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Abreviaturas y simbologia

C-C Enlace sigma entre dos carbonos

C-X Enlace sigma entre carbono y un halégeno
Pd-Car Enlace sigma entre Pd(0) y el carbono de un arilo
Ar Arilo

L Ligante

o- Enlace sigma

Pd(OAc), Acetato de paladio

TBAB Bromuro de tetra-n-butilamonio

Cit Citrato de sodio

°C Grados Celsius

ML Microlitro

pm Micrometro

A Amstrong

Cat Catalizador

GC Cromatografia de gases

FID Detector de ionizacion de flama

UV-vis Ultravioleta — visible

us Ultrasonido

TEM Microscopia electronica de transmisidn
HRTEM Microscopia electronica de transmision de alta resolucién
dm Diametro promedio

DMF Dimetilformamida

DMSO Dimetilsulfoxido

Et Etilo
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EtOH Etanol

g gramo
h Horas

Hz Hertz

L Litro

M Molar (mol/L)

mg Miligramo

min Minutos

psi Libra por pulgada cuadrada
kPa Kilo pascales

N Numero de particulas contadas
nm Nandémetro

NPs Nanoparticulas

kV kilo voltios
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Capitulo 1

Introducciodn

Durante las ultimas décadas, las reacciones de acoplamiento catalizadas por
compuestos metalicos han atraido el interés de la comunidad cientifica y de la
industria, ya que el uso de estos catalizadores metalicos ha permitido ampliar el
panorama de la sintesis organica mediante el uso de intermediarios
organometalicos, siendo el paladio uno de los metales mas versatiles que se ha
utilizado en catdlisis ya que reacciones que dificilmente son catalizadas con otros
metales de transicion, como la hidrogenacién de hidrocarburos poliinsaturados’ y

reacciones de acoplamiento C-C emplean Pd(0) como catalizador®®.

La reaccion de Misoroki-Heck ha sido una de las reacciones de
acoplamiento cruzado mas estudiadas, consiste en la formacion de un enlace C-C
entre un haloareno y una olefina, esta reaccion usualmente procede a altas
temperaturas (120-200 °C). Se ha propuesto que bajo estas condiciones, el
precursor de Pd(ll) utilizado se reduce a Pd(0) formando nanoparticulas de Pd(0),
subsecuentemente ocurre la adicién oxidativa del halogenuro de arilo sobre la
superficie de las nanopartl'culasz. Existen otras reacciones de acoplamiento que
también pueden ser catalizadas por nanoparticulas de paladio, como las
reacciones de Suzuki, Sonogashira, Stille. Negishi, Hiyama, Corriu-Kumada,

Ullman, y Tsuji-Trost.?

En la reaccion de Misoroki-Heck, los ioduros de arilo son mas activos
cinéticamente que los bromuros y éstos ultimos a su vez son mas reactivos que
los cloruros, lo cual se encuentra en concordancia con las energias de enlace C-X.

Actualmente se buscan sistemas cataliticos capaces de activar enlaces C-Cl, o




bien, encontrar grupos salientes de bajo costo como los cationes diazonio®,
también es de suma importancia el disefio de catalizadores que puedan ser
reciclados sin perder actividad catalitica; y libres de ligantes toxicos como

fosfinas’.

Las reacciones de formacibn de enlaces C-C catalizadas con
nanoparticulas de paladio han sido ampliamente estudiadas’, donde las
nanoparticulas son generadas a partir de un precursor de Pd como Pd(OAc); 6
PdCl,. Las nanoparticulas presentan propiedades electronicas, Opticas,
magnéticas y cataliticas uUnicas, las cuales dependen del tamano, forma y
estructura cristalina de la nanoparticula. Estas propiedades que son sumamente
diferentes a las del bulto, se deben al efecto del tamano, al campo eléctrico

generado y a la gran superficie de las nanoparticulas en conjunto®.

El principal problema del uso de nanoparticulas como catalizadores es la
aglomeracion y consecuente formacion de cumulos metalicos de gran tamafo, que
pierden actividad catalitica e incluso llegan a precipitar. Por o que es necesaria la
presencia de agentes protectores que estabilicen las nanoparticulas, el volumen
ocupado por estas moléculas protectoras, evita la aproximacién entre las

nanoparticulas a distancias de enlace, evitando asi su aglomeracion’.

Se han empleado agentes protectores de gran volumen como polimeros o
dendrimeros, asi mismo moléculas con grupos funcionales afines al metal como
tioles, sulfuros, aminas y fosfinas, no obstante la principal desventaja de estos
agentes protectores o ligantes es su costo y toxicidad’. Por esto, es de suma
importancia la creacion de sistemas cataliticos libres de ligantes en los que no se
pierda actividad catalitica por la aglomeracion de nanoparticulas y contaminen

menos el medio con el uso de ligantes téxicos como fosfinas.

En trabajos previos realizados por nuestro grupo de trabajo®, se realizaron
pruebas cataliticas para la reaccion de Heck a una temperatura de 200 °C durante
18 horas, empleando como catalizador, nanoparticulas de paladio sintetizadas en
diferentes disolventes (DMSO, DMF, EtOH, Et(OH), y H20) con diferentes agentes
reductores (NaBH,4, Na,CsH507, US, UV) y sin el uso de un agente reductor. Sin




embargo no fue posible apreciar una diferencia significativa del rendimiento
obtenido entre los diferentes agentes de reduccion y disolventes empleados para
la sintesis de nanoparticulas, a causa de la generacion in situ de nanoparticulas

bajo estas condiciones de reaccién (200 °C, 18 h).

En el presente trabajo se presenta el estudio de la actividad catalitica de
nanoparticulas de paladio obtenidas a partir de distintos métodos de reduccion en
diferentes disolventes, utilizando condiciones minimas de temperatura y tiempo de
reaccion, con el objetivo de evitar la generacion in situ de nanoparticulas, ademas,
sin el uso de agentes estabilizantes; aprovechando las caracteristicas del

disolvente para evitar la formacion de cumulos metalicos.




Capitulo 2

Antecedentes

2.1. Nanoparticulas metalicas

Las nanoparticulas metalicas son cumulos de atomos de metales de transicién
cuya dimension es menor a 100 nandmetros. Las nanoparticulas de menor
tamano poseen una relacion superficie-volumen mayor (figura 1), por ejemplo, en
una nanoparticula con un didametro de 10 nm, el 10 % de los atomos se
encuentran en la superficie, mientras que en una con diametro de 1 nm el 100 %
de los atomos estan en la superficie'®. Por esto, el uso de nanoparticulas
metalicas de menor diametro en catalisis permite aumentar el numero de sitios

activos del catalizador'".

Disminucion de la relacion superficie/ volumen

Figura 1. Disminucién de la relacion superficie/volumen en nanoparticulas, disminuye de
izquierda a derecha. Imagen tomada de Phys. Chem. Chem. Phys. 2011, 13, 19270-
19284.




Las nanoparticulas han atraido el interés de cientificos de diversas areas
ademas de catalisis, como en optica y electronica’, debido a que éstas exhiben
propiedades fisicas distintas de las que se observan en el sélido de tamafo

macroscopico con la misma composicion quimica.

Las propiedades termodinamicas, oOpticas y electronicas que presentan las
nanoparticulas metalicas, se deben al cambio en la estructura de bandas de los
estados energéticos'®, al confinamiento de electrones™ y a la resonancia de
plasmones por la interaccién de la superficie de la nanoparticula con la luz'*. Estos
fendmenos estan relacionados directamente con la forma y el tamafio de las
nanoparticulas. Por lo que es importante el disefio de métodos de obtencidén de

nanoparticulas en los que se pueda controlar la forma y tamafio de éstas.

2.1.1 Sintesis de nanoparticulas

Existen multiples maneras de generar nanoparticulas metalicas, se pueden
obtener a partir de un solido macroscépico (Top-down) o a partir de una especie
molecular (Botton-up). Usualmente en los métodos donde se parte de especies
moleculares, se tiene mayor control sobre la forma y tamafo de las nanoparticulas
obtenidas que en los métodos donde se utiliza un precursor metalico

macroscopico .

Algunos ejemplos de la sintesis de nanoparticulas a partir de sélidos
macroscdpicos son la ablacién laser'™ o condensacion de vapor al vacio'®, la cual
consiste en evaporar un metal sélido y condensarlo para formar cumulos

nanomeétricos que se depositan en un soporte solido.

El método de obtencién de nanoparticulas a partir de especies moleculares

17-20

mas utilizado es la reduccion quimica de una sal del metal de transicion , existe

una gran cantidad de métodos de reduccidon quimicos vy fisicos reportados en la
literatura, por ejemplo, se han empleado sales reductoras como NaBH; o
compuestos con uno 0 mas grupos carboxilato?, la reduccién por descomposicion

24-27 28,29

termoquimica???, fotoquimica®*?’, sonoquimica®®? o radioquimica®?®; también la

reduccion con H,®, reduccién asistida con microondas® 'y reduccion

10
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electroquimica de una especie metalica de mayor estado de oxidacion®?. Sin
embargo, el principal problema de la obtencion de nanoparticulas en dispersion es

que éstas tienden a aglomerarse.

Por lo que es muy importante tener control en el proceso de sintesis de
nanoparticulas, para obtenerlas con las caracteristicas de forma y tamafo
deseadas, asi como para evitar su aglomeracion. Esto se logra eligiendo métodos

de reduccion lenta o bien con el uso de un agente estabilizador.

Se han utilizado una gran cantidad de estabilizadores de nanoparticulas, los
cuales pueden clasificarse en dos categorias: los que proporcionan estabilizacion
electrostatica y los que estabilizan por efecto estérico. Algunos comunmente

utilizados son polimeros como poli(vinilpirrolidona)**?%; dendrimeros®*"; liquidos

i6nicos*?*°; moléculas de gran tamario con grupos funcionales afines por el metal

como son tioles*®*®, aminas®***® y fosfinas®*%; compuestos fluorados®*** y
surfactantes idnicos como dodecil sulfato de sodio, cloruro de lauril trimetilamonio,
monosterato de polyetilenglicol y TBAB®>®*'. Los surfactantes i6nicos protegen a

las nanoparticulas por ambos mecanismos, estérico y electrostatico.

2.2. Catalisis

Catalisis es el fendbmeno en el que una sustancia aumenta la velocidad de una
determinada reaccion quimica sin consumirse en ella. Para el caso en el que se
incrementa la velocidad de reaccién esta sustancia se llama catalizador, cuando la
velocidad disminuye se habla de un inhibidor de la reaccion. La catalisis es
fundamental en el desarrollo de la quimica ya que permite que se lleven a cabo
reacciones de cinética lenta con altos rendimientos, ademas, el catalizador no se
consume, con lo cual dicho catalizador genera ciclos cataliticos; esto se refiere a
que una misma particula de catalizador es capaz de intervenir en la sintesis de
mas de una molécula del mismo producto, también es posible recuperar y reutilizar
el catalizador, lo cual es sumamente benéfico tanto econdmica como

ambientalmente®.

