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1 Introduccidn

En los ultimos anos nuestro grupo de investigacion (Dendrimeros y poligonos
moleculares) ha venido desarrollando un linea de trabajo orientada a la obten-
cién de nanoparticulas (NPs) metalicas con aplicaciones en catalisis. Siguiendo
este enfoque, se planted el estudio de catalizadores nanométricos en los cuales
se usa la magnetita como soporte y fosfinas bifuncionales como auxiliares en la
inmovilizacién de paladio. Para abordar la temética en la que se enmarca este
estudio, esta introduccién incluye los aspectos de la nanociencia estrechamente
relacionados con esta investigacion. De esta manera, primero se definirdn algu-
nos conceptos generales en el &mbito de las nanoparticulas, luego se hara una
breve referencia a los origenes de esta rama de la ciencia, posteriormente se co-
mentaran los usos de estos materiales haciendo especial énfasis en la catalisis,
y por ultimo se mencionarin las técnicas mas relevantes en la caracterizaciéon

de las nanoparticulas.

1.1. Nanotecnologia y nanomateriales

Los nanomateriales son agregados mas pequenos que 100 nm en al menos una
dimensiéon. Debido a sus propiedades especiales, relacionadas con su tamano,
la obtencién de nuevos nanomateriales es un campo de intensa investigacion
por su amplio potencial de aplicaciones en areas como la medicina, ingenieria,

medio ambiente, electronica, y generacion de energia [1].

El interés cientifico en los nanomateriales esta relacionado con el tipo de pro-
piedades que derivan de la nanoescala. Los nanomateriales son un segmento de

la materia puente entre los materiales voluminosos y las estructuras atémicas
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Figura 1.1: Nanoescala y algunos nanomateriales.

y moleculares (figura 1.1). Un material bulk (voluminoso o masivo') presenta
propiedades constantes sin considerar sus dimensiones, pero en la nanoescala,
las propiedades son dependientes del tamano. Algo que puede pasar desaper-
cibido, como la cantidad de 4tomos en la superficie, es de mucha importancia
en un nanomaterial, lo que no sucede con los materiales mas grandes que 100
nm, en los cuales el porcentaje de atomos en la superficie es insignificante en
relacion con el numero de atomos del resto de la estructura. Asi, el comporta-
miento observado en los nanomateriales, se debe a que las propiedades fisicas
y quimicas de los dtomos superficiales prevalecen sobre el resto de 4tomos de

la estructura y de alli se desprenden numerosas aplicaciones [2].

Existen diferentes tipos de nanomateriales: nanoparticulas, nanotubos, super-
ficies nanoestructuradas, materiales nanoporosos, nanocapas, nanocompuestos

y dendrimeros. Los nanotubos son estructuras tubulares con didmetro nano-

'En el contexto de este escrito se usara el término inglés bulk (masivo o voluminoso) referido
al material con las propiedades macroscopicas clasicas.



1.2 Antecedentes

métrico. Aunque pueden ser de distintos materiales, los mas conocidos son los
de silicio y principalmente, los de carbono. Los nanotubos de carbono son de
tipo baston o de tubos concéntricos (o multicapa) [3]. Algunos estan cerrados
por media esfera de fulereno (o fullereno), una forma estable del carbono, y se
consideran una forma alotropica de este elemento. Los nanomateriales pueden
ser organizados en capas constituyendo ldminas bidimensionales. Cuando un
material determinado posee espacios vacios de tamano nanométrico se le llama
nanoporoso. En ocasiones los materiales voluminosos pueden cubrirse con una
capa de un nanomaterial; este recubrimiento constituye una nanocapa. De otro
lado, se pueden hacer hibridos de nanomateriales diferentes, en tal caso consti-
tuyen un nanocompuesto. También, existen nanoestructuras semiconductoras
que confinan el movimiento de un solo electrén en las bandas de valencia y
la de conducciéon denominadas puntos cuénticos, y poseen propiedades 6pticas
interesantes. Los dendrimeros son una clase especial de nanoestructuras que se
caracterizan por contener unidades que se repiten radialmente hasta alcanzar
la apariencia de ramas de drbol. Su tamano puede ser controlado de acuerdo al

namero de unidades (generaciones) que se van anadiendo a la rama.

Las nanoparticulas® se caracterizan por poseer forma polihédrica o esférica y
estdn formadas por metales y sus 6xidos principalmente. Una discusién més

amplia de este tipo de materiales se dard a continuacion.

1.2. Antecedentes

El caso més conocido de uso de las NPs es la Copa de Lycurgus (Roma, siglo
IV d. C.). Esta copa, es de color verde tenue, pero cuando se ilumina desde
dentro, presenta un color rojo atribuido a la presencia de nanoparticulas de oro
en el vidrio de la copa (figura 1.2 ). Hasta 1990 no se pudo comprobar que los
artesanos impregnaron el vidrio de la copa con nanoparticulas de oro de 50 nm,

demostrando que lo hicieron de manera premeditada, aunque ellos desconocian

2Existen varias acepciones para referirse a las nanoparticulas propiamente descritas, nano-
cristales y nanoclisteres son algunos términos.
®https:/ /paolera.wordpress.com/2013/08/30/la-copa-lycurgus/
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Figura 1.2: Copa Lycurgus roja cuando se ilumina desde dentro.

su naturaleza.

Los primeros artefactos con nanoparticulas de oro son de origen chino y egipcio
y se remontan al siglo V o IV antes de Cristo. Aunque los fabricantes desco-
nocfan la naturaleza nanométrica del material, lo usaban con experticia para
dar coloracién a productos cerdmicos y reforzar materiales. Otro ejemplo in-
teresante del uso de la nanotecnologia en edades antiguas es la coloracién de
las vidrieras de las catedrales. Los diferentes tonos se obtenian calentando y
enfriando el vidrio de forma controlada. Los medievales desconocian que me-
diante ese proceso se consigue cambiar el tamafio de los cristales de los metales

a nivel nanométrico y en consecuencia su color.

El inicio del estudio cientifico de las nanoparticulas y en general de los nanoma-
teriales suele atribuirse al premio Nobel Richard Feynman, que en 1959, en una
charla titulada: There’s plenty of room at the bottom |4], da base a las primeras
ideas de la nanotecnologia: «Me gustaria describir un campo, en el cual muy
poco ha sido hecho hasta el momento, pero en el que, en principio, una gran
cantidad de cosas pueden hacerse. Mds aiun, lo mds importante es que podria
tener un gran nimero de aplicaciones técnicas. De lo que quiero hablar es del
problema de manipular y controlar objetos a muy pequena escala» ... «;Cudles
serian las propiedades de los materiales si pudiéramos verdaderamente colocar-
los como quisiéramos? No puedo saber exactamente qué pasaria, pero no tengo

la menor duda de que st controldsemos la colocacion de objetos a una pequena
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Figura 1.3: Agregados atémicos segin su tamano.

escala, tendriamos acceso a un amplio rango de propiedades que los materia-
les pueden presentar y podriamos hacer una gran cantidad de cosas» anunciéd

Feyman.

Aunque R. Feyman tuvo una idea visionaria, hicieron falta varias décadas para
poder desarrollar las herramientas que permitieran fabricar, manipular y obser-
var la materia a escala nanométrica. Esto no fue posible hasta 1981 cuando G.
Binning y H. Rohrer desarrollaron el microscopio de efecto tanel (STM), con
el que se pudo ver y manipular 4tomos por primera vez. En 1986 recibieron el

premio Nobel por sus trabajos.

1.3. Propiedades de las nanoparticulas

Las nanoparticulas son poliedros muy pequenos de tamano comprendido entre
1 y 100 nm (figura 1.3). Puesto que no hay limites estrictos, se suele incluir
los clusteres de tamano subnanométrico dentro de los materiales nanométricos.
Las propiedades quimicas a nivel nano- y subnanométrico pueden ser significa-
tivamente diferentes a las de los compuestos de coordinacién y el material bulk,
llevando en muchos casos a comportamientos quimicos inusuales [5]. Esencial-

mente se puede decir que las NPs presentan las siguientes propiedades.
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1.3.1. Alta area superficial

Por efecto de su tamano, la cantidad de atomos en superficie es muy grande
en comparacion con los del interior de la NP. Propiedades fundamentales de
la nanofase tales como las conductividades eléctrica y térmica, densidad de
estados, afinidad electrénica, propiedades Opticas, magnéticas y la reactividad
quimica son dependientes del tamano [6]. Estas propiedades deben su origen al
aumento de las interacciones superficiales del nanomaterial. Por ejemplo, en las
NPs de oro, el punto de fusion (p.f.) disminuye con el tamano de las NPs, el
material bulk posee un p.f. de 1064 °C, mientras que las NPs de 35 nm poseen
un p.f. alrededor de 255 °C y disminuye hasta 215 °C para tamanos de NPs de

alrededor de 12 nm.

1.3.2. Comportamiento coloidal

En liquidos, las NPs suelen ser termodinamicamente inestables y se agregan
espontaneamente (autoensamblaje). La fuerza de atraccion entre las NPs es
de naturaleza electrostatica y desde el punto de vista del modelo de jellium
[7], una nanoparticula se considera como una esfera cargada positivamente de
manera uniforme, con una superficie conformada por un colectivo de electrones
deslocalizados (una forma de materia llamada plasmén de superficie), como
se esquematiza en la figura 1.4a. Si se considera el acercamiento de dos NPs,
tendria lugar una fluctuacién esponténea de la carga en una de las NPs. Visto
que la carga total es cero, los polos “derecho e izquierdo” adquieren cargas de
signo opuesto. Bajo esta situacién, los electrones de la superficie de una NP
estaran influenciados por el campo eléctrico de la otra NP. La distribucion de
cargas final serd aquella que satisfaga un minimo de energia electrostatica y
debido a que las cargas opuestas se atraen, la fuerza resultante es atractiva
(figura 1.4b).

