1a). RMN 3C (CgDs 298 K) a 79.43 (6), 45.40 (4), 38.94
(3), 32.07 (5), 26.94 (2), 26.01 (1). ESI*-AR EM: m/z: 652.1145 (calc. 652.1148
para C,gHssS2Rh,"), error (ppm) = 0.3038.

6.3 Sintesis de nanoparticulas

6.3.1 Sintesis de nanoparticulas de rodio a partir de los complejos
[Rh(m SR)(COD)], en THF

R
: 7 Hy (10 bar
[I%Rhis‘ ] D00 o Rk + O

Rh=
ST THF
R 18 h, 50°C
(1): R=8CyHps (a): R=8Cq2Hzs
(”) R= SC@H” (b) R= SC@H”

Esquema 6.2. Sintesis de NPsRh (a) y (b)

Se coloca en un multirreactor Parr 0.02 mmol del complejo seleccionado (16.37
mg de | y 13 mg de Il), se purga con bomba de vacio y después se afiaden 10
mL de THF anhidro y degasado, mediante cénula. El reactor se presuriza con
H, a 10 bar, se calienta a 50°C y se mantiene en agitacion durante 18 horas.
Posteriormente se despresuriza y manteniendo la atmdésfera de hidrégeno, se
transfiere a un matraz Schlenck que esta bajo atmdésfera de nitrdgeno (el color
negro de la disolucion es indicativo de que se llevé a cabo la reduccion), se
evapora el THF obteniendo un sélido color negro que se lava con pentano seco
y degasado (2x5mL). El sélido se seca bajo vacio utilizando la linea doble de
vacio/gas durante 18 horas. Se almacenan las NPsRh bajo atmésfera inerte.
Los sistemas se caracterizaron por HRTEM, TEM y EDX. Las NPsRh/SC;,H3s
tienen un didmetro promedio de 1.77+0.41 nm y las NPsRh/SCgHy; tienen
1.88+0.31 nm.
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EDX: En ambos casos se observan sefiales caracteristicas que indican la

presencia de S y Rh. Azufre K(a) 2.3 KeV; Rodio L(a) 2.69 KeV, K(g) 20.21

KeV.

6.3.2 Formacion de nanoparticulas de rodio a partir de [Rh(m OMe)(COD)],
6.3.2.1 Formacion de NPsRh en THF

H, (3 Bar)
[Rh(u-OMe)(COD)], + xHSR — > NPsRh/SR + + MeOH
THF
x=(¢) 0 eq. 18 h, 25°C

R=C4,Ho5: x=(d) 0.1, (e) 0.2, (f) 0.4 eq.
R=CgH44: x=(g) 0.1 eq.

Esquema 6.3. Formacion de NPsRh en THF

La reaccion de formacién de NPsRh se realiza en THF en un reactor de vidrio
Fischer-Porter que permite trabajar a presiones hasta de 5 bar. Se colocan
77.69 mg (0.16 mmol) del precursor organometalico [Rh(m OMe)(COD)]. en el
reactor Fischer-Porter. Para tener un punto de comparacion se realizan los
siguientes procedimientos: la sintesis sin estabilizante (c); la sintesis con
estabilizante afiadiendo la cantidad de 1-dodecanotiol requerida: (d) 7.69 nL
(0.032 mmol), (e) 15.38 nL (0.064 mmol), (f) 30.76 nmL (0.128 mmol) y de
ciclohexanotiol: (g) 1.95 niL (0.032 mmol). Se agregan 80 mL de disolvente
(THF) anhidro y degasado para eliminar cualquier traza de oxigeno que podria
oxidar la superficie de las NPsRh. Posteriormente la reaccion se presuriza con
H, a 3 bar y se mantiene en agitacion durante 18 horas. La disolucion inicial de
color amarillo se torna en una suspension color negro, siendo indicativo de que
se lleva a cabo la reduccién. Se evapora el THF y el sélido se lava con pentano
seco y degasado (2x10mL) para remover los compuestos organicos derivados
de la hidrogenacién de los ligantes del precursor organometdlico. El sélido se
seca bajo vacio utilizando la linea doble de vacio/gas durante 18 horas. Se
conservan bajo atmosfera inerte. Rendimiento aproximado de 30% en todos los
casos. Los sistemas se caracterizaron obteniendo tamafio de nanoparticula
mediante TEM: a) 3.1+0.6 nm, b) 2.55+0.59 nm, c) 2.35+0.47 nm, d) 1.94+0.35
nm, e) 2.46+0.47 nm.