11
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En cualquier reacciéon quimica termodinamicamente favorecida, existe al
menos una barrera de potencial que de ser muy grande, la conversion de los
reactivos a productos ocurre en un periodo de tiempo muy largo, a veces
imperceptible a la vista del ser humano. Un catalizador sirve para conducir la
reaccion por una trayectoria de potencial cuyas barreras energéticas son mas
pequefias que las propias de la reaccién sin catalizador, dicha trayectoria
energética involucra normalmente multiples estados de transicion e intermediarios

reactivos con el catalizador (figura 2)*°.

En la figura 2, se muestran las coordenadas de reaccion para una reaccion
catalizada (2b) y sin catalizar (2a). Es importante hacer notar que los niveles de
energia de los reactivos y de los productos son los mismos con y sin catalizador.
La diferencia de energia entre el estado de transicion y los sustratos se conoce
como energia de activacion, los sustratos deberan adquirir esta energia para que

se pueda llevar a cabo la reaccion®®.

estado de transicion
| energia sin catalizador  } energia
f’L/ 2

() (b)

estado de transicidn
con catalizadar

intermedio
de reaceitn
JLGgil u/

o e e »
A+B . A+B A
SUSIratns T sustratos __‘,ILG1 b
- ! -

C+D
productos productos
avance de [a reaccion J avance de |a reaccian ]
REAGCION NQ CATALIZADA REACCION CATALIZADA

Figura 2. Esquema de energia para una reaccion sin catalizador (a), y con catalizador (b).
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Los diversos tipos de catalisis se pueden clasificar en catalisis homogénea
y heterogénea. En el siguiente cuadro se ilustran las ventajas y desventajas de

cada una de ellas.

Catalisis Ventajas Desventajas
e Mas sitios activos
e Mejores rendimientos e Menor duracion del
, e Alta selectividad catalizador
Homogénea o .
e Mejor transferencia de calor | ® Dificil separacion del
e Condiciones de reaccion catalizador
suaves
e Menos sitios activos
¢ Mayor duracion del . -
y e Baja selectividad
, catalizador , .
Heterogénea e Bajos rendimientos
e Facil separacion del .
. e Condiciones de
catalizador .
reaccion altas

Tabla 1. Ventajas y desventajas de la catalisis homogénea y heterogénea®°.

2.2.1 Catédlisis con nanoparticulas

La nanocatalisis ha llamado la atencion de investigadores por su eficiencia en
muchas reacciones organicas, como la hidrogenacion de olefinas y reacciones de
acoplamiento C-C®°, en ésta el catalizador se encuentra disperso en forma de
pequenos cumulos metalicos o nanoparticulas, lo cual facilita la interaccion con los
sustratos. Particularmente las nanoparticulas son altamente reactivas y como se
menciond antes, poseen propiedades distintas al metal a nivel macro, muchos
metales que no son cataliticamente activos a nivel macroscopico resultan serlo en
forma de nanoparticulas. Sin embargo, las nanoparticulas son altamente
inestables, por lo que es necesario el uso de agentes estabilizantes que eviten su

aglomeracion.
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2.3. Reacciones de acoplamiento C-C

Desde los anos de 1970s, varios investigadores descubrieron las reacciones de
acoplamiento entre haluros de arilo o vinilos con varios nucleéfilos como alquenos,
alquinos y compuestos organometalicos, catalizadas por compuestos de paladio®’.
Reacciones como las de Mizoroki-Heck, Suzuki-Miyaura, Sonogashira, Stille.
Negishi, Hiyama, Corriu-Kumada, Ullman, Buchwald-Hartwig y Tsuji-Trost*>>. De

las cuales, las principales se ilustran en la figura 3.

SO ON

Suzuki-Mivaura

Misorold-Heclc
\ ATB(O] [;/

. o
=

Stille ﬁm Br | Rrznpr Y\ HN Snﬂngashn’a

Rr
R—O/ AR : R,
R
-

Corrin-Kumada Buchwald-Hartwig

Negishi

Figura 3. Reacciones de acoplamiento C-C catalizadas con compuestos de paladio.
Imagen tomada de Kinetics and Catalysis 2012, 53, 714-730°".

Posteriormente se encontré que este tipo de reacciones se podian aplicar
no sélo a haluros de arilo sino también a anhidridos, haluros de acilo y a ésteres
de compuestos aromaticos acidos®’. Sin embargo, en los Ultimos afios las
reacciones de Mizoroki-Heck y Suzuki-Miyaura han sido las mas estudiadas con

cientos de publicaciones al afo.

14
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No obstante, a pesar de la gran investigacion que se ha desarrollado sobre
este tipo de reacciones, no se han podido esclarecer sus mecanismos. La
controversia radica en si la especie catalitica se encuentra en la misma fase que
los sustratos mediante un proceso catalitico homogéneo o si se lleva a cabo en
una interface liquido/sélido, como en la superficie de nanoparticulas de

catalizador, a través de un mecanismo heterogéneo.

En la figura 4 se ilustran los diferentes mecanismos propuestos para la
nanocatalisis de reacciones de acoplamiento C-C, donde la catélisis se pudiera
estar llevando a cabo en la superficie de la nanoparticula mediante un proceso
catalitico heterogéneo o bien una pequefa cantidad de paladio pudiera
solubilizarse y entrar a la fase homogénea mediante la lixiviacion de la superficie
de la nanoparticula, también se ha propuesto que se lleva a cabo la adicion
oxidativa del halogenuro de arilo o vinilo sobre la superficie de la nanoparticula y

posteriormente la especie oxidada de paladio Pd(ArX) se solubiliza®"®2,

Catalisis heterogénea
verdadera

Ar-X F\‘

producto

Ciclo catalitico
heterogéneo

Ar-X
Ciclo catalitico

. ” homogéneo
Ciclo catalitico

homogéneo producto

Catalisis homogénea activa, adicion
Catalisis homogénea activa, oxidativa sobre la superficie de la NP,
lixiviacion del atomo de Pd lixiviacion de la especie Pd(ArX)

Figura 4. Mecanismos propuestos para las reacciones de acoplamiento C-C por
NPs de paladio, imagen tomada de Chem. Soc. Rev. 2011, 40, 4973-4985.%,

——
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2.4. Reaccion de Heck

La reaccion desarrollada a finales de los afnos 1970s de manera independiente por
Richard. F. Heck®® y posteriormente por Tsutomu Mizoroki y colaboradores®,
consiste en el acoplamiento entre una olefina (nucledfilo) y un electréfilo
(generalmente un halogenuro de arilo poco reactivo en reacciones de sustitucion

nucledfila)®® como se ilustra en la figura 5.

X
Z
Pd(0) N )
Z/\ + ‘ \ . |
Base
/A N
R R
Z=COOR 6 Ph
X=Br, 16 CN

Figura 5. Esquema general de la reaccién de Heck, donde Z es un grupo electroatractor y
X un halogenuro o un grupo saliente.

La reaccién de Misoroki-Heck ha sido de gran interés debido a que tiene
innumerables aplicaciones en la industria, como la produccion superior a una
tonelada por afo del herbicida Prosulforon, el bloqueador solar UV-B (2-etilhexil-p-
metoxicinamato), el Naproxen, el antiasmatico de Merk, Singulair y algunos

mondémeros para recubrimientos de componentes electronicos®®.

En la reaccion de Heck, el complejo cataliticamente activo se puede
generar a partir de una sal de paladio(ll) reducida in situ, de complejos de
paladio(0) o bien a partir de nanoparticulas de paladio(0) estabilizadas. Sin
embargo su estructura molecular y la fase en la que se encuentra no se ha
esclarecido. Se han propuesto diversos mecanismos donde la especie catalitica
puede ser un complejo de paladio neutro [PdL,], donde el ligante “L” suele ser una

[ i}

fosfina monodentada y “n” depende de la concentracién de fosfina en el medio®,

no obstante se han reportado como especies cataliticamente activas, complejos

anionicos tricoordinados, de férmula general, “[PdL,]CI™ .
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Se ha propuesto un mecanismo para la reaccién de Heck libre de ligantes
por De Vries en el 2006%°, donde se muestra la participacion de las nanoparticulas

como precursores de la especie catalitica (figura 6).

Pd(OAc),
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H,0Pd” >~j
2 N
Ph
\\_/\ /7 phLr
/ 7 \\‘ e
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.
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=
— - ) Z>C0,Bu
+ EtNHIL Y/ vl o oa a1 ( 2

Eth ’ u‘\ i

\ | )
ak ]
BuOC I Ph—Pd—I

Ph =\
\\ B / COQBU

Figura 6. Mecanismo propuesto para la reaccion de Heck libre de ligantes®. Imagen
tomada de Dalfon Trans. 2006, 421—429.

En un primer paso se lleva a cabo la reduccion de Pd(ll) a Pd(0), seguido
de la adicién oxidativa de un ioduro de arilo a la complejo de Pd(0), con lo que se
obtiene un complejo el complejo PhPdl,". Posteriormente se coordina la olefina al
paladio. Si la olefina coordinada al paladio y el arilo unido al paladio mediante un
enlace sigma o, se encuentran en posicidén cis la olefina puede insertase en el
enlace sigma Pd-Cpn, a través de un mecanismo concertado pasando por un
estado de transicidon de cuatro centros. Finalmente, se lleva a cabo la [-
eliminacion de un hidruro para recuperar la insaturacién y con la ayuda de la base
se lleva a cabo la eliminacion de HX, lo que deja a la especie anidnica Pdl’, la cual
puede seguir tres rutas: reaccionar con |, y formar una especie dimérica de Pdls
mas estable, agregarse y formar nanoparticulas o bien iniciar otro ciclo catalitico

con la adicion oxidativa de otro ioduro de arilo®®.
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Sin embargo, cuando se utilizan bromuros de arilo, la adicion oxidativa es
mas lenta que con el uso de ioduros de arilo, con lo que la adicion oxidativa se
vuelve el paso determinante de la velocidad de reaccidon. Lo que conlleva a que
exista una mayor cantidad de paladio coloidal y si las nanoparticulas alcanzan

determinado tamafio, precipitan deteniendo la reaccién (figura 7)%

Pd" /\

Soluble < —=_ Pd° ArBr, heat Catalytic
palladium olefin cycle
clusters \_/<
N
Product
Pd black

(low reactivity)
Figura 7. Mecanismo propuesto para la reaccién de Heck con bromuros de arilo, libre de
ligantes®. Imagen tomada de Dalton Trans. 2006, 421—429.
Adicionalmente se ha propuesto un mecanismo alternativo para la reaccion
de Heck que involucra al par redox Pd(Il)/Pd(IV) (en lugar de Pd(0)/Pd(ll)) que se

muestra en la figura 8.

l{ll-l\"]

X 1+
base HX | ArX
—FPd"
I 4d{ll-l\:|
...... L
base +
X s X { :3
AN/ . ,-L\'
{ Npgr {0 Spgy
-"._L/ i -""L/ ;
X X

©
B Pd"’ \Pd"

"\./.
) /\/

Sd{]l-[\-'r

.
il immm

Figura 8. Mecanismo propuesto para la reaccién de Heck en dispersion con el par redox
Pd(IV)/Pd(Il). Imagen tomada de Chem. Eur. J., 7, 1703-1711, 2001.
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En este ciclo catalitico se propone un catalizador trisubstituido de Pd(ll)
“IPd"L,]CI"". Se lleva a cabo la adicion oxidativa del halogenuro de arilo y
posteriormente la coordinacion de la olefina con lo que se obtiene un complejo de
paladio(IV) de geometria octaédrica con una configuracion d, si el arilo y la olefina
se encuentran en posicion cis, se lleva a cabo la insercidon de la olefina en el
enlace sigma Pd-Car como en el mecanismo clasico. Posteriormente, se lleva a
cabo la B-eliminacion de un hidruro con lo que se obtiene el producto; finalmente

con la ayuda de la base se elimina el acido HX 'y, el catalizador es regenerado70

El mecanismo propuesto por nuestro grupo de trabajo’' de la reaccion de
Heck en fase heterogénea se muestra en la figura 9. Donde se parte del complejo
de paladio [PdCI;(CH3CN),].