Las NPs de metales de transicién muestran un comportamiento similar al de
los coloides por lo que tienden a agregarse en solucién presentando los fené-

menos de coagulaciéon y floculacion. No obstante, se distinguen de los coloides
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Figura 1.4: Representacion de una nanoparticula en el modelo jellium. (a) Na-
noparticula aislada y (b) El efecto inducido por acercamiento de
nanoparticulas.

tradicionales por algunos factores importantes. En primer lugar, las NPs usual-
mente poseen tamanos entre 1-10 nm con distribuciéon del tamano cercano al
monodisperso (15 %), mientras que los coloides frecuentemente son >10 nm con
una distribucién mucho més amplia. En segundo lugar, las NPs se obtienen por
meétodos de sintesis més reproducibles que permiten el aislamiento de agrega-
dos de composicién mejor definida y disponibles para otros usos. Por su parte,
los coloides clasicos tienen una composicién menos definida, y sintesis menos

reproducibles.

1.3.3. Confinamiento cuantico

Si una material metdlico es continuamente reducido en tamano se llegard a
un punto en donde el solapamiento de la capa de valencia y de conduccién
desaparece, y el material presentera caracteristicas electrénicas similares a las
de un semiconductor, con una banda de valencia, una banda de conduccién y
una banda prohibida (band gap) y niveles discretos de energia. En este estado,
las propiedades bulk (metal) desaparecen y se hacen méas evidentes las de los
clusteres y las propias de las NPs, que se explican mejor por las reglas de la
mecanica cuantica. Si se continta la disminucién del tamano, se llega a la tipica
situacion de distribucion por niveles de energia (orbital atémico) o molécula

(orbital molecular). La figura 1.5 esquematiza el desarrollo de esta idea.
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Metal Nanoparticula Atomo
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Figura 1.5: Formacién de niveles energéticos discretos en el paso del material
bulk al atomo.

El tamano reducido de las NPs permite la existencia de fenémenos de confina-
miento cuantico. Un buen ejemplo de esto, es el fenémeno que presentan los
electrones localizados en la superficie de las NPs de oro y su oscilacion colectiva
cuando incide la luz. A este efecto electronico se le da el nombre resonancia
plasmdnica y es el responsable de la coloracion roja en la copa Lycurgus (seccion

1.2). Dicho efecto no esta presente en el material bulk.

1.3.4. Reactividad quimica

Las NPs pueden llegar a ser méas reactivas o incluso presentar reacciones que
no ocurren en el material bulk. Esto sucede porque muchas reacciones quimicas,
especialmente las cataliticas que tienen lugar en la superficie del material, se
potencian por los efectos electrénicos de los atomos superficiales que son de-
pendientes de la nanoescala. La reactividad de las nanoparticulas se incrementa
apreciablemente cuando su tamano es mas pequeno, hecho que se atribuye al
aumento de los sitios con baja coordinacion (planos, vértices y terrazas) con
energias de superficie méas elevadas. Esta situaciéon puede conceptualizarse cla-
ramente si se considera la fractura de un sélido cristalino: los enlaces se rompen

en el proceso y la energia libre de las vacantes de coordinacién reside sobre los
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Figura 1.6: Representaciéon esquemética de la fragmentacién de un sélido con-
ducente a la formaciéon de vacantes de coordinacion.

atomos de la superficie (figura 1.6). En consecuencia, las NPs de diametros mas

pequenos tienden a ser més reactivas.

1.4. Obtencién de nanoparticulas

Idealmente, el método utilizado en la sintesis de NPs debe permitir la obten-
cion de nanoparticulas monodispersas, de tamano conocido, con una compo-
sicién quimica determinada y debe ser reproducible. Para aproximarse a este
objetivo, en general hay tres metodologias que se resumen en la figura 1.7. La
primera consiste en la disminucién hasta un tamano nanométrico del metal bulk
(método top down), por ejemplo, usando técnicas de molienda y emulsificacion.
En la segunda metodologia se parte de sales metédlicas y mediante una reaccién
quimica se controla la agregaciéon de los d4tomos del metal hasta un tamano
determinado (método bottom up). En tercer lugar puede incluirse la via biolo-
gica, en donde intervienen sistemas bioquimicos especificos de microorganismos

como hongos y bacterias para controlar el crecimiento de las nanoparticulas [8§].

El proceso de formacién de la nanoparticula pasa por dos procesos. En primer
lugar ocurre la nucleacion (proceso I—II, figura 1.8) que involucra la forma-
cion de pequenos agregados «semillay. Luego, ocurre la etapa de crecimiento
(IT—III, figura 1.8) en donde el tamano del agregado aumenta paulatinamente

hasta alcanzar la estabilidad termodindmica. El crecimiento de las particulas
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Figura 1.7: Métodos generales para obtener nanoparticulas.

puede darse bajo dos mecanismos: maduraciéon de Ostwald y coalescencia. De

acuerdo a T. Hansen et al. [9], la maduracién de Ostwald es inducida por los

gradientes de concentracion de las especies en interfase (difusion), mientras que

la coalescencia ocurre por el encuentro al azar de las particulas (movimiento

Browniano).

Concentracion

Supersaturacion

Maduracion de Ostwald /
Coalescencia

Tiempo

Figura 1.8: Ilustraciéon esquemética de la nucleacion y crecimiento de
nanoparticulas.
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Controlar el tamano final de las nanoparticulas no es sencillo. Una de las estrate-
gias consiste en la induccién de una nucleaciéon acelerada mediante la inyeccion
rapida de los precursores (inyeccion en la figura 1.8) de tal manera que el siste-
ma alcance rapidamente el umbral de nucleaciéon y asi las particulas «semilla»
entrarfan en la fase de crecimiento al mismo tiempo, dando origen a particulas
monodispersas [10]. Sin la nucleacién acelerada, los precursores empezarian a
agregarse a diferentes velocidades en la etapa de nucleacion (I—1I, figura 1.8) y
eventualmente se formarian particulas polidispersas en la etapa de crecimiento.
Sin embargo, en la sintesis de nanoparticulas (especialmente las metélicas) este
tipo de control suele ser complicado y se prefiere sintetizar NPs en solucion (mé-
todo bottom up) en presencia de moléculas que recubran la particula formada
durante el proceso de nucleacién-crecimiento. Las fuerzas de repulsion induci-
das por las moléculas de la cubierta proporcionarian la estabilidad necesaria
por largo tiempo. No obstante, en el mejor de los casos, los métodos quimicos
conducen a NPs casi monodispersas, con una variaciéon de tamano dentro del
15 % del valor medio [11].

1.5. Aplicaciones

Debido a sus propiedades intrinsecas las nanoparticulas son materiales tnicos.
Estas propiedades pueden ser moduladas para obtener sistemas de interés médi-
co, biolégico, cientifico e industrial. En el campo de la ciencia de los materiales,
las NPs han demostrado ser ttiles para la preparacion de nuevos materiales
con propiedades mixtas para el disefio de nuevos dispositivos electronicos [12].
Las NPs son de interés médico cuando se desarrolla el estudio de sus inter-
acciones fisicoquimicas en entornos bioldgicos. Asi se cuenta con innumerables
ejemplos en donde las NPs sirven como plataforma para el transporte de far-
macos, agentes terapéuticos [13], entre muchas otras aplicaciones [14, 15, 16].
Probablemente la aplicaciéon mas importante en el &mbito quimico sea el rela-
cionado con la catélisis. Dado el caracter de esta tesis, a continuacién se amplia

el tema de las aplicaciones cataliticas de las NPs .
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1.6. Nanoparticulas en catalisis

Una reaccion quimica catalizada puede proceder en una sola fase (catélisis
homogénea) o en la interfase (catalisis heterogénea). Como ventaja, los cata-
lizadores heterogéneos pueden ser separados y reutilizados en un nuevo ciclo
catalitico. No obstante, su mecanismo de reaccién es dificil de establecer y la
modulacion de sus propiedades complicada. Ademaés, debido a que los reactivos
no estan en la misma fase, los procesos de difusiéon y adsorcién al centro activo
suelen hacer que las reacciones vayan mas lentas [6]. Por su parte, los cata-
lizadores homogéneos aunque dificilmente pueden eliminarse o reutilizarse, su
mecanismo catalitico es mejor conocido de manera que sus propiedades pueden

ser moduladas.

Los sistemas cataliticos basados en NPs no son facilmente encajados en una
de estas definiciones clasicas de catalizadores. Debido a su tamano, no pueden
entrar en solucién verdadera y més bien constituyen una dispersién coloidal.
En esta circunstancia, es preferible redefinir los catalizadores heterogéneos co-
mo aquellos que poseen multiples sitios activos, mientras que un catalizador

homogéneo tendria un tnico sitio activo [17].