EDX (¢: Rh: L(&) 2.69 KeV, K(&) 20.21 KeV.

EDX (), e). 0, (9): S: K(&)2.3 KeV. Rh: L(&) 2.69 KeV, K(a) 20.21 KeV.
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6.3.3 Formacion de NPsRh en liquido iénico

[Rh(1-OMe)(COD)], + xHSR 121030 NpeRh/SRILI + MeOH + O
[BMIMI[BF,]
18 h, 70°C

X=(h) 0, 0.1 eq.
R= (i) SCy2H25 6 () SCeHy4

Esquema 6.4. Formacion de NPsRh en LI

La formacién de NPsRh en LI se lleva a cabo en un multirreactor Parr. Se
colocan 242 mg (0.05 mmol) del precursor organometélico
[Rh(m OMe)(COD)],, la cantidad deseada de estabilizante (2.4 niL, 0.1 mmol de
1-dodecanotiol y 0.6 ni, 0.1 mmol de ciclohexiltiol) y 5 mL de LI [BMIM][BF,]
previamente secado durante 18 horas al vacio a 60°C. Se agita hasta
formacion de una disolucion amarilla. Se presuriza con H, a 10 bar y se
mantiene en agitacion durante 18 horas a 70°C. Pasado este tiempo se deja
enfriar a temperatura ambiente, se despresuriza, se transfiere a un matraz y se
lava con pentano anhidro y degasado (2x5 mL) para eliminar los compuestos
organicos derivados de la hidrogenacion. Se obtiene una suspensiéon color
negro. Por TEM se obtienen los siguientes diametros promedio para las
NPsRh: (h) d= 2.42+0.48 nm, (i) d= 2.97+0.40 nm, (j) d= 2.82+0.50 nm.

EDX ¢): Rh: L(a) 2.69 KeV, K(&a) 20.21 KeV.

EDX @, ¢: S: K(a)2.3 KeV. Rh: L(a) 2.69 KeV, K(a) 20.21 KeV.

6.4 Sintesis de liquido iénico [BMIM][BF4]
Se sintetiz6 el liquido i6nico siguiendo la ruta libre de halogenuros reportada en

la literatura'®. Consta de tres pasos:

o
I NEt; ﬁ

1) N Sow + oi—S—cHy — T ol
II CHxCl, II
o o}
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1)

2)

3)

/

5 1) 2 ek FN/ !
O—S—CH; + Na F—B—F F—B—F
NJ [ [ H,0 N@ |

F

"

Esquema 6.5. Sintesis de LI

En un matraz de tres bocas de 500 mL se disuelven 23 mL de 1-butanol
(0.25 mol) y 37 mL de NEtz (0.28 mol) en 200 mL de CH.Cl,. Se adiciona
gota a gota 20 mL de cloruro de metansulfonilo (0.25 mol) mediante el
uso de un embudo de adicién, manteniendo 0° C durante la adicién. Se
deja que el bafio llegue a temperatura ambiente. Se observa la
precipitacion de la sal [NHEt;]CI, la cual se extrae con agua destilada
(2x100 mL). La fase orgéanica se seca con sulfato de sodio y se evapora
el disolvente obteniendo un liquido ligeramente amarillo como producto.
El producto se purifica destilando a 160°C a una presion de 20 mbar. Se
obtienen 33 gramos (0.213 mol) de metansulfonato de butilo como
liquido incoloro con un rendimiento del 88%. Se comprobé la formacion
con RMN *H (anexo XXV).