[PACI,(CNCH3),]

% L L
Al L ArX
[HB]*X"> Nanocatalyst (
Ph
B [HB]'C
ArAAf

Ph
Noas B [HE ]*x Ar
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L
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Ny
L Ph
L
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Ph
I_L L L / <
\/ L Ar
X
L
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L

L
L@f Pd colloidal stabilized by L

L
L = solvent and/or dendrimer
B = Base = Na,COg3

Figura 9. Mecanismo propuesto para la reaccién de Heck en fase heterogénea. Imagen
tomada de J. Mol. Catal, 2009, 300, 132-141.
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Capitulo 3

Objetivos

3.1. Objetivo General

Determinar si existe actividad catalitica, en la reaccién de acoplamiento C-C tipo
Heck, de las nanoparticulas de Pd(0) obtenidas a partir de distintos métodos de
reduccion en distintos disolventes bajo condiciones de temperatura y tiempo de

reaccion minimas.

3.2. Objetivos Particulares

e Encontrar el tiempo minimo de reaccion en la que se aprecie conversion a
productos.

e Estudiar el efecto del tamafio y morfologia de los cumulos metalicos,
obtenidos con los sistemas de reduccion empleados, en la actividad

catalitica.
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Capitulo 4
Hipotesis

Se sabe que las nanoparticulas de Pd(0) de menor tamafo presentan mayor
actividad catalitica en la reaccion de Heck debido a que con éstas se tiene mayor

superficie de catalizador disponible que con nanoparticulas de mayor tamafio.

Con base en estudios anteriores realizados por nuestro grupo de trabajo’?,
donde se caracterizé a las nanoparticulas sintetizadas con diferentes métodos de
reduccion en diferentes disolventes, se espera obtener una mayor conversion de
productos utilizando los siguientes sistemas de reduccidn, ya que éstos

presentaron un menor tamafo promedio de nanoparticulas dispersas.
¢ Etilenglicol-Ultravioleta — dm=2 nm

¢ DMF- Na;CgHs507 — dm=2 nm
e H,0- Na,CgHs507 —dm=2.72 nm
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Capitulo 5

Parte Experimental

5.1. Reactivos

Para el desarrollo experimental de este proyecto se emplearon los siguientes
reactivos: borohidruro de sodio (99 %); citrato de sodio (90 %); etilen glicol (99.8
%), etanol anhidro (99.5 %); dimetilsulféxido (99 %); N,N-dimetilformamida (98 %);
acetonitrilo (99 %) y PdCl, (99 %). Estos fueron adquiridos del proveedor Sigma-
Aldrich® y se emplearon sin purificacion previa. El agua tridestilada (99.9 %), se
adquirio con Hycel. El complejo [PdCI(CNCHs),] fue sintetizado de acuerdo al

procedimiento informado en la literatura”.

5.2. Instrumentos

Los espectros de absorcion electronica en la region UV-visible se obtuvieron en
dispersion coloidal en el equipo Ocean Optics USB200 miniature fibreglass optic

spectrometer.

Las muestras cataliticas fueron analizadas por cromatografia de gases
(GC/FID) en un cromatégrafo de gases Hewlett Packard 5890 serie Il con detector
de ionizacion de flama (FID). Este analisis cromatografico se llevo a cabo en el
laboratorio 217 del departamento de quimica inorganica y nuclear de la divisién de
estudios de posgrado de la Facultad de Quimica de la UNAM, con al apoyo del Dr.

Victor Manuel Ugalde Saldivar.
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Condiciones del cromatografo de gases con las que se realizo el analisis

cromatografico.

e Temperatura del horno: 100 °C

Temperatura inicial: 100 °C

e Tiempo inicial: 0 min

e Temperatura final: 270 °C

e Tiempo final: 12 min

e Velocidad de calentamiento: 35 °C/min
e Temperatura del inyector: 200 °C

e Temperatura del detector: 200 °C

e Presion del aire: 13 psi

e Presion de nitrégeno: 110 psi

e Presion de hidrégeno: 20 psi

e Presion total de entrada: 110 KPa

Tiempos de retencion para cada compuesto analizado

e DMF.4.77 min

e Estireno. 5.27 min

e Bromobenceno. 5.49 min
e Estandar. 5.86 min

e Cis-estilbeno. 8.63 min

e Trans-estilbeno. 9.88 min
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El analisis por microscopia de electronica de transmision de alta resolucion
HRTEM, se realiz6 en el microscopio electronico de transmision electronica TEM,
marca JEOL, modelo JEM2010 FEG operado a 60 kV, en el Laboratorio Central de
Microscopia del Instituto de Fisica de la UNAM. El analisis de las micrografias se

realizd utilizando el software Digital Micrograph.

5.3. Sintesis del precursor metalico [PdCl,(CH3CN),] "

En un matraz de bola se coloco 1 g (5.64 mmol) de PdCI;, y se agregaron 100 mL
de CHs3CN, la mezcla de reaccidon se mantuvo en reflujo durante 48 h.
Transcurridas 48 h se concentrd la disolucion en el rotavapor, antes de que se
terminara de evaporar el disolvente, el sélido se filtré al vacio haciendo lavados

con hexano frio.
Cl

PACl,  + 2CHON oo _N—P|d—N_—

Cl

Figura 10. Sintesis de [PdCI;(CH3;CN),].

5.4. Sintesis de nanoparticulas de paladio(0)

Se prepararon 200 mL de una disolucién 1 x 10* M de [PdCI,(CNCHs),] en el
correspondiente disolvente. Se tomaron 5 muestras de 25 mL de esta disolucién a
las cuales se aplico un método de reduccion (NaBH4 6 NazCsgHs07.H20 0.17 mmol;
fotorreduccién con una lampara de UV de 256 nm o radiacion ultrasénica en 20
kHz) y se tomd una muestra sin ningun método de reduccion, éstas se dejaron en
agitacion durante 40 minutos mientras se monitoreaba la formacion de
nanoparticulas de paladio mediante espectrofotometria de absorcién en la region
UV-vis.
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5.5. Procedimiento general para las reacciones cataliticas

Se preparé una solucion de DMF (3mL) con 6 mmol de bromobenceno (636 uL), 6
mmol de estireno (703 uL) y 1.16 x 10 mmol de catalizador (348 pL de NPs de Pd
en el disolvente correspondiente) en un tubo Schlenk en condiciones aerobias, se
agrego una barra de agitacion y 6 mmol de carbonato de sodio seco (636 mg), el
tubo se cerr6 e introdujo en un bafio de aceite de silicon a 120 °C durante 7 horas.
La mezcla de reaccion se purificd haciéndola pasar por una columna pequefia de

celita y posteriormente por una de silica.

La disolucién obtenida se analizé por cromatografia de gases empleando

diclorometano como disolvente y alcohol bencilico como estandar interno.
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Capitulo 6

Resultados y analisis

En un estudio previo realizado por nuestro grupo de trabajo’, se realizaron las
mismas pruebas cataliticas que en este trabajo pero a una temperatura de 200 °C
durante 18 h, sin embargo no se observd una diferencia apreciable entre los
diferentes sistemas de reduccion, esto a causa de que las nanoparticulas de
paladio se generan en el disolvente a altas temperaturas® en ausencia de un

reductor adicional.

Por esto se realizaron pruebas cataliticas en condiciones minimas de
temperatura y tiempo de reaccion. Para ello, previo a las pruebas cataliticas, se
realizé un estudio de la dependencia del rendimiento de la reaccion de Heck con el
tiempo de reaccion a una temperatura de 120 °C, se utilizd citrato de sodio en
DMF para la sintesis del catalizador ya que en trabajos previos realizados por
nuestro equipo de trabajo’ este sistema fue el que aportdé mejores resultados,
también se determind previamente como temperatura minima 120 °C. Los

resultados obtenidos se muestran en la tabla y grafica 1.
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U O U
Pd(0)/DMF AN
+ +
N32CO3

estireno bromobenceno trans-estilbeno cis-estilbeno
Tiempo Rendimiento (%)  Trans-estilbeno (%) Cis-estilbeno (%)
1.0 0.9 0.9 0.0
3.0 2.0 2.0 0.0
4.0 3.7 3.5 0.1
5.0 4.0 3.7 0.3
6.0 5.8 5.2 0.7
7.0 7.8 7.1 0.6
8.0 17.4 16.0 14
9.0 20.7 19.0 1.7
10.0 28.3 26.1 2.2
11.0 28.3 26.1 2.1
12.0 24.9 23.0 1.9
13.0 19.8 18.3 1.5
14.0 251 23.2 1.8
15.0 28.9 26.5 2.4
16.0 25.4 23.5 1.9
17.0 25.2 23.0 2.2
18.0 30.9 28.6 2.3

Condiciones de reaccion: 6mmol de bromobenceno, 6 mmol de estireno, 6 mmol de base
(Na,CO3), 1.16x10™° mmol de catalizador en 3 mL de DMF a 120 °C.

Tablal. Porcentaje de conversion y selectividad obtenidos en el estudio de la actividad
catalitica de nanoparticulas de paladio(0) en la reaccion de Heck como funcion del
tiempo. E(%) es la selectividad del isdmero E-estilbeno y Z(%) corresponde a la
selectividad del isdbmero Z-estilbeno.
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Grafica 1. Porcentaje de conversion a productos en funcion del tiempo. El catalizador
empleado se sintetizé con citrato de sodio como reductor en DMF. T. 120 °C.

Se puede observar un tiempo de induccién de 1-7 h y un maximo de
conversion a productos en 10 h, debido a la probable dispersidn y lixiviacion de las
nanoparticulas. No obstante, se determind como tiempo minimo de reaccion 7
horas donde se presenta una conversion de 7.8 % (tabla 1) para poder apreciar la
influencia de cada método de reduccion y disolvente en los que se sintetizaron los
catalizadores. Con estas condiciones de reaccion (7 h 'y 120 °C) se realizé el
estudio de la actividad catalitica de las nanoparticulas de paladio. A continuacion
se realizara el andlisis de resultados para cada sistema de reduccion y disolvente

empleados.
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6.1. Dimetilsulféxido (DMSO)

A continuacion se muestran los resultados del estudio de la actividad catalitica de
nanoparticulas de paladio(0) sintetizadas con métodos fisicos y quimicos de
reduccion en DMSO.