Como se sabe, un proceso catalitico heterogéneo comprende cinco pasos: (1)
transporte de reactivos al catalizador, (2) adsorcion de los reactivos sobre el
catalizador, (3) interaccion de los reactivos adsorbidos, (4) desorcion del pro-
ducto y (5) transporte del producto lejos del catalizador. Los pasos (1) y (5) son
particularmente importantes en los catalizadores heterogéneos, ya que aunque
no involucran una reaccién quimica, en la practica limitan la rapidez de la reac-
cion. En los catalizadores heterogéneos clésicos la adsorcion de los reactivos es
lenta, al igual que difusion de los productos. Con el uso de sistemas basados en
NPs este efecto puede mitigarse debido a que la alta area superficial permite un
contacto més eficiente de los reactivos y el medio de reaccién con el catalizador
[18, 19, 20]. Las etapas (2) a (4) envuelven cambios quimicos y cualquiera de
ellos puede limitar la velocidad tanto en los sistemas homogéneos como en los

heterogéneos.

Aunque una NP metélica por si misma puede actuar como entidad cataliti-
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ca (figura 1.9a), su superficie puede modificarse (figura 1.9b) para mejorar su
estabilidad, controlar su actividad y su selectividad catalitica [12]. La capa su-
perficial también puede modificarse para inmovilizar catalizadores moleculares
(figura 1.9c¢).

A+B
A+B
A+B _ &)
v L

e e

(@) (b) ()

Figura 1.9: Sistemas cataliticos basados en nanoparticulas. (a) NP metalica, (b)
NP estabilizada y (c) NP estabilizada y funcionalizada con fragmen-
tos organometalicos.

Las NPs metalicas también pueden ser depositadas sobre otro material que
actiia como soporte. En este tipo de hibridos las interacciones entre soporte-
nanoparticula conducen a la estabilizacion. Existe una gran variedad de sopor-
tes: metales, 6xidos metéalicos, polimeros, carbono, y otras nanoparticulas. Para
el desarrollo de esta investigacion se emplearon las nanoparticulas de magnetita
(MNPs) como material de soporte de NPs de paladio y complejos de metales
de transiciéon. Las interesantes propiedades de este material se revisan a conti-

nuacion.

1.7. Propiedades de la magnetita

La magnetita es un material magnético de origen geolodgico y biosintético. Como
mineral, junto con la maghemita, es una de las menas del hierro mas importante
y contiene hasta el 72% de este elemento. En los seres vivos es usada por
diferentes especies de animales y bacterias para su orientacion geografica. Debe

su nombre a la ciudad griega de Magnesia de donde se extraia este mineral.
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Figura 1.10: Estructura de espinela inversa ciubica de la magnetita |21].

Las propiedades magnéticas de la magnetita se conocen desde hace mas de
2000 anos, y dieron lugar al concepto del iman y al del magnetismo. El mineral
también fue durante décadas un punto de partida para investigaciones sobre
la grabacion magnética y sobre materiales destinados al almacenamiento de

informacién.

La magnetita, FesOy4, es un 6xido de hierro que pertenece al grupo espacial
cristalografico F'd3m. Este material tiene una estructura de espinela inversa
con el oxigeno formando un empaquetado fcc con el hierro ocupando huecos in-
tersticiales tetraédricos y octaédricos (figura 1.10). Los electrones pueden saltar
entre los iones Fe?ty Fe3t en los huecos octaédricos a temperatura ambiente,

lo cual convierte a la magnetita en un material semiconductor.

1.7.1. Propiedades magnéticas

Los materiales magnéticos mas comunes estdn compuestos por 6xidos de hierro,
cobalto o niquel. La magnetita forma parte de una gran familia de 6xidos de
hierro que incluye a la maghemita (FesOs3) y ferritas de cobalto, manganeso, ni-
quel, y magnesio. Las NPs magnéticas cominmente empleadas para diferentes
aplicaciones son FezO4, MnFesO4, y CoFeaO4 debido a su facil obtencién con
tamano poco disperso y con alta saturacion magnética (Ms). En la tabla 1.1 se
encuentran los valores de saturaciéon magnética de varios materiales magnéticos
habituales. La magnetita se comporta como un material ferrimagnético, por lo

tanto es coercitivo y presenta remanencia magnética (imantacion) luego de eli-
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minarse el campo magnético (figura 1.11). Sin embargo, cuando el tamano de la
particula decrece, la resistencia al intercambio de espin disminuye tendiendo a
un comportamiento paramagnético, con saturaciéon magnética baja, remanencia
magnética y coercitividad 0 (figura 1.11b). Si el tamano se disminuye paulatina-
mente hasta un valor critico (figura 1.12), el material presentard monodominos
magnéticos y en consecuencia serd superparamagnético [22, 23|. En esta con-
dicién, las nanoparticulas de magnetita presentan alta Mg, la magnetizaciéon
remanente serd 0 al igual que la coercitividad con un perfil de magnetizacion

superparamagnética similar al que se esquematiza en la figura 1.11b.

Tabla 1.1: Saturacion magnética (M) para varias ferritas y hierro a 293 K.

Material Mg(emug™1)
Fe 218
Fe3O4(magnetita) 92
v — FeaO4(maghemita) 76
MnFe, O3 80
COFGQ 04 80

) » Magnetizacion
a)  Sin campo Campo magnético b) Saturacion

magnético aplicado Magnética alta

Remanencia
magnética

@ % Femmagnéico i AL

Coercitividad

. magnética "
! Paramagnético = Campo magnético
ololoYololoRus s
— Ferrimagnético

—— Paramagnético

Figura 1.11: Materiales magnéticos. a) Efecto del campo magnético en diferen-
tes materiales. b) Curvas de magnetizacion y la respuesta magné-
tica de algunos materiales.
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Figura 1.12: Comportamiento magnético segin el tamafio de la nanoparticula.

1.7.2. Propiedades térmicas

Petrowitsch Pawlow en 1909 establecié que el decrecimiento en el tamafio de
las particulas, provoca que el material tenga puntos de fusion menores. Hasta
el momento no hay informacién experimental disponible para la nanomagne-
tita. No obstante se asume un descenso tanto en el punto de ebullicion como
en el de fusion. Tampoco se dispone de informacién en cuanto a parametros
termodindmicos como calores de fusién, vaporizaciéon o descomposicién. Sin
embargo, se cree que al igual que el punto de fusion, los parametros de calor
de fusion, descomposicion o vaporizacion pueden reducirse como se observa en

otros materiales nanoestructurados.

El punto de fusién de la magnetita es de 1590 °C y el de ebullicion a 2623
°C. Los calores de fusion, descomposicion y vaporizacion son 138,16 kJ/mol,
605,0 kJ/mol y 298,0 kJ/mol, respectivamente. Esto hace de la magnetita un

material estable térmicamente.

El incremento de la temperatura aumenta la energia térmica de las particu-
las y asf se facilita la reorientacién magnética, en consecuencia se favorece la

magnetizacion superparamagnética [24].
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1.7.3. Propiedades eléctricas

La magnetita a temperaturas inferiores a 118 K (temperatura de transicion de
Verwey) es aislante. Por encima de esta temperatura el material puede compor-
tarse como semiconductor de tipo n- y p- [25]. A temperatura ambiente, posee
conductividades en el rango de 102-103 Q~ 'em™! y por lo tanto es semicon-
ductor. No obstante, su conductividad estd en la frontera del comportamiento
metal-conductor. Los metales y semiconductores poseen un band gap de 0,0
eV y 0,2-0,3 eV respectivamente; mientras que la magnetita posee un band gap
relativamente bajo de 0,1 eV. Por su parte, los materiales aislantes poseen un
band gap superior a 3,0 eV. La propiedad semiconductora de la magnetita puede
mejorar la conductividad eléctrica de ciertos materiales. Por ejemplo la incor-
poraciéon de nanoparticulas de magnetita (MNPs) en preparados poliméricos

incrementa la conductividad eléctrica del material |26].

1.7.4. Propiedades de superficie

Las MNPs pueden oxidarse al aire paulatinamente a maghemita. En un medio
acuoso las MNPs pueden coordinar moléculas de agua superficialmente. Estas
moléculas quimisorbidas pueden disociarse en grupos hidroxilo para formar una
capa superficial de -OH. Los grupos -OH son de diferente naturaleza quimica
segun el plano del cristal en que hayan sido adsorbidas. Asi, el grupo OH puede
coordinar con uno, dos o tres atomos de Fe, o dos OH, coordinar a un solo
atomo de Fe (figura 1.13).

Fe Fe OH
Fe OH . OH Fe-—OH Fe
€
Magnetita Fe OH
Figura 1.13: Superficie de una nanoparticula de magnetita.

La superficie compleja Fe-OH puede ionizarse en agua actuando como acido o
base segtun el pH del medio. Dada esta condicién anfotérica, las MNPs pueden

reaccionar superficialmente con acidos o bases. De hecho, la manera habitual
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de estabilizar su superficie consiste en la quimisorciéon de acidos organicos como

el oleico [27, 28] tal como se representa en la figura 1.14.

OH
o

Fe,0, W
o

OH

Figura 1.14: Magnetita estabilizada con acido oleico.