A un matraz Schlenck de 50 mL que contiene 24.3 g (0.16 mol) de
metansulfonato de butilo, se agregan 12. 7 mL de 1-metilimidazol (0.16
mol) gota a gota a 0°C mediante el uso de un embudo de adicion. Se
agita durante 72 horas. Pasado este tiempo se monitorea el progreso de
la reaccion por RMN 'H. Cuando la conversion es del 80%, se afiade un
cristal puro de metansulfonato de 1-butil-3-metilimidazol y se enfria para
inducir la cristalizacion del producto. Se observa la formacién de un
sélido. Se lava con acetona enfriada con un bafio de acetonitrilo/N,
liquido (-42°C) hasta eliminar el color amarillo. Se elimina la acetona
utilizando cénula con filtro y se seca al vacio con la linea doble de
vacio/N,. Se obtuvieron 34.43 g con rendimiento del 92% Se verifica el
producto obtenido por RMN *H (anexo XXVI) y se almacena bajo Ns.
Una mezcla de 34.4 g (0.15 mol) de metansulfonato de 1-butil-3-
metilimidazol, 18.21 g (0.165 mol) de tetrafluoroborato de sodio y 32 mL
de agua destilada se agita vigorosamente durante 30 minutos. Pasado
este tiempo la fase acuosa se separa, se descarta y se agrega al liquido

restante 1.285 g (0.011 mol) de tetrafluoroborato de sodio y 3 mL de
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agua destilada. Se agita 15 minutos mas y se agregan 85 mL de CH.Cl.
La fase organica se separa, se seca con sulfato de sodio y se filtra. Se
evapora el disolvente obteniendo 25.06 g de tetrafluoroborato de 1-butil-
3-metilimidazol como un liquido transparente, con un rendimiento del
77%. Se comprueba la estructura y pureza del producto con RMN *H
(anexo XXVII).
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Anexo Experimental
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Espectro de Infrarrojo de (1)

100 —

80 -

C-H sp”u: 3006 -H sp®d_: 1320 (CH,),,, d:717

S-C u: 845

C-H sp®d: 1460

%T i
40 —

20 -
C-H sp®u_: 2844

C-H sp®u_ 12920

O L} I
4000 3500

T T T T
2000 1500 1000 500
-1
cm

T T
3000 2500



Espectro de Infrarrojo de (I1)
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Espectroscopia de masas FAB" de baja resolucion de (1)
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Espectroscopia de masas FAB™ de baja resolucion de (l).
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Espectroscopia de masas ESI” de alta resolucion de (1)
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Espectro de RMN *H 299.7 MHz (ref. C¢Dg d= 7.16 ppm) de (1)
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Espectro RMN COSY (ref. CéDe d= 7.16 ppm) de (I)
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Espectro RMN HSQC (ref. *3C CsDg d= 128.06 ppm y *H C¢Ds d= 7.16 ppm) de (1)
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Espectro de RMN *H 299.7 MHz (ref. C¢Dg d= 7.16 ppm) de (II)
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Espectro RMN COSY (ref. CéDe d= 7.16 ppm) de (II)
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Espectro RMN HSQC (ref. *3C CsDs d= 128.06 ppm y *H C¢Ds d= 7.16 ppm) de (I1)
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Espectro de RMN 3C 100.5 MHz (ref. CeDe d= 128.06 ppm) de (I)
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Espectro RMN HMBC (ref. *C CgDs d= 128.06 ppm y *H CsDs d= 7.16 ppm) de (1)
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Espectro de RMN *3C 100.5 MHz (ref. CsDs d= 128.06 ppm) de (II)

7943

4540

38.94

3207
3204

< i

- —26%

—2601

p
1
1
2
2 3
3
/ 4 7
ﬁ—/\Rh/S\R /"—]
/// g~ s
I y/a——
5
|
6
3
4
MJWWMWWNWW
&s s 75 70 e s 55 50 45 40 35 30 25 20
f1 (ppm)

A\



NPsRh. Micrografias, EDX y distribucién
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RMN 'H de metansulfonato de butilo intermediario 1. (referencia CDCls d= 7.26 ppm)
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RMN 'H de metansulfonato de 1-butil-3-metilimidazol. Intermediario 2. (referencia CDCl3 d= 7.26 ppm)
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RMN 'H de LI [BMIM][BF,] (referencia (CD3),CO d= 2.05 ppm)
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