Reductor Conversion trans-estilbeno (%)
Na>CeH507 1.001
NaBH, 1.057
uv 0.819
DMSO 1.419
us 0.000

Tabla 2. Conversion a trans-estilbeno utilizando nanoparticulas de paladio(0) sintetizadas
en DMSO con citrato de sodio, borohidruro de sodio, ultrasonido, ultravioleta (254 nm), y
el mismo disolvente como reductores.

% conversion

1 4

0 _. . -

Na2C6H507 NaBH4 DMSO
Reductor

Gréfica 2. Conversion a trans-estilbeno utilizando nanoparticulas de paladio(0)
sintetizadas en DMSO con diferentes reductores.

Con DMSO no se obtuvo cis-estilbeno. Para las nanoparticulas obtenidas

con ultrasonido no hubo conversion apreciable a productos.
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Se monitored la reduccion de paladio Il mediante espectrofotometria de UV,
como se observa en la grafica tres, la sefial asociada al sistema de reduccién con
NaBH, se ve disminuida con relacion a la disolucion de Pd(ll) inicial, también se
observa una banda ancha para el sistema donde se empled radiacion ultrasénica
con absorbancia maxima alrededor de 290 nm, ésta corresponde a la senal de
sulfuro de dimetilo en 294 nm’. Para los demas sistemas de reduccion se observa
un ligera disminucidén en la absorbancia de la sefial correspondiente a Pd(ll)

asignada en 325 nm.

2,00

1,75

1,50

Absorbancia

0,00 A x : x i

x x x
300 400 500

Anm

Grafica 3. Espectro de UV para la reduccion de Pd(Il) en Dimetilsulfoxido con diferentes

métodos de reduccion.

6.1.1. DMSO-ultrasonido

Con este sistema de reduccion se obtienen nanoparticulas con un tamano
promedio de 5 nm de acuerdo al analisis realizado por microscopia electrénica en
trabajos anteriores’?, sin embargo, no se pudo determinar la composicién de
dichas nanoparticulas ya que no se pudieron obtener imagenes con buena

resolucion debido a que el DMSO disuelve las peliculas de colodion-carbon
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utilizadas en el analisis de microscopia electrénica. En el analisis de absorcion
electronica en la region de UV-vis tampoco fue posible apreciar la desaparicion de
la sefial de Pd(Il) ya que las altas temperaturas generadas por la radiacion
ultrasénica favorecen la produccion de radicales libres y con ello la
descomposicion del DMSO en dimetilsulfona y sulfuro de dimetilo, éste ultimo
presenta una banda de absorcion ancha en 294 nm’*, detectada en la disolucion

en la que se empleo el ultrasonido.

En las pruebas cataliticas bajo condiciones minimas de reaccion no se
obtuvo una cantidad cuantificable de producto, con lo cual es posible concluir que
las nanoparticulas que se hayan obtenido por este método de reduccion no
presentan actividad catalitica, esto se debe probablemente que la concentracion
de Pd(0) en el seno de la reaccién fue insuficiente a causa de la descomposicion

quimica de la materia prima por la radiacion ultrasoénica.

6.1.2. DMSO-ultravioleta

Para este sistema no fue posible realizar la caracterizacion de las nanoparticulas
obtenidas, debido a que el DMSO disolvié las peliculas de colodién-carbén para el
analisis de microscopia electrénica, sin embargo es posible apreciar Pd(ll) en
disolucidn mediante el analisis de los espectros de absorcion electrénica, UV-vis.
Se obtuvo una conversion de 0.82 % en condiciones minimas de reaccion, la baja
conversion se puede deber a que la fotorreduccion en DMSO no es capaz de
generar una concentracion adecuada de nanoparticulas de Pd(0) dispersas para

catalizar la reaccion.

6.1.3. DMSO-NaBH,

Al igual que en el caso anterior, no se pudieron obtener datos de microscopia
electréonica debido a que el DMSO disuelve las peliculas de colodidon-carbon
utilizadas en el analisis de microscopia electronica, sin embargo es posible
apreciar la aparicion de precipitado color negro caracteristico de Pd(0), por lo cual

la reduccién se lleva a cabo, sin embargo las particulas se aglomeran hasta
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precipitar, ya que no se emplearon agentes estabilizantes y el propio disolvente no

estabiliza las nanoparticulas.

En el estudio catalitico en condiciones minimas de reaccion se obtuvo una
conversion de 1.06 % para trans-estilbeno debido a la aglomeracion de las NPs de
Pd(0) y a que la baja temperatura no permite la dispersién de las mismas, por lo
tanto se reduce notablemente la cantidad de catalizador disponible para la

reaccion.

6.1.4. DMSO- Na,C¢Hs0O7

En este estudio no se realizé la caracterizacion de nanoparticulas por microscopia
electréonica por las razones discutidas anteriormente, sin embargo es posible
apreciar la presencia de Pd(Il) en disolucién mediante espectrofotometria de UV-
vis, lo cual indica que gran cantidad de materia prima no fue reducida a Pd(0), a
causa de la poca solubilidad del citrato de sodio en DMSO y que éste es un
reductor débil, no obstante existe una disminucion en absorbancia para la sefial de

Pd(Il) por lo que no se puede descartar la presencia de Pd(0).

Del estudio catalitico en condiciones minimas de reaccion se obtuvo una
conversion unicamente para el producto frans-estilbeno de 1 %, por lo cual, el
citrato de sodio en DMSO no es capaz de generar un catalizados suficientemente

eficiente para obtener un buen rendimiento bajo estas condiciones de reaccion.

6.1.5. DMSO sin reductor adicional

En el estudio de caracterizacién so6lo se cuenta con el espectro de absorcién de
UV-vis con el que se comprueba la presencia Pd(ll) en disolucién. En el estudio de
la actividad catalitica bajo condiciones minimas de reaccion se obtiene una
conversion de 1.42 %, la obtencion de producto sin la presencia de nanoparticulas
de Pd(0) se puede asociar a que la reaccion sigue un mecanismo en el cual la
especie catalitica es Pd(ll) generando como intermediario la especie oxidada
Pd(IV)>" o bien, atn bajo estas condiciones minimas se pueden generar Pd(0) in

Situ.
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6.2. Dimetilformamida (DMF)

Resultados del estudio de la actividad catalitica de nanoparticulas de paladio

sintetizadas con métodos fisicos y quimicos de reduccion en DMF.

Reductor %Conversion %Trans-estilbeno  %Cis-estilbeno

Na,CeH507 6.465 5.888 0.577
NaBH, 3.308 3.308 0.000
uv 3.576 3.290 0.286

usS 5.272 4.711 0.561
DMF 5.760 5.150 0.610

Tabla 3. Conversion a trans-estilbeno, cis-estilbeno y total, utilizando nanoparticulas de
paladio(0) sintetizadas en DMF con citrato de sodio, borohidruro de sodio, ultrasonido,
ultravioleta (254 nm), y el mismo disolvente como reductores.

6,0
1 I % Trans-estilbeno
53] B % Cis-estilbeno
5,0
45
4,0 4
g 4
B 357
Q 304
g ]
S 251
R 204
15
1,0 4
0,5
0,0 . ; . .
Na2C6H507  NaBH4 uv us DMF
Reductor

Grafica 5. Conversion a trans-estilbeno y cis-estilbeno, utilizando nanoparticulas de
paladio(0) sintetizadas en DMF con diferentes reductores.
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Se monitored la reduccién de Pd(Il) mediante espectrofotometria de UV-vis,
como se observa en la siguiente grafica, se dificulta la interpretacion del espectro
por la sefal de la DMF, sin embargo es apreciable la disminucion de la sefal de

paladio Il alrededor de 284 nm cuando se emplean ultrasonido y Borohidruro como

reductores.
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Grafica 6. Espectro de absorcion, UV-vis para la reduccion de Pd(Il) en Dimetilformamida
con diferentes métodos de reduccion.

6.2.1. DMF-ultrasonido

En trabajos previos se realizo la caracterizacion de nanoparticulas obtenidas por
este método de reduccidn del cual se obtuvo un tamafo promedio de
nanoparticula de 2.7 nm empleando microscopia electronica de alta resolucion’?,
se obtiene un precipitado gris caracteristico de Pd(0), sin embargo la reduccion es
parcial ya que se determind la presencia de Pd(ll) en disolucion con

espectrofotometria de absorciéon UV-vis (284 nm).
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En el estudio catalitico en condiciones minimas de reaccion se obtuvo una
conversion de 5.27 % con selectividad del 89.37 % hacia el isobmero trans, la cual
es aproximadamente cinco veces mayor que los valores obtenidos para los
sistemas de reduccion en DMSO, esto se puede explicar suponiendo que la DMF
estabiliza las nanoparticulas de Pd(0) manteniéndolas dispersas, lo cual permite

que exista una mayor area superficial para que se lleve a cabo la catalisis.

6.2.2. DMF-ultravioleta

La dimetilformamida al igual que el DMSO disuelve la membrana de colodion-
carbon utilizada en el analisis de microscopia electronica, por lo que no se tienen
microscopias para éste y la mayoria de los sistemas de reduccion en DMF, del
analisis con espectrofotometria de absorcidon UV-vis es posible determinar la
presencia de Pd(ll) sin embargo no se puede descartar la presencia de

nanoparticulas de Pd(0) ya que este analisis no es cuantitativo.

En el estudio de la actividad catalitica bajo condiciones minimas de
reaccion se obtuvo una conversidén de 3.58 % con una selectividad de 92.15 %
para ftrans-estilbeno, en este caso se obtiene una conversion menor que la
mayoria de los sistemas de reduccion en el mismo disolvente, excepto en el caso
del borohidruro de sodio, por lo cual la fotorreduccion en DMF no es eficiente para

generar nanoparticulas cataliticamente activas.

6.2.3. DMF-NaBH,

En este sistema tampoco se pudo realizar la caracterizacion de nanoparticulas
mediante microscopia electronica, sin embargo es posible apreciar la apariciéon de
un precipitado negro macroparticuloso caracteristico de Pd(0) y la disminucién de
la sefial para Pd(ll) en 290 nm, por lo que se puede asumir que se lleva a cabo la
reduccion de la sal de paladio empleada generando nanoparticulas, mismas que
aglomeran y precipitan a causa de que el borohidruro de sodio es un reductor
fuerte lo que aumenta la velocidad de la reduccion y la DMF no es muy eficiente

en la estabilizacion de las nanoparticulas, para mantenerlas en dispersion.
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Se obtuvo una conversion de 3.31 % unicamente para trans-estilbeno
siendo ésta la menor conversion de los cinco métodos de reducciéon en DMF en
condiciones minimas de reaccion, se puede concluir que debido a la aglomeracion
de Pd(0) y a la baja temperatura no se obtienen buenos porcentajes de

conversion.