1.8. Sintesis y modificacién de las nanoparticulas de

magnetita

Hasta hoy existen numerosos procedimientos de sintesis de nanoparticulas de
magnetita. El tamano se puede controlar por el cambio de los parametros de
reaccion, tales como la temperatura, el tiempo, concentracién de precursores,
uso de surfactantes, agentes estabilizadores, los cuales juegan un papel impor-
tante en la nucleacion, crecimiento, y estabilizacion de las nanoparticulas [29].
A escala de laboratorio se dispone de métodos tanto quimicos como fisicos pa-
ra su obtenciéon. No obstante, el método quimico de precipitacion de sales de
hierro quizas es el més simple y eficiente [30]. En este método, las MNPs se
preparan partiendo de una mezcla de sales de iones Fe?* y Fe?t en medio acuo-
so. Luego, la adicién controlada de una base originaria MNPs en suspensiéon de
tamano inferior a 50 nm. La ecuacién 1.1 resume esta reaccién. De acuerdo a
las condiciones experimentales (estequiometria, pH, fuerza iénica, temperatu-
ra, naturaleza de las sales, etc.), la forma y el tamano de las particulas puede
ajustarse. Siendo este método sencillo, se enfrenta en ocasiones a problemas en
el crecimiento cristalino caracterizado por una distribucién amplia de tamanos
si no se controla adecuadamente el pH. Alternativamente, se pueden preparar
coloides estables de magnetita llevindose a cabo la reaccién en presencia de

polimeros, por ejemplo 4cido poliacrilico [31].
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FeT 4 2Fe™ + 8OH™ — Fe3O4 + 4H,0 (1.1)

Las MNPs pueden modificarse quimicamente con moléculas sencillas [29], con
surfactantes [32] o polimeros |33]. Esta cualidad ha sido explotada para modi-
ficar la superficie de las MNPs con moléculas que actian como linker entre el
core magnético y un compuesto de coordinaciéon. Por ejemplo, se ha empleado
el linker dopamina para la inclusion de la funcion NHy (esquema 1.1a) util para
la inmovilizacién de compuestos organometélicos en etapas de sintesis poste-
riores [34]. La superficie de las MNPs también se puede modificar a modo de
revestimiento con un una capa de otro material, que puede ser un oxido [35],
carbon u otras nanoestructuras [36]. El revestimiento estabiliza la superficie
manteniendo integro el core magnético. A este tipo de materiales se les llama
nicleo-corteza o core-shell y un buen ejemplo es el recubrimiento de las MNPs

con oxido de silicio (esquema 1.1b).

HO NH,
:©/\/ Dopamina
HO (clop) mem O@/\, NH,
a) 4 " ale}

Fe304dop
o
N
7T Tetraetilortosilano SO,
< (TEOS)
n (e -0
Fes04@Si02

Esquema 1.1: Modificacion superficial de nanomagnetita. (a) modificacion con
dopamina y (b) Recubrimiento con 6xido se silicio (core-shell)
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1.9. Nanoparticulas de magnetita como soporte

Los catalizadores inmovilizados en un material magnético como las MNPs pue-
den ser facilmente separados de los productos aplicando un campo magnéti-
co externo [37]. Debido a su comportamiento superparamagnético pueden ser
magnetizadas fuertemente con un campo magnético externo y redispersado in-
mediatamente una vez el campo ha sido removido [35, 38] . En virtud de su
tamano nanométrico, el contacto entre reactivos y catalizador se incrementa
dramdticamente mimetizando a los catalizadores homogéneos. Adicionalmente,
dado que no es un material poroso, los problemas de difusién y transporte de

reactivos y productos sobre el catalizador se evitan [39].

Actualmente se estd dedicando un enorme esfuerzo al desarrollo de cataliza-
dores basados en nanoparticulas metdalicas soportadas. En tales catalizadores,
los componentes metalicos estan finamente dispersos sobre una extensa area
superficial del soporte, y solo la porcion superficial de atomos metalicos esta
realmente involucrada en la catéalisis. Muchos de los catalizadores soportados
descritos en la bibliografia, estdn constituidos por particulas metalicas con una
amplia distribucién de tamanos. Esta irregularidad ocasiona que cada particu-
la metéalica posea sitios activos multiples con diferente desempeno catalitico.
Por ello, el tamano y homogeneidad de las NPs depositadas resulta en uno de
los factores més criticos que influye en la actividad catalitica. Debido a que la
energia superficial del catalizador aumenta conforme disminuye el tamano de
la particula (figura 1.15), se busca el deposito de NPs pequenas para conse-
guir la mayor eficiencia catalitica posible. En este sentido, los catalizadores con
atomos individuales soportados (SACs, single-atom catalysts) presentarian las
propiedades cataliticas mas acentuadas. Los SACs, ademéas de presentar una

actividad elevada, suelen ser cataliticamente selectivos [5].

Para controlar el tamano de las NPs metélicas soportadas en MNPs, se dis-
pone de varias metodologias que Karimi [40] ha clasificado dentro de cuatro
categorias (figura 1.16): (a) Catalizadores sobre MNPs descubiertas; (b) cata-
lizadores sobre MNPs recubiertas; (c) catalizadores sobre MNPs descubiertas

funcionalizadas; (d) catalizadores sobre MNPs recubiertas y funcionalizadas.
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1.9 Nanoparticulas de magnetita como soporte
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Figura 1.15: Ilustraciéon esquemaética de los cambios de la energia libre en fun-
cién del tamano y el efecto del soporte en la estabilizacion del
agregado metalico [5].

Metal Cubierta
depositado
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Figura 1.16: Tipos de catalizadores soportados sobre MNPs. (a) Descubier-
tas, (b) recubiertas, (c) funcionalizadas y (d) recubiertas y
funcionalizadas.
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1 Introduccién

La primera clase de catalizadores (figura 1.16a) se caracterizan por poseer NPs
de un metal sobre la superficie limpia de las MNPs. Se pueden preparar por el
método de reduccion y precipitacion del metal sobre MNPs. Suelen presentar
una actividad catalitica baja y estabilidad de moderada a baja. Los catali-
zadores sobre MNPs recubiertas tipo core-shell (nucleo-corteza, figura 1.16b)
poseen el core magnético recubierto para mantenerlo fuera del contacto directo
con el medio de reaccion. Aunque el core magnético recubierto esta protegido
del medio de reaccion, las NPs depositadas pueden presentar poca estabilidad
frente a la agregacion. Para superar la baja estabilidad de la particula metalica
depositada, se han preparado catalizadores sobre MNPs funcionalizadas con
un ligando organico o linker, tanto con el core descubierto (figura 1.16¢) como
recubierto figura (1.16d). La presencia de un linker, ademés de contribuir a
la estabilizacién del niicleo magnético, promueve la dispersion homogénea del
metal. Por ejemplo, nuestro grupo describié la funcionalizaciéon de MNPs con
un derivado de la dopamina (dopPPhy) (esquema 1.2) para la coordinacion
de Pd(IT). En un segundo paso, se redujo con NaBHy para depositar NPs de
Pd sobre MNPs [34]. El catalizador resultante, mostr6 una actividad catalitica
apreciable en reacciones de acoplamiento C-C y de hidrogenacién, y ademas se

pudo reutilizar en varios ciclos de reaccién consecutivos.

H PPh,
1

~

IS O
HO

mmm dopPPh2

@ 2) K,PdCl, , NaBH,

,0

v

Npd depositado

Fe3O4d0pPPh2@Pd

Esquema 1.2: Nanoparticulas de Pd depositadas sobre magnetita.
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1.10 Caracterizacién de nanocatalizadores

1.10. Caracterizacién de nanocatalizadores

Existe un gran nimero de métodos para caracterizar las nanoestructuras. Cada
técnica por si misma posee fortalezas y debilidades, algunas de ellas son capa-
ces de analizar la coordinacion local alrededor de un atomo o sus propiedades
electrénicas, mientras que otras son mas apropiadas para elucidar el orden de
largo alcance de las estructuras. Otras se enfocan al andlisis de la superficie del
material. Dado el caracter de esta investigaciéon no es posible hacer una descrip-
cion puntual de todas las técnicas de interés y solamente se limita a mencionar

su utilidad particular en el tema planteado en esta tesis.

Las técnicas de caracterizacion estén dirigidas a establecer el tamafio, la estruc-
tura y la composiciéon de la nanoparticula. En general, las técnicas analiticas
pueden ser espectroscépicas, espectrométricas, gravimétricas y de miscroscopia

electronica.

Para conocer el tamano y forma de las NPs la microscopia electronica y sus téc-
nicas derivadas son las méas utiles. La Microscopia Electronica de Transmision
(TEM) y de barrido (SEM) muestran una imagen de las NPs derivada de la in-
teracciéon de un haz de electrones con la muestra. En el modo TEM la imagen se
genera con electrones que atraviesan la muestra, mientras que en el modo SEM,
se recogen los electrones que la muestra refleja. Adicionalmente, el TEM de Al-
ta Resolucion (HRTEM), permite generar patrones de difraccion de electrones
que posibilita el conocimiento de distancias interplanares y la confirmaciéon de
la naturaleza cristalina. El TEM tiene una magnificacion tipica > 4000000, con
2 A de resolucion. Como desventajas se cuenta: (i) la agregacion y descompo-
sicion promovida por el haz de electrones; (ii) los problemas inherentes a la
interpretacion de imégenes bidimensionales de muestras tridimensionales; (iii)
el reducido tamano de las muestras, que se traduce en un nimero finito, poco
representativo en comparacion con el namero de Avogadro; y (iv) el hecho de
que las muestras deben estar secas y examinadas en alto vacio, se traduce en

pérdida directa de informacién de como existen las NPs en disolucion.