6.2.4. DMF- Na,CgHs0O+

En este sistema se logro realizar el analisis por microscopia electronica donde se
obtuvieron nanoparticulas esféricas pequenas con un tamafo promedio de 2 nm
las cuales se encontraban dispersas sin generar precipitado, sin embargo no se
obtuvieron microscopias con la suficiente resolucidon para determinar la
composicidon de éstas nanoparticulas, no obstante, es posible observar la
presencia de Pd(ll) en disolucién mediante espectrofotometria de absorcion UV-vis
por lo que se deduce que las nanoparticulas generadas son principalmente del
compuesto [PdCIly(CNCHs),].

En la catalisis bajo condiciones de reaccion minimas se obtuvo una
conversion de 6.47 % con selectividad de 90.92 % para trans-estilbeno, siendo
este el sistema de reduccion mas eficiente de todos los métodos y disolventes
empleados en este trabajo. Esto se puede explicar mediante la capacidad
reductora del citrato de sodio, ya que es un reductor débil y, la velocidad a la que
se producen las NPs de Pd(ll) es suficientemente lenta para que la DMF y el anién
citrato, el cual puede actuar como ligante estabilizador del catalizador, las
mantenga en dispersion coloidal y no se generen aglomerados de Pd (0).

6.2.5. DMF sin reductor adicional

En el analisis de microscopia electronica no se encontraron nanopartl'culas72, no
obstante se observa Pd(ll) mediante el analisis de absorcién UV-vis, por lo que se
concluye que es necesaria la adicion de un agente reductor para obtener
nanoparticulas de Pd(0) en DMF.
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En el estudio catalitico en condiciones minimas de temperatura y tiempo de
reaccion, se observa una conversion de 5.76 % con selectividad de 89.41 % a
trans-estilbeno, éste es un buen porcentaje de conversion en comparacion con los
demas métodos, al no detectar Pd(0) en la reaccion es posible que aun en estas
condiciones de reaccién exista reduccion de Pd(Il) a Pd(0) in situ, o bien, sugiere

que el mecanismo por Pd(I1)-Pd(IV)"° también se esta llevando a cabo.

6.3. Etilenglicol

Resultados del estudio de la actividad catalitica de nanoparticulas de Pd(0)

sintetizadas con métodos fisicos y quimicos de reduccion en etilenglicol.

Reductor %ocis-estilbbeno %trans-estilbeno %conversion

C2Ha(OH); 0.331 3.320 3.651
uv 0.342 2.587 2.929

Us 0.090 0.094 0.185
Na;CsHsO7 0.000 1.829 1.829
NaBH, 0.000 0.000 0.000

Tabla 4. Conversion a trans-estilbeno, cis-estilbeno y total, utilizando nanoparticulas de
paladio(0) sintetizadas en etilenglicol con citrato de sodio, borohidruro de sodio,
ultrasonido, ultravioleta (254 nm), y el mismo disolvente como reductores.
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Grafica 7. Conversion a trans-estilbeno y cis-estilbeno, utilizando nanoparticulas de
paladio(0) sintetizadas en etilenglicol con diferentes reductores.

No se obtuvo conversion a productos utilizando borohidruro de sodio como
reductor y tampoco se obtuvo cis-estilbeno utilizando citrato de sodio como

reductor.

Se monitored la reducciéon de paladio(ll) (320 nm y 420 nm) mediante
espectrofotometria de absorcion electronica UV-vis; se puede observar en la
grafica 8 una separacidon muy pronunciada de la linea base para los sistemas
donde se empled borohidruro de sodio y ultrasonido como métodos de reduccion,
lo cual indica la aglomeracion y floculacion de las nanoparticulas de Pd(0). Esta
separacion de la linea base se observa para el resto de los sistemas aunque no
tan pronunciado como para los dos primeros, sugiriendo que la cantidad de sélido

generado es menor.
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Grafica 8. Espectro de absorcion electronica UV-vis de la reduccion de Pd(Il) en
etilenglicol con diferentes métodos de reduccién.

6.3.1. Etilenglicol-ultrasonido

En trabajos previos’® se realizé la caracterizacion de las nanoparticulas obtenidas
por este método de reduccion, de acuerdo al analisis por microscopia electrénica
se obtuvieron nanoparticulas esféricas con un tamafio promedio de 2.5 nm y se
comprobé mediante difraccion de rayos X de polvos, que las nanoparticulas

obtenidas correspondian a Pd(0).

En el estudio catalitico se obtuvo una conversion de 0.18 %, dicha
conversion es minima a causa de la poca disponibilidad de nanoparticulas en
disolucién por su aglomeracion, por lo tanto, la reduccién de Pd(Il) con ultrasonido
en etilenglicol genera nanoparticulas que se aglomeran y no se redispersan para

Su uso en catalisis bajo condiciones minimas de reaccion.

39

——
| —



6.3.2. Etilenglicol-ultravioleta

Se obtuvieron nanoparticulas de 2 nm de acuerdo al analisis por microscopia
electronica’, sin embargo es posible apreciar una sefial en 420 nm en el espectro
de UV-vis que indica la presencia de Pd(Il) en disolucion por lo que probablemente
dichas nanoparticulas son de [PdCIz(CNCHs;)2] y no de Pd(0).

Se obtuvo una conversion de 2.93 % con una selectividad de 88.40 % a
trans-estilbeno, por lo que se puede decir que las nanoparticulas de Pd(0)
generadas con fotorreduccidon son capaces de catalizar la reaccion gracias a su
tamano de 2 nm que aumenta el area superficial, sin embargo, no existe la
disponibilidad adecuada para generar una buen rendimiento bajo estas

condiciones de reaccion.

6.3.3. Etilenglicol-NaBHj,

Se realizd la caracterizacion de nanoparticulas sintetizadas por este método,
mostrando un diametro promedio de 2.5 nm de acuerdo al analisis de microscopia
electronica, asi mismo se analizé el producto mediante difraccion de rayos X de
polvos’? confirmando que se trata de Pd(0), en este caso, se propone que la
especie responsable de la reduccion de la sal de paladio(ll) es un complejo
formado por el etilenglicol con el borohidruro [Na*B(OCH,CH,OH)]"® de acuerdo

a la siguiente reaccion:
4 Et(OH)Q + Na+ +BH;, — Na+ + B(OCHQCHZOH)4- + 2H>» ()

el cual es un reductor suficientemente fuerte para realizar la reduccion, sin
embargo esta reduccién parece ser muy rapida propiciando la aglomeracién de las

nanoparticulas de Pd(0).

Del estudio catalitico bajo condiciones minimas de reaccion para este
sistema no se obtuvo una cantidad cuantificable de producto, lo que se explica
mediante la generacion de aglomerados que salen de la disolucion por las
condiciones altamente reductoras del disolvente, sin que las nanoparticulas de
Pd(0) se redispersen en las condiciones minimas de temperatura y tiempo de

reaccion empleadas.
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6.3.4. Etilenglicol- Na,C¢Hs0+

En trabajos previos para este sistema de reduccion se obtuvieron nanoparticulas
esféricas de Pd(0) con un tamafio promedio de 6 nm de acuerdo con los analisis
de microscopia electrénica de alta resolucion y difraccion de rayos X", la
reduccion a Pd(0) no se lleva de manera completa ya que se observa Pd(ll) en

disolucion mediante el analisis de absorcion electronica en la region de UV-vis.

En el estudio bajo condiciones minimas de reaccion se obtuvo una
conversion de 1.83 % unicamente para frans-estilbeno, sin embargo las
nanoparticulas son relativamente grandes y solo una parte del precursor metalico
fue reducido a Pd(0), por lo tanto existe muy poca cantidad de éstas en dispersion,
lo que disminuye su eficiencia como catalizadores en la reaccion de Heck bajo

estas condiciones de temperatura y tiempo de reaccion.

6.3.5. Etilenglicol sin reductor adicional

Ya que el etilenglicol funciona como reductor de Pd(ll), fue posible la obtencién de
nanoparticulas de Pd(0) con un tamafio promedio de 2.6 nm y un arreglo espacial
reticular de acuerdo al analisis de microscopia electrénica’®, sin embargo, la

reduccion no es completa dejando Pd(ll) en disolucion.

En el estudio de la actividad catalitica bajo condiciones minimas de
reaccion, este sistema es el que presenta una mejor conversion, comparado con
los demas métodos de reduccion en etilenglicol, cuyo valor es de 3.32 % con una
selectividad de 87.67 % a trans-estilbeno, por lo tanto, el uso de etilenglicol sin un
agente de reduccion externo es el mejor método de reduccion en este disolvente
para generar nanoparticulas de Pd(0) estables sin que precipiten y exista pérdida
de actividad catalitica por aglomeracion, sin embargo, no es lo suficientemente

eficiente para obtener una buena conversion bajo estas condiciones de reaccion.
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6.4. Etanol

Resultados del estudio de la actividad catalitica de nanoparticulas de paladio(0)

sintetizadas con métodos fisicos y quimicos de reduccién en etanol.

Reductor %cis-estilbeno %trans-estilbeno %conversion

CoHsOH 0.562 5.485 6.048
uv 0.226 2.013 2.239

N 0.000 5.410 5.410
Na>CeH5s07 0.216 1.922 2.138
NaBH, 0.362 3.049 3.412

Tabla 5. Conversion a trans-estilbeno, cis-estilbeno y total, utilizando nanoparticulas de
paladio(0) sintetizadas en etanol con citrato de sodio, borohidruro de sodio, ultrasonido,

radiacion ultravioleta (254 nm), y el mismo disolvente como reductores.

6
5 I % cis-estilbeno
Il % trans-estilbeno

4 4

C

i)

o

o

>

C

o

O

R

C2H50H uv us Na2C6H507 NaBH4
Reductor

Gréfica 9. Conversion a trans-estilbeno y cis-estilbenol, utilizando nanoparticulas de

paladio(0) sintetizadas en etanol con diferentes reductores.
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No se obtuvo cis-estilbeno utilizando radiacion ultrasonica como reductor.
Se monitoreo la reduccion de paladio(ll) mediante espectrofotometria de absorcion
UV-vis, como se observa en la grafica 10. La sefal de paladio(ll) desaparece en el
espectro correspondiente a la reduccion con borohidruro, también se observa una
separacion de la linea base lo cual indica la presencia del precipitado optico de las
particulas de Pd(0). En el caso de citrato de sodio también existe una disminucién
en la senal del paladio, y la separacion de la linea base aunque en menor

magnitud que la correspondiente al sistema con borohidruro de sodio.
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Grafica 10. Espectro de absorcion electronica UV para la reduccion de Pd(ll) en etanol

con diferentes métodos de reduccion.

43

——
| —



6.4.1. Etanol-Ultrasonido

Se obtuvieron nanoparticulas esféricas de Pd(0) con un tamafio promedio de 5 nm
de acuerdo al analisis por microscopia electronica de alta resoluciéon’?, las cuales

se mantienen en dispersion ya que no se aprecia precipitado del sélido.