Los avances tecnoldgicos de los tltimos anios han dado la posibilidad de registrar

imégenes con resolucion atémica. La microscopia STEM (Scanning Transmition
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1 Introduccién

Microscopy) se ha empleado para la determinacion morfologica e identificacion
de los elementos presentes en una muestra sélida. En este tipo de técnica la
imagen se construye con los electrones transmitidos, como en TEM, pero a
diferencia de este, un arreglo de detectores permite el rastreo de los electro-
nes dispersados alrededor del haz incidente. Los equipos de este tipo pueden
usar el método High Angle Annular Dark-Field (HAADF) en donde los elec-
trones dispersados son recogidos con un detector HAADF. El arreglo 6ptico
en un microscopio HAADF-STEM realiza el analisis del haz emergente (luego
de interactuar con la muestra) en modos dark-field y brigth-field, y en con-
secuencia logra reproducir imégenes mejor contrastadas, especialmente tutiles
para distinguir atomos més pesados de los més livianos. Los experimentos con
HAADF-STEM son cominmente realizados en paralelo con Energy-dispersive
X-ray Spectroscopy (EDS) y asi los espectros de emision EDS permiten la iden-

tificacion de los elementos presentes en la muestra.

La microscopia de fuerza atémica (AFM) es un herramienta eficaz para el es-
tudio de procesos dindmicos como la adsorcién y desorciéon de gases a escala
atomica [41]. No obstante solo es apropiado para superficies planas (monocrista-
linas) y por lo tanto su aplicacion en la deteccion de atomos individuales sobre
nanoparticulas es dificultosa. Adicionalmente, las técnicas experimentales de
espectroscopia de absorcion de rayos-X como la de XPS y EXAFS (Extended
X-Ray Absorption Fine Structure), junto con los métodos avanzados de mo-
delamiento computacional, son complementarios en la caracterizaciéon de los
SACs. Otras técnicas menos frecuentes para conocer el tamafno del core son la

Microscopia de Efecto Tunel (STM, Scanning Tunneling Microscopy).

La espectroscopia de Infrarojo (IR) y de Resonancia Magnética Nuclear (RMN),
se usan para obtener informacion estructural de los ligandos y complejos me-
talicos. En este mismo sentido, se usa la Espectroscopia Fotoelectrénica de
Rayos-X (XPS), que permite identificar y cuantificar los elementos presentes
en la superficie del nanomaterial y puede ayudar a determinar el estado de

oxidacion de los elementos.

La espectroscopia Ultravioleta y Visible (UV-Vis) es ampliamente usada para

realizar el seguimiento de una reacciéon quimica. Por ejemplo, en la sintesis
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1.10 Caracterizacién de nanocatalizadores

de nanoparticulas de paladio a partir de una disolucién que contiene iones
[PdCl4]2_, se puede determinar el punto final de la sintesis por la desaparicion
de la banda de transferencia de carga ligando-metal del ion metélico en el
complejo, que indica que el paladio se ha reducido y se han formado por ende las
nanoparticulas. La espectroscopia UV-Vis, también se usa en la caracterizacion
de NPs que poseen banda de resonancia plasmonica. La posicién y forma de esta
banda dependen principalmente de factores como el tipo de metal, el tamano,
la forma y la polidispersidad de las particulas, el medio circundante, y las
sustancias adsorbidas en su superficie. Por lo general, cuando el tamano de la
particula decrece, la longitud de onda méxima, A;,q., se desplaza a longitud
de onda maés corta. Ademaés, la agregacion de las nanoparticulas provoca una
disminucién en la intensidad de la banda, y la aparicién de hombros a longitud

de onda mayor.

Para conocer el contenido elemental se usan las técnicas de Absorcion Atémica
(AA), Emision Atomica (AE) para la fraccion metalica y Analisis Elemental
Organico (OEA) para el componente organico presente habitualmente en la

periferia de la nanoparticula.

A pesar de contar con una amplia variedad de técnicas, establecer la estructura
concreta de una nanoparticula estd sujeta a las caracteristicas propias del na-
nomaterial. Por ejemplo, en los espectros de RMN de nanoparticulas dispersas
se observan ensanchamientos de las senales y en algunos casos las senales de

protones cerca del core pueden incluso no aparecer [42].
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2 Objetivos generales

El objetivo principal de esta investigacién consiste en la sintesis, caracteriza-
cion y evaluacion de las propiedades cataliticas de nanocompuestos de paladio

soportado sobre magnetita modificada superficialmente. Para ello se pretende:
1. Sintetizar monofosfinas funcionalizadas con el grupo tiol.

2. Modificar superficialmente nanoparticulas de magnetita incorporando mo-

nofosfinas funcionalizadas con el grupo tiol.

3. Depositar nanoparticulas de Pd sobre nanoparticulas de magnetita mo-

dificadas superficialmente.

4. Caracterizar los nanocompuestos por técnicas espectroscopicas de RMN,
UV-Vis, FT-IR, XPS e ICPoes; por técnicas de microscopia HRTEM,
HAADF-STEM; y también por espectrometria de masas MS y anélisis
organico elemental (OEA).

5. Estudiar la actividad catalitica de los nanocompuestos de paladio y mag-

netita en reacciones organicas.
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3 Modificacién superficial de

nanoparticulas de magnetita con
Sdp

La modificacién de la superficie de las NPs con moléculas organicas es un paso
importante para la inmovilizacién de catalizadores. Estas moléculas pueden
actuar: (i) como estabilizante, (ii) como linker entre un metal de transicion y
el core de la MNP y (iii) en el caso de nanocatalizadores con metal depositado,
como unidades que promueven el control del tamano y la dispersion homogénea
de las particulas metalicas depositadas. En esta investigaciéon se propuso la
obtencién de un ligando bifuncional de fosfina-tiol 4-mercaptofenildifenilfosfina
(Sdp, figura 3.1) para luego ser usado como linker en la preparacion de hibridos
con MNPs. En este capitulo se discuten los resultados de este estudio y en los

siguientes su aplicacién en la obtencién de nanocatalizadores.

3.1. Introduccién

En la bibliografia se pueden encontrar numerosos ejemplos en los cuales se usan

compuestos organicos para modificar la superficie de las MNPs, funcionalizados

Q0"
.

Figura 3.1: 4-mercaptofenildifenilfosfina (Sdp)
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3 Modificacién superficial de nanoparticulas de magnetita con Sdp
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Figura 3.2: Modificacion de Fe3O4 con diferentes grupos funcionales.

con dioles vecinales [34], acidos carboxilicos [43], silanoles [44] y derivados de
organofosfonato [45] (figura 3.2). Elucidar la manera en que un compuesto se
une a la superficie puede ser relativamente sencilla si es monofuncional. Por
ejemplo, una molécula que posee como funcién un acido carboxilico solo permite
una forma de unién (intuitiva) bidentada a través de su funcion carboxilo.
Sin embargo, la situacién se hace compleja cuando se considera un ligando
bifuncional. Este asunto no es trivial y se pueden citar un par de informes, en
donde existen discrepancias en la identificaciéon de la funcion que estd unida a la
superficie. Puntualmente, Polshettiwar et al. |[46] funcionaliz6 NPs de magnetita
con glutation reducido afirmando que esta molécula estaba «firmemente anclada
via grupo tioly (esquema 3.1). Afios después, en una investigacion realizada
por Wang y su equipo [47] se utilizo el método de intercambio de ligandos
para sustituir parcialmente con 4cido 3-mercaptopropiénico MNPs recubiertas
de acido oleico (esquema 3.2). En este caso, los autores senalaron la union
exclusiva de la molécula entrante a través del acido carboxilico a pesar de que,
al igual que el glutation reducido, éste también posee el grupo sulfihidrilo que
solo actuaria como funcién terminal.
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Esquema 3.1: Sintesis de MNPs con glutatién inmovilizado.
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3.1 Introduccién
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Esquema 3.2: Sintesis de MNPs con 4acido 3-mercaptopropiénico inmovilizado
por intercambio de ligandos.

A este par de investigaciones se le puede sumar el informe de Nishio y su
grupo [43], quienes aportaron evidencias de la unién de aminoacidos via grupo
carboxilo y tiol de manera simultanea sobre la superficie de la magnetita. Este
escenario confuso, puso de manifiesto la necesidad de realizar experimentos
detallados con el fin de elucidar cual es el grupo quimico de unién a la superficie

de la nanomagnetita cuando el ligando es bifuncional como el Sdp.

En el contexto de esta investigacion los ligandos bifuncionales, una vez se han
inmovilizado sobre las superficie de las MNPs, son necesarios para proveer una
periferia funcionalizada que posibilita la coordinaciéon de metales de transicion
en etapas posteriores. Hasta el momento, se han obtenido MNPs funcionali-
zadas con ligandos bifuncionales que poseen grupos terminales amina, silanol,
alcohol, carboxilato y tiol. El uso de ligandos con fosfinas terminales para la
preparaciéon de nanocatalizadores no ha sido muy extendida y en esto radica el
interés por estudiar este tipo moléculas. Las fosfinas ocupan una posicién privi-
legiada dentro de los grupos funcionales debido a sus caracteristicas quimicas,
a su rigidez conformacional y a una fuerte coordinacién al centro metdlico de
suma importancia en el desarrollo de catalizadores. Dentro de la variedad qui-
mica en este grupo de compuestos, los ligandos monodentados de fésforo son
importantes pues son facilmente disenados y sintetizados. La utilidad de los li-
gandos monodentados ha podido ser demostrada en algunas reacciones en fase
homogénea, de tal forma que se consideran como una herramienta adicional en

la sintesis y supone un potencial de aplicaciones en el futuro [48].
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3 Modificacién superficial de nanoparticulas de magnetita con Sdp

3.2. Objetivos

Con el panorama previamente establecido, se propuso la sintesis del ligando
bifuncional fosfina-tiol Sdp, su inmovilizacién sobre la superficie de las MNPs,
y la caracterizaciéon del nuevo hibrido. Eventualmente, este hibrido estara en
capacidad de coordinar metales de transicién cataliticamente activos como se

explicard en los capitulos siguientes.

Resultados

3.3. Sintesis de 4-mercaptofenildifenilfosfina (Sdp)

La sintesis del ligando bifuncional 4-mercaptofenildifenilfosfina (Sdp) se realiz6
partiendo de 4-bromotiofenol 1 (esquema 3.3), que mediante su oxidacién con
yodo en metanol se produjo el disulfuro 2 . La formacion de enlaces de disulfuro
es habitual para la proteccion del grupo sulfihidrilo [49, 50]. La sustitucion del
bromo con el derivado litiado de difenilfosfina 2 debia conducir limpiamente a
la obtencién de la fosfina 3. No obstante, el producto de la reaccién consistid
en una mezcla que incluy6é a 1 y al producto esperado 3, con rendimiento del
30 %. Luego, la reduccion de 3 produjo una mezcla de productos de los cuales

el Sdp solo comprendia una pequena fraccion.

Br PPh,

Esquema 3.3: Sintesis de Sdp via disulfuro.
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3.3 Sintesis de 4-mercaptofenildifenilfosfina (Sdp)

Debido a la dispendiosa separacién, bajo rendimiento y selectividad de ese
método, en una segunda estrategia se partié del 4-bromotioanisol (4) (esquema
3.4). El compuesto litiado de 4 se hizo reaccionar con clorodifenilfosfina para
obtener la fosfina triarilica 5. Como se evidenci6 en el espectro de RMN 'H, 1a
senal de los protones -SMe de 5 aparece a ¢ 2,4 ppm, mientras que su espectro
de RMN 3'P mostré un singulete a 6 -6,5 ppm (figura 3.3).

'H
' ]
: T ‘ : T : : : : ‘ : 1 : : : : T 1
85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 00
& (ppm) .
¢
|
311)
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190 170 150 130 110 90 80 70 60 S0 40 30 20 10 0O 20 40
8 (ppm)

Figura 3.3: Espectro de RMN de 5 en CDCls.
Luego, para obtener el Sdp, se disolvi6 la fosfina 5 en amoniaco liquido y se le
anadio trozos de sodio metélico como agente reductor [51]. Con esto, se logré

desproteger el S — CHj y asi obtener el Sdp con rendimiento global del 36 %

por esta via. El esquema 3.4 se resume esta ruta sintética.

1) BuLi 0°C sci SH
. 2) PhyPCl 0 2 20°C @\ /@ 3 1)Na, NH; () ©\ /@
\©\ 3)HC102 M p _ONACL NH,C,
—_ =
SCH;4 45 % @ T sow ©

4 5 Sdp

Esquema 3.4: Sintesis de Sdp a partir de tioanisol.
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3 Modificacién superficial de nanoparticulas de magnetita con Sdp

El Sdp se analiz6 por RMN 'H y en su espectro se observo el singulete del
proton S—H a § 3,47 ppm y el multiplete de los protones arométicos en el
intervalo de § 7,10 ppm a § 7,30 ppm. El espectro de RMN 3'P{'H} , muestra
al fosforo en un ambiente quimico dnico a d -6,4 ppm. Adicionalmente, en el
espectro de RMN 3C{'H} se puede observar el desplazamiento quimico del C
enlazado al S (§ 132.3 ppm, figura 3.4).
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Figura 3.4: Espectros RMN del Sdp en CDCls.

El espectro FT-IR del Sdp (figura 3.5) mostro varias senales de las cuales se

I un pico de mediana intensidad correspondiente a la

destacan: a 3056 cm™
tesion del enlace Cgp2 — H, luego la sefial de tension del S-H a 2540 cm™!, las
sefiales de combinacion de 2000 cm~! a 1700 cm~! originadas por el sistema
aromatico mono y disustituido, y finalmente la sefial intensa debida a la tensién

C=C a 1470 cm 1.

El Sdp también se caracterizo por Espectrometria de Masas (MS). El espec-

tro obtenido por ionizacion electrospray (figura 3.6) mostro la senal para el
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3.4 Modificacién de nanomagnetita con Sdp
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Figura 3.5: Espectro FT-IR del Sdp.

fragmento méas abundante con el peso molecular esperado [M]" del Sdp en m/z
294,3. También, se observaron sefiales de los fragmentos [PhoP]* con m/z 183,1
y con m/z 108,1 del [PhP]".

3.4. Moaodificacién de nanomagnetita con Sdp

La sintesis de nanoparticulas de magnetita (MNPs o FesOy) se realizé por la via
quimica en la cual se parte de sulfato de hierro(II) y de sulfato de hierro(III),
siguiendo el procedimiento empleado en nuestro grupo de investigacion [34].
Estas sales se disolvieron en agua y el pH se mantuvo en 9,0 con una solucién
de hidroxido de amonio (esquema 3.5). Al final de la reaccién se obtuvieron las

MNPs de tamano promedio de 12 nm.

Antes de funcionalizar las MNPs con Sdp se examiné la capacidad de coordi-
nacion de los tioles sobre la superficie de este material. Para ello se emplearon

las sustancias modelo dodecanotiol (ddt) y 4-bromotiofenol (btf). En ambos
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Figura 3.6: Espectro de masas ESI(+) del Sdp.
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3.4 Modificacién de nanomagnetita con Sdp

Control del pH
Sulfato de hierro (IT)

Fe?* + 2Fe®" + 80OH —— Fe30, + 4H,0
29 @
®
@ @

Esquema 3.5: Obtencién de nanoparticulas de magnetita.

casos, la unica posibilidad de unién recae en la funcion -SH. Siguiendo el proto-
colo para la sintesis de MNPs funcionalizadas de nuestro grupo [34] (esquema
3.6), se hizo reaccionar 1 mmol del compuesto (ddt o btf) con 400 mg de la
nanomagnetita. Esta dispersion se sonico por 2h, y de este modo se obtuvieron
los hibridos denominados FesO4ddt y FesO4btf.

OH oH CH;(CH,),,SH
3 2)11
OH HL L SH
Fe;0,4 — Fe04 L: ddt Ph
OH ~

OH  MeOH Br p

OH OH \©\ Ph
SH Sd
Fe30 4 F e3O4L p

btf

Esquema 3.6: Inmovilizaciéon de tioles sobre NPs de magnetita.

La reacciéon de Sdp con las nanoparticulas de magnetita se siguié mediante
RMN 3P con inset con estandar de trimetilfosfito. En este experimento, una
alicuota de la mezcla de reaccion se tomo6 en los tiempos indicados en la figura
3.7. En este experimento se observé que la intensidad de la senal del Pgqp, a 0
5,8 ppm se redujo hasta el 42 % luego de 2 h de reaccion. Esto se constituyo en

una evidencia de la inserciéon del Sdp en las MNPs.
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Figura 3.7: Absorcion de Sdp por MNPs.

3.5. Caracterizaciéon de Fe;0,Sdp

Los espectros FT-IR aportaron indicios de la unién de los ligandos ddt, btf
y Sdp a la superficie de la magnetita a través del azufre. En los perfiles es-
pectrales de la magnetita antes y después de la modificacién con los ligandos,
destaca la ausencia de las senales propias de la tensién S-H en el espectro de los
nanohibridos, en comparacién con espectros de los compuestos libres. Asi, las

! (en

senales de elongacion del enlace S-H de los compuestos puros, a 2574 cm™
el ddt), 2564 cm~! (en el btf) y 2540 cm™! (del Sdp) no se observaron en los
nanohibridos. En particular, en la figura 3.8 se muestran los espectros FT-IR
superpuestos del Sdp, la FesO4 y el hibrido Fe3O4Sdp, en donde, efectivamente
la senal S-H no aparece. En la misma figura 3.8, se observa la senal debida a la

tension del enlace Cgy2 — H en el nanocompuesto Fe3O4Sdp a 2924 em L

Para conocer la cantidad de ligando inmovilizado, los nanocompuestos Fe3O4ddt,
Fe3O4btf y Fe3O4Sdp se estudiaron mediante analisis elemental organico (OEA).
El contenido de ligando para cada hibrido se estim6 haciendo célculos estequio-
métricos y los valores se presentan en la tabla 3.1. Como se observa, el hibrido

Fe304Sdp registro el porcentaje mas elevado de ligando inmovilizado.
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Figura 3.8: Espectros FT-IR de nanomagnetita modificadas con Sdp.

Tabla 3.1: Ligando inmovilizado sobre nanomagnetita.

Contenido de ligando
% nmol/mg NPs

Magnetita modificada

Fe3O4ddt 1,1 52,7
Fe304btf 1,0 53,0
F6304Sdp 25 833

Los analisis termogravimétricos (TGA) se utilizaron para confirmar la modifica-
cién de la magnetita con los mencionados ligandos. Las graficas de TGA mues-
tran un comportamiento singular del hibrido Fe3O4Sdp (figura 3.9 ). Mientras
que FezO4ddt y FezOybtf sufren una pérdida total de masa de 1,5% y 1,0%
(con respecto a FegOy) entre 250 °C y 550 °C, el nanohibrido FesO4Sdp, ade-
més de este intervalo, muestra una pérdida importante de 8,5% alrededor de
los 800 °C y 930 °C como lo revela el DTGA (figura 3.9). Esta descomposicion
adicional, probablemente esté relacionada con la abundante cantidad de ligando

y la desorcion de azufre como oxido [52].
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Figura 3.9: TGA (izquierda) y DTGA (derecha) de nanoparticulas de magne-
tita modificadas.