En el estudio de actividad catalitica en condiciones minimas de reaccion se
obtuvo una conversidon de 5.41 % unicamente para frans-estilbeno. Este
porcentaje es bueno comparado con los demas métodos de reduccion, por lo cual
las nanoparticulas de Pd(0) generadas por este método son eficientes en la
catalisis gracias a que el etanol es capaz de estabilizarlas sin que se formen
aglomerados de gran tamano, lo cual permite mantener una adecuada area
superficial durante la reacciéon. El bajo rendimiento puede deberse a las

interferencias de los iones presentes en la disolucion.

6.4.2. Etanol-Ultravioleta

De acuerdo al estudio de caracterizacion por microscopia electronica de alta
resolucidn se lograron sintetizar nanoparticulas de Pd(0) con un tamafio promedio
de 4 nm’, sin embargo la reduccién no es completa ya que se observo la
presencia de Pd(Il) mediante espectrofotometria de absorcién electronica, UV-vis.
Del analisis en condiciones minimas de reaccion, se obtuvo una conversion de
2.24 % con una selectividad de 2.01 % a trans-estilbeno, esta conversion es baja
comparada con los otros reductores en el mismo disolvente, por lo cual la
fotorreduccién no es eficiente para generar nanoparticulas de Pd(0) con actividad

catalitica; probablemente la cantidad de NPs de Pd(0) generadas no es suficiente.

6.4.3. Etanol-NaBH,

Con este sistema se obtienen nanoparticulas de Pd(0) dispersas cuyo tamafo
promedio es de 2 nm’? lo cual se comprobé con el uso de microscopia electronica
de alta resolucién, la reduccion se llevé a cabo de manera completa de acuerdo al
analisis por absorcion electronica en la regidn del UV-vis donde no se observa la

banda caracteristica de Pd(ll) en 420 nm. A diferencia de los demas disolventes
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con borohidruro de sodio en este sistema no se observa precipitado de Pd(0). Del
estudio en condiciones minimas de temperatura y tiempo se obtuvo una
conversion de 3.41 % con una selectividad de 89.44 % a frans-estilbeno, por lo
que se puede decir que las nanoparticulas de Pd(0) generadas con este método
presentan actividad catalitica sin embargo no son el mejor catalizador obtenido en
este disolvente, probablemente los iones en disolucion no permitan la

disponibilidad de las nanoparticulas de Pd(0) para llevar a cabo la catalisis.

6.4.4. Etanol- Na,CgH50

En este caso se obtuvieron nanoparticulas de Pd(0), PdO, y PdO con un tamafio
promedio de 5.58 + 0.97 nm, de acuerdo al analisis realizado por microscopia
electronica de alta resolucion, sin embargo, se observan las sefales
correspondientes a Pd(ll) mediante espectrofotometria de absorcién, UV-vis en
250 nm y 420 nm, aunque disminuidas, asi como una separacion de la linea base
lo que indica la presencia de precipitado 6ptico correspondiente a nanoparticulas
de Pd(0).

Del estudio catalitico bajo condiciones minimas se obtuvo una conversion
de 2.14 % con selectividad de 89.72 % hacia trans-estilbeno.Siendo éste el
sistema de reduccion con menor conversion en etanol, esto puede deberse a que
las nanoparticulas de Pd(0) generadas tienden a oxidarse por las condiciones del
medio y por la baja solubilidad del citrato de sodio en etanol, el cual pudiera actuar
como ligante estabilizador , dado esto, la cantidad de nanoparticulas de Pd(0) en
disolucion resultaria insuficiente para catalizar la reaccion ya que la generacién de

oxido de paladio representa una pérdida de catalizador.

6.4.5. Etanol sin reductor adicional

En trabajos previos se determiné la presencia de nanoparticulas de 15 nm, sin
embargo estas son de Pd(ll) ya que el etanol no reduce al Pd(ll) sin la presencia
de un agente reductor. Se obtuvo una conversion de 6.05 % con selectividad de
5.49 % hacia trans-estilbeno, éste fue el sistema con mayor conversion para

45

——
| —



etanol, la explicacion que se le puede dar a este resultado es que con el uso de
reductores adicionales se pierde catalizador por la aglomeracion de nanoparticulas
de Pd(0) y la generacion de PdO 6 PdO,, adicionalmente en etanol se forman
nanoparticulas de materia prima las cuales pueden catalizar la reaccion por un
mecanismo de Pd(I1)-Pd(IV)"°, o bien, por la posible generacion in situ de

nanoparticulas de Pd(0) bajo estas condiciones.

6.5. Agua

Resultados del estudio de la actividad catalitica de nanoparticulas de paladio

sintetizadas con métodos fisicos y quimicos de reduccion en agua.

Reductor %ocis-estilbbeno  %trans-estilbeno  %conversioén

H>0 0.000 1.596 1.596
uv 0.158 1.108 1.268

N 0.000 0.234 0.234
Na,CsHs07 0.337 3.934 4.270
NaBH, 0.000 0.568 0.568

Tabla 6. Conversion a trans-estilbeno, cis-estilbeno y total, utilizando nanoparticulas de
paladio(0) sintetizadas en agua con citrato de sodio, borohidruro de sodio, ultrasonido,
radiacién ultravioleta (254 nm), y el mismo disolvente como reductores.
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Gréfica 11. Conversion a trans-estilbeno, cis-estilbeno y total, utilizando nanoparticulas
de paladio(0) sintetizadas en agua con diferentes reductores.

No se obtuvo cis-estilbbeno con agua, borohidruro ni ultrasonido como
reductores. Se monitoreo la reduccidén de paladio(ll) con una sefal alrededor de
320 nm mediante espectrofotometria de UV, los espectros se presentan en la

grafica 12.
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Gréfica 12. Espectro de absorcion electrénica, UV-vis para la reduccion de Pd(Il) en agua
con diferentes métodos de reduccion.

6.5.1. H,O-Ultrasonido

Se obtuvieron nanoparticulas de PdO con un tamafo promedio de 3.125 nm de
acuerdo al andlisis por microscopia y difraccion de rayos X'?, la reduccion no se
lleva a cabo de manera completa ya que se observa Pd(ll) en el espectro de
absorcion, UV-vis en 260 nm (grafica 12).

Del estudio catalitico bajo condiciones minimas de reaccién se obtuvo una
conversion de 0.23 % unicamente para trans-estilbeno, la baja conversion se
asocia a que el Pd(ll) es oxidado por el agua para dar PdO el cual no sirve como
catalizador en la reaccién de Heck bajo estas condiciones, por lo que la formacién
de este producto se traduce en la pérdida de materia prima para la formacion de
Pd(0). La poca conversion que se obtiene, posiblemente se deba a la catalisis por

un mecanismo Pd(I1)-Pd(IV)° o a la generacion de la especie catalitica in-situ.
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6.5.2. H,O-Ultravioleta

Se obtuvieron nanoparticulas de PdO con un tamafio promedio de 2 nm
organizadas en arreglos fibrilares de acuerdo al analisis de microscopia
electronica y difraccién de rayos X", sin embargo, se puede observar la presencia

de Pd(ll) en el espectro de absorcion UV-vis (grafica 12).

Del estudio de la actividad catalitica bajo condiciones de reaccién minimas
se obtuvo una conversion de 1.27 % con selectividad de 87.40 % hacia trans-
estilbeno, la baja conversion se debe a que el agua no es un disolvente en el que
se puedan obtener nanoparticulas de Pd(0) a causa de la oxidacién de la materia
prima en este medio. Y la poca conversion que se obtiene, tal vez se deba a la

catalisis por un mecanismo Pd(I1)-Pd(IV)" o a la generacién de Pd(0) in-situ.

6.5.3. H,O-NaBH,

Para este método se llevd a cabo la reduccién de Pd(ll), se obtuvieron
nanoparticulas de Pd(0) con un tamano promedio de 1.25 nm de acuerdo al
andlisis por microscopia electronica y difraccién de rayos X', ya que el
borohidruro de sodio es un reductor fuerte capaz de reducir la sal de Pd(ll) a pesar
de las condiciones oxidantes del medio, sin embargo, las nanoparticulas se

aglomeran hasta precipitar.

Se obtuvo una conversion de 0.57 % unicamente para trans-estilbeno en
condiciones minimas de temperatura y tiempo de reaccion. La baja conversion se
debe a la aglomeracion de las nanoparticulas generadas por este método y a la

imposibilidad de que se dispersen en condiciones minimas de temperatura.

6.5.4. H,O- Na,CgHs05

Se obtuvieron nanoparticulas de Pd(Il) con un tamafio promedio de 2.72 £ 0.39 nm
sin la presencia de PdO de acuerdo al analisis realizado por microscopia
electrénica de transmision de alta resolucion; se propone que el citrato de sodio
protege al Pd(ll) formando un complejo, lo cual evita la formacién de 6xido de

paladio.
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Se obtuvo una conversion de 4.3 % con selectividad de 92.04 %, este fue el
sistema con el que se obtuvo mejor conversion en agua como disolvente, ya que
unicamente con este método de reduccidon no se obtiene oxido de paladio es
posible concluir que bajo estas condiciones de reaccion el 6xido de paladio no
favorece la catalisis, y al no haber esta especie en este sistema se obtuvo una
mejor conversion. Con este sistema, en el que se obtiene unicamente Pd(ll), se
puede inferir que efectivamente, la conversion que se ha estado obteniendo en los
sistemas acuosos, se pueda estar llevando a cabo a través de un mecanismo
Pd(I)-Pd(IV)" o bien, a través de la reduccién in situ del Pd(11)

6.5.5. H,O sin reductor adicional

De acuerdo al estudio de caracterizacion de las nanoparticulas obtenidas por este
método, se formaron nanoparticulas de PdO con un tamafo promedio de 2.5 nm

en un arreglo reticular en forma de fibras.

Se obtuvo una conversion de 1.60 % unicamente para trans-estilbeno en
condiciones minimas de temperatura y tiempo de reacciéon. En este caso la
conversidon se puede deber a la presencia de Pd(ll) remanente en la disolucion a
través de un mecanismo Pd(I)-Pd(IV)® o por la generaciéon de Pd(0) in situ, ya
que se ha visto que el 6xido de paladio no es capaz de catalizar la reaccidén bajo

estas condiciones de reaccion.