La presencia de Sdp en el hibrido Fe3O4Sdp también se confirmé mediante el
analisis del espectro de masas MALDI-TOF (Matriz-Assisted Laser Desorption-
Ionization - Time Of Flight). El espectro de la figura 3.10 muestra las senales
para la forma dimérica [2M]* y trimérica [3M]*del Sdp. La descomposicion del
fragmento [3M]|* originé la sefial correspondiente al fragmento molecular [M]*
del Sdp .
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Figura 3.10: Espectros de masas MALDI-TOF de FesO4Sdp arriba y descom-
posicion del fragmento [3M|T (abajo) en [2M|* y [M]T .
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3 Modificacién superficial de nanoparticulas de magnetita con Sdp

Figura 3.11: Izquierda, imagen HRTEM de Fe3O4Sdp mostrando la capa de
Sdp. Derecha, ligando Sdp simulado.

Es necesario anotar, que un experimento aparte en el que se empleé trifenilfos-
fina en lugar de Sdp, no condujo a la modificaciéon de las MNPs,; por lo cual se
descart6 la union via FesO4 — P y se estaria confirmando la union del Sdp a

través del S.

La presencia del ligando Sdp en la superficie de las MNPs se observé directa-
mente en las imagenes de HRTEM de una muestra de Fe3O4Sdp. La imagen
de la figura 3.11 revela una capa organica de alrededor de 3,5 nm entorno a
las nanoparticulas de magnetita (figura 3.11). Considerando que el diametro de
la. molécula de Sdp es de maximo 1 nm, el Sdp no estaria formando una sola
capa, sino varias capas que recubren la magnetita. La sorcién multicapa estaria
en concordancia con la elevada cantidad de Sdp presente en el nanocompuesto
Fe304Sdp. Aun se desconoce el tipo de interaccion entre estas unidades, si se

trata de uniones quimicas o si existe algin tipo de adsorcion fisica.

El comportamiento magnético de Fe3O4Sdp también se analizé. En la curva
de magnetizacion que se presenta en la figura 3.12, se observa que la satura-
cibn magnética a temperatura ambiente es de 62,9 emu/g, mas baja que la
de la magnetita sin modificar (74,5 emu/g), debido al componente organico
diamagnético que recubre las MNPs. El nanohibrido exhibe comportamiento

superparamagnético dado que no muestra remanencia magnética ni histéresis.

42



3.5 Caracterizacion de Fe3O4Sdp

80
. o

——Fe,0,Sdp el
«FeO,

60

-1

40 4
20
0+
220
-40 4 //J
-60 - . -~

P

Magnetizacion / emu g

[ o oo

-804

T

T T
-20000 -10000 0 10000 20000

Campo magnético (Oe)

Figura 3.12: Curva de magnetizaciéon para FesO4Sdp.

En definitiva, se puso en evidencia el comportamiento singular del Sdp, mani-
festado en su alta capacidad de coordinacién sobre la nanomagnetita, superior
al ddt, btf y tantos otros ligandos que se mencionan en la literatura (figura
3.13), entre ellos aminoécidos [43], dopamina [34, 53], y fosfonatos [54]. Se cree
que esto es consecuencia de la unién monodentada S-magnetita, que permitiria
un empaquetamiento mas compacto y también a la posible sorcién multicapa
del Sdp.

i) Acido fialico | 0.5 BH@S” ®  CH(CHpySH

h) Cisteina l] 10,0 @ o
HOOC COOH (©

2) BINAP-fosfonato D 33,0 Hooce CooH
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L E— TV G Py
] o (®
P—
¢€) A. 2-Oxosuccinico D 28.0 HO OH OO
o ] ®
d) Acido glutérico l] 8,0 HO-P-OH
I o o
¢) Dodecanotiol D 52,7 OH @
1 _ ®
b) 4-Bromotiofenol D 53,0 HS NH, HOOC cooHd

a) Sdp | ] 833

Figura 3.13: Inmovilizaciéon de diferentes sustancias sobre la superficie de las
nanoparticulas de magnetita, dado en nmol/mg.
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3 Modificacién superficial de nanoparticulas de magnetita con Sdp

3.6. Conclusiones

Se ha sintetizado el ligando Sdp y luego inmovilizado sobre nanoparticulas
de magnetita. Con la caracterizaciéon del nuevo nanocompuesto FesO4Sdp se
ha demostrado que la unién monodentada del Sdp a la superficie de las MNPs
permitié inmovilizar una elevada cantidad del ligando. El andlisis composicional
junto a las imagenes de HRTEM apuntan a la sorcién multicapa de unidades

Sdp en la superficie de las nanoparticulas de magnetita.
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4 Nanoparticulas de paladio
soportadas sobre magnetita

modificada con Sdp

En este capitulo se explica la obtenciéon de nuevos hibridos nanométricos de
paladio depositado sobre la magnetita modificada con Sdp. También se presen-
tan los resultados de su actividad catalitica en reacciones de acoplamiento de

Suzuki-Miyaura, reduccién catalitica de nitrofenol e hidrogenacién de estireno.

4.1. Introduccidén

Las nanoparticulas soportadas poseen varias aplicaciones, siendo destacadas en
el area de biomedicina, ingenieria de tejidos, transporte de farmacos, quimica
ambiental y en catalisis |15, 37, 55, 56|. Dentro de los metales de transicion, el
paladio, ha sido usado ampliamente como catalizador para un gran nimero de
aplicaciones industriales y de laboratorio en hidrogenacién, hidroformilacién,
carbonilacién, reacciones de acoplamiento C-C como la de Suzuki-Miyaura, en-
tre otras [57, 58]. Estos procesos cataliticos presentan inconvenientes tales como
la facil agregacion de las nanoparticulas y las bajas eficiencias por debajo de
los limites précticos [59]. Una de las alternativas para afrontar estos problemas
consiste en el control de la agregacion y la estabilizacién del tamafio y forma

de las nanoestructuras de paladio mediante su dispersién sobre un soporte.

Existen numerosos estudios sobre la inmovilizacion de metales cataliticos sobre
soportes de bajo costo y toxicidad como polimeros organicos, silice inorganica y

oxidos metéalicos como el 6xido de aluminio [60, 32]. Actualmente, se insiste en
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adelantar estudios para obtener nanocompuestos con mayor actividad cataliti-
ca, en soportes econdémicos, y por procedimientos respetuosos con el ambiente.
Muchos de los materiales empleados son costosos (grafeno por ejemplo) o pro-
vienen de fuentes no renovables (polimeros), factores que pueden ser conside-
rados limitantes para su uso extendido [61]. En este ambito, las nanoparticulas
de magnetita (MNPs) se suman a la lista de soportes como una alternativa
atractiva, por su preparacion relativamente sencilla a temperatura moderada,

en medios acuosos o incluso por métodos biologicos [62].

Para probar la actividad de los catalizadores soportados, se cuenta con gran
variedad de reacciones modelo, dentro de ellas el acoplamiento C-C [40], oxi-
daciones, e hidrogenaciones [54]. En este trabajo, la actividad de los hibridos
estudiados en este capitulo se prueban en las reacciones de acoplamiento C-C
de Suzuki-Miyaura, hidrogenacién de estireno y la reduccién de 4-nitrofenol.

Los aspectos méas importantes de estas reacciones se describen a continuacion.

4.1.1. Acoplamiento de Suzuki-Miyaura

La reaccion de Suzuki-Miyaura es una transformacion orgénica en donde reac-
ciona un &cido borénico con un haluro de arilo, catalizada por metales de transi-
cion, especialmente paladio. Es una reaccion flexible, de considerable potencial
para la sintesis de productos naturales, herbicidas, farmacos y polimeros [63].
La ecuacion general que describe la reacciéon de acoplamiento C-C de Suzuki-
Miyaura se muestra en el esquema 4.1, en donde se forma un enlace C-C por
el acoplamiento de especies de organoboro (R; —BY3) con un haluro (Ry — X)
usando paladio como catalizador y una base. El ciclo catalitico se esquemati-
za en la figura 4.1. El primer paso consiste en la adicién oxidativa del pala-
dio(0) al haluro Ry — X para formar especies de organopaladio Ry — Pdl — X.
La reaccion con la base produce un intermediario Ry — Pd™ — Base, el cual,
via transmetalacion con el complejo boronato [R; — BYy — Base]™ forma una
nueva especie de organopaladio Ry — Pd™ — R;. La eliminacion reductiva para
dar el producto esperado regenera el catalizador original Pd® con lo cual se

completa el ciclo.
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Pd

Catalizad
R—BY, + R,—X atalizador R—R,

Base

Esquema 4.1: Reaccién general de acoplamiento de Suzuki-Miyaura.

-R, , R—X

R,—Pd"-R, R,—Pd"-X

Base— B —Base Base' A’
R,—Pd"-Base

R,— BY—>R B —Base
Y A+

Figura 4.1: Ciclo catalitico en el acoplamiento de Suzuki-Miyaura.

Entre la variedad de reacciones de acoplamiento catalizadas con metales, la de
Suzuki-Miyaura es una de las més aplicadas y valiosas, debido a su tolerancia a
un amplio rango de grupos funcionales, asi como el uso de reactivos no toxicos,
estables al aire y agua [64]. Los catalizadores homogéneos méas utilizados son
complejos de paladio con gran variedad de ligandos [65], aunque también se han
descrito catalizadores heterogéneos en los que el paladio se encuentra depositado
sobre materiales carbonosos, silice, hidroxiapatita, zeolitas, MOFs y polimeros

orgéanicos.