A continuacion se presentan los resultados desglosados en la tabla 7 y en

las graficas 13 y 14 para un analisis general.
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6.6. Analisis global de resultados

Rendimiento y selectividad de la reaccién de Heck para todos los sistemas

U S eP
Pd(0)/DMF AN
+ > O +
N32CO3

estireno bromobenceno trans-estilbeno cis-estilbeno
Catalizador Rendimiento (%) Trans-estilbeno (%)  Cis-estilbeno (%)
Pd-EtOH 6.048 90.691 9.292
Pd-EtOH-UV 2.239 89.906 10.094
Pd-EtOH-US 5.410 >99.90 --
Pd-EtOH-Cit 2.138 89.897 10.103
Pd-EtOH-NaBH, 3.412 89.361 10.610
Pd-EG 3.651 90.934 9.066
Pd-EG-UV 2.929 88.324 11.676
Pd-EG-US 0.185 50.811 48.649
Pd-EG-Cit 1.829 >99.90 --
Pd-EG-NaBH4 -- -- --
Pd-DMF 5.760 89.410 10.590
Pd-DMF-UV 3.576 92.002 7.998
Pd-DMF-US 5.272 89.359 10.641
Pd-DMF-Cit 6.465 91.075 8.925
Pd-DMF- NaBH4 3.308 >99.90 --
Pd-H,O 1.596 >99.90 --
Pd-H,O-UV 1.268 87.382 12.461
Pd-H,O-US 0.234 >99.90 --
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Pd-H,O-Cit 4.270 92.131 7.892

Pd-H,0-NaBH; 0.568 >99.90 -
Pd-DMSO 1.419 >99.90 -
Pd-DMSO-UV 0.819 >99.90 -
Pd-DMSO-US - - -
Pd-DMSO-Cit 1.001 >99.90 -
Pd-DMSO-NaBH, 1.057 >99.90 -

Condiciones de reaccion: 6mmol de bromobenceno, 6 mmol de estireno, 6 mmol de base
(Na,CO3), 1.16x10° mmol de catalizador en 3 mL de DMF, 7 h a 120 °C. Las reacciones de
catalisis se realizaron por triplicado.

Tabla 7. Porcentaje de conversion y selectividad obtenidos en el estudio de la actividad
catalitica de nanoparticulas de paladio(0) en condiciones normales de la reaccién de Heck

(120 °C, 7 h). E(%) es la selectividad del isémero E-estilbeno y Z(%) corresponde a la
selectividad del isémero Z-estilbeno.

% Conversion
w
1
|

I ' I ' ' I
DMSO DMF EG H,O EtOH

[ JUS | JUV | NaBH, [ |Na,C_H O, ] Disolvente

376 57

Gréfica 13. Porcentaje de conversion total en funcion del agente reductor empleado,
condiciones de reaccion: T=120 °C durante siete horas.
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El disolvente con el que se obtuvieron mejores rendimientos fue
dimetilformamida, la cual se utiliza usualmente en la reaccibn de Heck,
especialmente en el sistema DMF/Cit donde se obtuvo el mayor rendimiento. Sin
embargo, se encontré que etanol también es un buen disolvente para la sintesis
del catalizador, incluso resulté ser mejor que la dimetilformamida en los sistemas
donde se emplearon US y NaBH; como reductores y en la ausencia de un
reductor adicional, por lo tanto el etanol puede ser empleado como disolvente en
la reaccién de Heck ya que puede estabilizar las nanoparticulas de Pd(0) o la
especie catalitica molecular. Se sabe que la reaccion de Heck se favorece en
disolventes polares’® como se menciond anteriormente, la dimetilformamida es un
disolvente altamente polar con una constante dieléctrica de 38”7, mientras que el
etanol es un disolvente protico, también polar con una constante dieléctrica de 24,
55’7, sin embargo, en la reaccién de Heck se adiciona una base en exceso la cual
puede retirar iones hidronio de las moléculas de etanol, haciendo de éste un mejor
grupo electrodonador, lo cual explica que se comporte como un buen estabilizante
del catalizador de Pd(0).

Figura 11. Capa de solvatacion propuesta para las nanoparticulas de paladio en DMF
(izquierda) y en etanol (derecha).

Con DMSO en todos los reductores se obtuvieron muy bajos rendimientos.
Esto se puede explicar mediante la polaridad de dicho disolvente, ya que el DMSO
tiene una constante dieléctrica de 46.777, la cual es mayor que para DMF y etanol,
posiblemente el dimetilsulféxido es demasiado coordinante polar e impide el facil

acceso de los sustratos al catalizador.
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Figura 12. Capa de solvatacién propuesta para las nanoparticulas de paladio en DMSO.

Cabe destacar que en general el agua genera 6xido de paladio por lo que
no es un buen disolvente para la sintesis del catalizador, sin embargo, en el
sistema H,O/Cit se obtuvo un buen rendimiento gracias a que el citrato de sodio

impide la formacion de PdO, permitiendo que se lleve a cabo la reaccion catalitica,

este sistema ademas tiene la ventaja de no ser contaminante.

7

% Conversion
w
1

-

) I
0 I .

us uv NaBH,

T
Na,C H O

276 577

1
Disolvente

E DMSO | ] DMF [

1EGI

] Agua |

| EtOH

Grafica 14. Porcentaje de conversion total en funcion del disolvente empleado,

condiciones de reaccion: T=120 °C durante siete horas.
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El método de reduccidén con el que se obtienen mejores rendimientos fue
con citrato de sodio, excepto en el caso del sistema EtOH/Cit donde se obtuvo la
menor conversion a productos que con los otros reductores en etanol, esto se
debe principalmente a la baja solubilidad del citrato en EtOH y a que las
nanoparticulas generadas tienden a oxidarse en este medio de acuerdo al analisis

realizado de microscopia electronica de alta resolucion.

Sin  embargo, como se puede observar en los analisis por
espectrofotometria de absorcion electronica en la region de UV-vis no hay una
reduccion a Pd(0) significativa ya que se observa Pd(Il) en disolucion, por lo tanto
los buenos rendimientos obtenidos en los sistemas con citrato de sodio
probablemente se deben a que la reduccion se lleva a cabo a una temperatura de
120 °C o bien a que el citrato actua como ligante estabilizando las NPs de Pd(0)

generadas in situ ya que posee grupos electrodonadores (figura 13).

Figura 13. Estabilizacién de una nanoparticula de paladio por moléculas de citrato de

sodio. Imagen tomada de Optics and Photonics Journal 2013, 3, 18-26.

Asi mismo se obtuvieron buenos rendimientos en los sistemas donde no se
empled un método de reducciodn adicional, lo cual sugiere que la reaccion procede
en ausencia de nanoparticulas de Pd(0) y que la catélisis se esté llevando a cabo
mediante el mecanismo que involucra las especies Pd(I1)-Pd(IV)"® o se lleve a

cabo la reduccién in situ de Pd(ll).
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Los rendimientos mas bajos se obtuvieron empleando borohidruro de sodio
y US como reductores, excepto cuando se utilizaron dimetilformamida y etanol
como disolventes. En estos sistemas si se lleva a cabo la reduccion del precursor
metalico, sin embargo, ya que no se emplearon agentes estabilizantes adicionales
y los disolventes y/o las especies disueltas tampoco actuan como tales, las
nanoparticulas de Pd(0) se aglomeran formando cumulos metalicos de gran
tamano, saliendo de la disolucion sin ser redispersadas a la temperatura de
reaccion (120 °C). Al parecer, tanto en DMF como EtOH dichas nanoparticulas de
Pd(0) no precipitan porque estos disolventes las estabilizan, no obstante se
obtuvieron mejores rendimientos con citrato de sodio, UV o en ausencia de un

reductor adicional.

Se realizé un analisis por microscopia electrénica de alta resolucion para
los sistemas de H,O/ Na,CgHs07 y EtOH/ Na,CgHs07, antes y después de la
reaccion catalitica con fines comparativos. En el caso de H,O/ Na,CgHs07 se
obtuvo una conversion catalitica mucho mayor que los demas reductores en agua
y en el caso de EtOH/ Na,CgHs07 se obtuvo una conversion catalitica menor que
con los demas reductores en etanol. Los resultados y el analisis para este estudio

se muestran a continuacion.

6.7. Analisis de nanoparticulas de Pd(0) por HRTEM

6.7.1. Paladio en EtOH antes de la catalisis

Se tomd una muestra del sistema [PdCIx(CH3CN),] en EtOH con Na,CgHs07 antes
de las pruebas cataliticas para ser analizada por microscopia electronica de
transmisiéon de alta resolucion (HRTEM). En la figura 14 se muestran las
micrografias obtenidas, en las cuales se pueden observan nanoparticulas de

forma eliptica en un arreglo fibrilar.
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EtOH con Na,C¢HsO-, antes de las pruebas cataliticas.

Se realizé la transformada de Fourier de algunas micrografias donde se

podian apreciar los planos, los patrones obtenidos se muestran en la figura 15.

Figura 15. Transformada de Fourier de las micrografias de HRTEM, donde se observan
los planos correspondientes a PdO, (izquierda) y a PdO (derecha).
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De acuerdo a las transformadas de Fourier presentadas en la figura 15 se
pudo determinar la presencia de PdO y PdO,, ya que las distancias obtenidas
corresponden a las reportadas en las fichas de patrén de difraccion (ver anexo),
para PdO con los planos (002) y (101) (No. De ficha 88-2431) y para PdO, con el
plano (110) (No. De ficha 34-1101). Sin embargo no se puede descartar la
presencia de Pd(0) ya que en trabajos previos realizados por nuestro equipo de
trabajo se encontraron nanoparticulas de Pd(0) para este sistema® y, el analisis

por microscopia electronica sélo abarca un pequeio campo de la disolucion.

Se realiz6 la medicion de 50 nanoparticulas obteniendo un diametro
promedio de 5.58 £ 0.97 nm, de acuerdo al histograma que se muestra a
continuacion (grafica 15), la mayoria de las nanoparticulas obtenidas se encuentra

en un intervalode 5a 5.75 nm.

17 -
16 -
15 - | 50 nanoparticulas
14 3
13
12

Frecuencia

— —
O =~ N W Hh O OONOO©® O O =
P R R PR T IR P NI T A |

3,50 4,25 5,00 5,75 6,50 7,25 8,00
Diametro (nm)

Grafica 15. Histograma del tamafio de las NPs obtenidas para en el sistema de Pd(ll) en

etanol y citrato como reductor, antes de la reaccién.
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6.7.2. Paladio en EtOH después de la catalisis

Al término de la reaccién catalitica donde se utilizé el catalizador sintetizado en
etanol con citrato de sodio, se tomd una muestra de la disolucién obtenida para
ser analizada por microscopia electronica de transmision de alta resolucion
(HRTEM). En la figura 16 se muestran las micrografias obtenidas, en las cuales se
pueden observan nanoparticulas dispersas de forma eliptica y circular.

----

s

Figura 16. Micrografias de HRTEM de las NPs de Pd(0) obtenidas a partir de
[PACIx(CH3CN),] en EtOH con Na,CgHs0O; después de las pruebas cataliticas.

Se realiz6 la transformada de Fourier de algunas micrografias donde se
podian apreciar los planos, el patron obtenido a partir de dichas micrografias se

muestran en la figura 17.




Figura 17. Transformada de Fourier de las micrografias de HRTEM, donde se observan
los planos correspondientes a Pd(0).

De acuerdo a las transformada de Fourier presentada en la figura 17 se
pudo determinar la presencia de Pd(0), ya que las distancias obtenidas
corresponden a las reportadas en las fichas de patron de difraccion (ver anexo)
para Pd(0) con los planos (200) y (111) (No. De ficha 88-2335). Con estos datos
se puede proponer primero que la reduccion del paladio(ll) se lleva a cabo en el
seno de la reaccion, antes de que se lleve a cabo la catalisis y, segundo que el
catalizador de la Reaccion de Heck cuando se emplea etanol y citrato de sodio, se

lleva a cabo mediante un mecanismo que emplea especies Pd(0)/Pd(ll).

Se realizd la medicion de 50 nanoparticulas obteniendo un diametro
promedio de 4.41 + 1.06 nm, de acuerdo al histograma que se muestra a
continuacion (grafica 16), la mayoria de las nanoparticulas obtenidas se encuentra
en un intervalo de 3.08 a 4.25 nm. Comparando con los resultados obtenidos para
este sistema antes de la reaccidon catalitica, se observa que las nanoparticulas
obtenidas tienen un diametro promedio menor después de la catalisis, ademas de
que se encuentran mas dispersas como se observa en la figura 12, esto se puede
deber a que la DMF empleada para la reaccion catalitica estabiliza mejor a las

nanoparticulas de Pd(0) que el etanol permitiendo que se redispersen.
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Grafica 16. Histograma del tamario de las NPs de Pd(0) obtenidas por en el sistema de
Pd(Il) en etanol y citrato como reductor, después de la reaccion.

6.7.3. Paladio en agua antes de la catalisis

Se tomé una muestra del sistema [PdCI;(CH3CN),] en H,O con Na,CgHs0O7 antes
de las pruebas cataliticas para ser analizada por microscopia electréonica de
transmision de alta resolucion (HRTEM). En la figura 18 se muestran las
micrografias obtenidas, en las cuales se pueden observan nanoparticulas de

forma esférica aglomeradas.
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Figura 18. Micrografias de HRTEM de las NPs obtenidas a partir de [PdCIl,(CH3CN).] en
H,O con Na,CsHs07 antes de las pruebas cataliticas.

Se realizé la transformada de Fourier de algunas micrografias donde se

podian apreciar los planos, los patrones obtenidos se muestran en la figura 19.




Figura 19. Transformada de Fourier de las micrografias de HRTEM, donde se observan
los planos correspondientes a PdCls.

De acuerdo a las transformadas de Fourier presentadas en la figura 19 se
pudo determinar la presencia de PdCl,, ya que las distancias obtenidas
corresponden a las reportadas en las fichas de patréon de difraccion (ver anexo)
para PdCl, con los planos (011), (105) y (101) (No. De ficha 75-0871), sin
embargo, no se puede descartar la presencia de otras especies de paladio ya que
el analisis por microscopia electronica sdlo abarca un pequeio campo de la

muestra.

Se realiz6 la medicion de 50 nanoparticulas obteniendo un diametro
promedio de 2.72 + 0.39 nm, de acuerdo al histograma que se muestra a
continuacion (grafica 17), la mayoria de las nanoparticulas obtenidas se encuentra

en un intervalo de 2.79 a 3.12 nm.
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Grafica 17. Histograma del tamafio de las NPs obtenidas por en el sistema de Pd(ll) en

agua y citrato como reductor, antes de la reaccion.

6.7.4. Paladio en H,O después de la catalisis

Al término de la reaccién catalitica donde se utilizé el catalizador sintetizado en
agua con citrato de sodio, se tom6 una muestra de la disolucién obtenida para ser
analizada por microscopia electrénica de transmision de alta resolucién (HRTEM).
En la figura 20 se muestran las micrografias obtenidas, en las cuales se pueden

observan nanoparticulas dispersas de forma circular.
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Figura 20. Micrografias de HRTEM de las NPs de Pd(0) obtenidas a partir de

[PACIy(CH3CN),] en H,O con Na,CsHs0O; después de las pruebas cataliticas.

Se realizé la transformada de Fourier de algunas micrografias donde se

podian apreciar los planos, el patron obtenido a partir de dichas micrografias se

muestran en la figura 21.
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Figura 21. Transformada de Fourier de las micrograf
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De acuerdo a las transformada de Fourier presentada en la figura 21 se
pudo determinar la presencia de Pd(0), ya que las distancias obtenidas
corresponden a las reportadas en las fichas de patrén de difraccidon (ver anexo)
para Pd(0) con los planos (200) y (111) (No. De ficha 88-2335). Con esto se puede
sugerir que el catalizador de la Reaccion de Heck cuando se emplea etanol y
citrato de sodio, sigue un mecanismo por Pd(0)/Pd(ll) sin embargo no se puede
descartar la presencia de otras especies de paladio ya que como se mencioné

anteriormente este analisis abarca un campo limitado de la muestra.

Se realizdé la medicién de 50 nanoparticulas obteniéndose un diametro
promedio de 3.75 £ 0.68 nm, de acuerdo al histograma que se muestra a

continuacion (grafica 18).
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Grafica 16. Histograma del tamarfio de las NPs de Pd(0) obtenidas por en el sistema de
Pd(Il) en etanol y citrato como reductor, después de la reaccion.
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La mayoria de las nanoparticulas obtenidas se encuentra en un intervalo de
3.32 a 3.98 nm. Comparando con los resultados obtenidos para este sistema
antes de la reaccion catalitica, se observa que las nanoparticulas obtenidas tienen
un diametro promedio menor después de la catalisis, ademas de que se
encuentran mas dispersas como se observa en la figura 20, esto se puede deber,
al igual que en el caso de etanol, que al encontrarse el catalizador en DMF, este
medio de la reaccion catalitica las estabiliza mejor que el agua permitiendo que se

redispersen.

Es posible comparar los resultados obtenidos para las nanoparticulas
generadas después de la catalisis para estos dos sistemas de reduccion (H2O/
Na,CsHs507 y EtOH/ Na,CgHs07). En el caso donde se utiliz6 agua como disolvente
se obtuvo una mayor conversién que con etanol, las nanoparticulas de Pd(0)
generadas in situ con agua, al final de la reaccion presentan un tamafio menor que
las generadas con etanol, ademas de tener forma esférica, por lo que se puede
sugerir que las nanoparticulas de Pd(0) de menor tamafio y mas esféricas
favorecen la reaccién catalitica, en las condiciones de reaccion empleadas en el
presente trabajo. La obtencion de nanoparticulas mas pequefas y esféricas en
agua se puede explicar mediante el hecho de que el citrato de sodio es soluble en
agua e insoluble en etanol y dicho anién citrato puede ser crucial en la

estabilizacién de las nanoparticulas (figura 13).
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Capitulo 7

Conclusiones

v' Las nanoparticulas generadas con los diferentes sistemas de reduccién en
los diferentes disolventes no presentaron actividad catalitica, lo cual se ve
reflejado en los bajos rendimientos obtenidos, debido a la posible formacion
de PdO en su superficie ya que no se utilizé atmodsfera inerte. Asi mismo las
condiciones minimas de temperatura y tiempo (120 °C, 7 h) en la reaccién
de Heck no permiten la lixiviacion de las nanoparticulas para que se genere
Pd(0) activo.

v" Con dimetilformamida y etanol se obtuvieron mayores rendimientos que con
los demas disolventes, por lo que estos disolventes pudieran estabilizar
mejor las nanoparticulas de Pd(0).

v' La poca conversion a productos obtenida en todos los sistemas se puede
deber a la generacién de una pequena cantidad de Pd(0) in situ, a partir del
precursor metalico que queddé en disolucidn y no las nanoparticulas
sintetizadas con ayuda de un reductor antes de llevar a cabo la reaccion
catalitica o bien a través de un mecanismo Pd(I)-Pd(IV)’°, ya que se
observan mejores rendimientos cuando no se utiliza un reductor adicional.

v El agente reductor con el que se obtuvo el mayor porcentaje de conversion
fue el citrato de sodio, ya que éste funciona como agente estabilizador y
pudiera proteger al Pd(0) de oxidarse. Lo cual es mas notable en el sistema
con agua.

v' El NaBHj, y particularmente el complejo [Na*B(OCH,CH,OH)4], propician la
aglomeracion rapida de las nanoparticulas de Pd(0) debido a que son

reductores fuertes lo que no permite controlar su crecimiento.
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v' Asi mismo se observd que con las nanoparticulas de Pd(0) de menor
diametro y forma esférica obtenidas en H,O/ Na;CsHs07 se obtuvo mayor
rendimiento que con las obtenidas en EtOH/ Na,CsHs07, las cuales eran de
mayor tamafo y de forma eliptica. Por lo que se puede sugerir que las
nanoparticulas de paladio(0) de menor tamafio y con forma esférica
favorecieron la conversion a productos. Esto se puede deber a que el area
superficial de las nanoparticulas de Pd(0) con estas caracteristicas es
mayor, lo que aumenta el niumero de sitios efectivos donde se puede llevar
a cabo la reaccién.

v" No se pudo realizar un andlisis para todos los sistemas de la influencia del
tamano y forma de las nanoparticulas en el rendimiento de la reaccion ya
que en varios de los sistemas no se generaron dichas nanoparticulas, o no
se llevo a cabo la reducciéon completa del precursor metalico, ademas de
gue no se cuenta con datos de microscopia para la mayoria de los sistemas
en DMF y DMSO.
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Anexo

Equation
Adj. R-Square

Ac-es/Aesd
Ac-es/Aesd

y=a+b*x

0.99448 n
Standard Error

Ac-es/Aesd

Value —— Linear Fit of Ac-es/Aesd

0.01025
2.26969

0.0377
0.06391

Intercept
Slope

2.0 4
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Grafica 1. Curva de calibracion para cis-estilbeno. Ac-es/Aei=2.26969(Cc-

es/Cei)+0.01025
Equation y=a+ b*x
Adj. R-Square 0.99435 B Atest/Aesd
Value Standard Error —— Linear Fit of At-est/Aesd
At-est/Aesd Intercept 0.01299 0.03799
At-est/Aesd Slope 2.26198 0.06439 b
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Gréfica 2. Curva patrén para trans-estilbeno. At-es/Aei=2.26198(Ct-es/Cei)+0.01299

Equation y=a+b*
Adj. R-Square 0.98643 B A Bb/Aesd
Value Standard Error —— Linear Fit of A Bb/Aesd
A Bb/Aesd Intercept -0.01532 0.02539
A Bb/Aesd Slope 0.84171 0.03728
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Grafica 3. Curva de calibracion para bromobenceno. ABb/Aei=0.84171(CBb/Cei)-0.01532

Equation y=a+b*x
Adj. R-Square 0.99456 = AEs/ Ae_Sdf /
Value Standard Error Linear Fit of A Es/ Aesd
A Es/ Aesd Intercept -0.00778 0.03337 [ |
A Es/ Aesd Slope 1.17299 0.03278
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Gréfica 4. Curva de calibracidn del estireno. Aes/Aei=1.17299(Ces/Cei)-0.
Ficha de patrén de difraccion para Pd(0).

Ficha de patrén de difraccion para Pd(ll), 6xido de paladio.
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Ficha de patron de difraccion para Pd(lV), 6xido de paladio.

Ficha de patrén de difraccion para Pd(ll), cloruro de paladio ortorrombico.
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Ficha de patron de difraccion para Pd(ll), cloruro de paladio romboédrico.
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