El mecanismo de la reacciéon de Suzuki atn es debatido por la comunidad cien-
tifica. Los estudios clasicos explican que los compuestos organometdlicos de
paladio actian en fase homogénea, a través de especies de paladio solubles ge-
neradas in situ (del tipo que se presentan en la figura 4.1) que constituyen el

catalizador verdadero |66, 67]. No obstante, estudios recientes han permitido
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contrastar esas investigaciones aportando indicios del rol preponderante que
pueden desempenar las NPs como catalizadores verdaderos. Algunos investi-
gadores explican que el haluro de arilo y el 4cido borénico reaccionan cuando
entran en contacto y colisionan en la superficie de NPs [68] y en tal caso se
asume un comportamiento catalitico heterogéneo. Un mecanismo alternativo
puede darse en el caso de que las NPs sean solubles y estables en el medio de
reaccion, en un proceso denominado catdlisis por metal-particula soluble [68].
Sin embargo, los procesos cataliticos involucrados en la reacciéon de acoplamien-
to pueden ser més complejos y no necesariamente puede encasillarse en un solo
tipo de mecanismo. En un estudio catalitico con NPs de Pd de Sintara [68],
se propone un sistema de reacciones cataliticas simulténeas (figura 4.2), en el
cual las especies cataliticas verdaderas son generadas en el medio de reaccién
via leaching, etching y redeposicion de dtomos de Pd. Los atomos de Pd° son
liberados (leaching) hacia la solucion y catalizan la reaccion homogéneamente.
También puede conducir al mismo mecanismo, la sustraciéon o ataque quimico
(etching), promovida por el sustrato orgénico para formar especies de Pd!. El
Pd° puede ser re-depositado sobre las NPs o clisteres y catalizar heterogénea-
mente. Estas especies eventualmente pueden aglomerarse para formar depdésitos

de paladio metalico de menor actividad catalitica.

En los catalizadores inmovilizados los mecanismos cataliticos pueden ser simul-
taneos, e incluso, ser ain mas complejos si el soporte estd involucrado en el
proceso. Muestra de esto se puede encontrar en el estudio del grupo de Sun [58]
con NPs de Pd sobre g-C3Ny (nitruro de carbono grafitico). Los autores plan-
tean la posibilidad de que el sustrato se adsorba por m — 7 stacking al soporte

resultando en un efecto positivo sobre la eficiencia de la reaccién.

4.1.2. Reduccion catalitica de nitroaromaticos

La reduccién catalitica de nitroarométicos se emplea para la conversién de ni-
troarenos en aminas bajo condiciones reductoras y mediado por un catalizador
(esquema 4.2) . Esta reaccion es particularmente importante, debido a que los

nitro-compuestos son antropogénicos, téxicos y de naturaleza inhibitoria de la
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Figura 4.2: Mecanismo propuesto con NPs de Pd como catalizador en la reac-
cion de Suzuki-Miyaura (modificado de [68]).

accion enzimatica. Algunos nitroarométicos son usados en la manufactura de
analgésicos, medicinas terapéuticas y antipiréticos. Por ejemplo el 4-nitrofenol
(4-NP), se usa en la sintesis de paracetamol [69]. La reduccién de 4-NP por
NaBH, a 4-aminofenol (4-AP) es una reacciéon catalitica modelo y es de uso
habitual para probar nuevos catalizadores [70]. Esta reaccion, de manera con-
trolada conduce a un tnico producto a temperatura ambiente y no procede en
ausencia de catalizador. Los catalizadores habituales en esta reaccién contienen

metales como el Au, Pd, Pt y Ag.

Catalizador
Ar-NO, — > Ar-NH,
Reductor

Esquema 4.2: Reduccién catalitica de nitroarenos.

En la literatura han sido propuestos varios mecanismos para esta reaccion [70].
El mecanismo de Langmuir-Hisehelwood estd entre los més aceptados. Este
mecanismo envuelve la adsorcion superficial del agente reductor y del sustrato
4-NP. El primer paso consiste en la transferencia de hidruro a la superficie del

catalizador de manera irreversible. En el segundo, el hidruro se transfiere al
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sustrato para reducirlo de manera reversible y constituye el paso determinante
de la velocidad de reaccién. Por ultimo el producto, la 4-AP, se desadsorbe.
Este ultimo paso puede ser irreversible, aunque en un estudio reciente sobre
nanoparticulas de oro, se demostré que el producto 4-AP puede causar dismi-
nucion en la actividad por adsorcion [69]. En la figura 4.3 se muestra el ciclo

catalitico de la reduccién de nitrofenol en fase heterogénea sobre NPs de oro.

NO,

BH, + H,0 =

B(OH), %

5-a™\

Figura 4.3: Reduccion catalitica de 4-nitrofenol con NPs de oro.

4.1.3. Hidrogenacion de alquenos

La hidrogenacién de dobles enlaces C=C es muy importante en la industria
petroquimica, quimica, farmacéutica y de alimentos [71]|. El objetivo de estas
reacciones es convertir los hidrocarburos insaturados en productos intermedia-

rios de alto valor anadido [72].

En catalizadores depositados, el mecanismo de hidrogenaciéon aceptado es el
de Horiuti-Polanyi, el cual consiste en: (1) la disociacion de la molécula de
hidrogeno en la superficie del metal; (2) la formacion de un enlace coordinado
m-metal; (3) la adicion reversible de un atomo de hidrogeno y (4) la adicion
irreversible del segundo atomo de hidrégeno. En la figura 4.4 se esquematiza

dicha reaccion.
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Figura 4.4: Hidrogenacién catalitica de dobles enlaces.

No obstante, este modelo omite aspectos fundamentales de la complejidad de
la catélisis real, como el tamano finito de las nanoparticulas, la interfase entre
el material de soporte y las nanoparticulas, ademéas de la posible modificacién
quimica del catalizador durante la reaccién. Hasta el momento se sabe que la
hidrogenacién de alquenos depende del sitio del cristal sobre el que tiene lugar
la reaccion |73]. Con respecto a esto, los experimentos indican que los lugares
de baja coordinaciéon (esquinas) permiten la rapida absorsion de hidrogeno ba-
jo la superficie de la nanoparticula (absorcion subsuperficial). Este hidrogeno,
débilmente absorbido, es necesario para que la hidrogenaciéon del alqueno tenga
lugar. En contraste, la absorcién subsuperficial de H no ocurre a través de los
laterales rigidos (caras [111] y [100]), en donde el hidrégeno se encuentra fuerte-
mente unido a la superficie con poca posibilidad de desadsorberse y reaccionar
con el sustrato insaturado [74]. La difusion de hidrégeno subsuperficial puede
acelerarse cuando existen depdsitos de elementos como el carbono. Por lo tan-
to, la hidrogenacién de un alqueno se iniciaria con la difusiéon del hidrogeno al
interior de la nanoparticula a través de la superficie con dtomos metélicos de
baja coordinacion (figura 4.5), luego el hidrégeno activado se difundiria hacia la
superficie para reaccionar con el compuesto insaturado, 2-buteno por ejemplo
[73].
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Figura 4.5: Mecanismo de hidrogenacién de olefinas sobre nanoparticulas de
Pd.

4.1.4. Ensayos para determinar el tipo de actividad catalitica

Es importante distinguir entre catalisis homogénea y heterogénea, pues las pro-
piedades cataliticas (actividad, selectividad, estabilidad, tiempo de vida y re-
cuperacion) son influenciadas de manera diferente segtn la fase en que tengan
lugar. En la tabla 4.1 se resumen los ensayos més importantes para establecer

el tipo de catalisis.

Se puede consultar el trabajo de Widegren [17]| para observar con mas detalle
en que consiste cada prueba. Se debe enfatizar que ningin experimento por si
solo puede hacer la distincién. Los estudios més convincentes combinan varias
estrategias. Con la finalidad de entender de que manera acttan los catalizadores
de paladio de los que se habla més adelante, en este trabajo se usaron los
métodos cinéticos, el ensayo de Maitlis, asi como las iméagenes de microscopia

en una aproximacion al esclarecimiento del tipo de actividad catalitica.
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4 Nanoparticulas de paladio soportadas sobre magnetita modificada con Sdp

4.2. Objetivos

En el capitulo anterior se explico la obtencion del FesO4Sdp. Dada la alta carga
de Sdp se penso que esto posibilitaria la obtenciéon de depoésitos de NPs de Pd
dispersos homogéneamente en agregados muy pequenos. Si bien, el linker ayu-
daria a la formacién de NPs de manera controlada, también podria actuar en
detrimento de la actividad catalitica ya que el ligando inmovilizado eventual-
mente, restringiria la accesibilidad del sustrato en un proceso catalitico. Por
lo tanto se planteo6 la posibilidad de que el Sdp fuese eliminado en una etapa
posterior al depédsito de Pd. Consecuentemente, se propusieron los siguientes

objetivos:

= Obtener nanoparticulas de Pd depositado sobre magnetita empleando el

Sdp como linker.

= Tratar quimicamente el catalizador resultante para disminuir el contenido

de ligando Sdp.

= Probar la actividad catalitica de los nuevos nanohibridos en reacciones de

Suzuki-Miyaura, hidrogenacién de estireno y reduccién de 4-nitrofenol.

Resultados

4.3. Sintesis de MNPs con paladio depositado

La sintesis de MNPs modificadas superficialmente con Sdp y con paladio deposi-
tado (Fe3O4Sdp@Pd), se resume en el esquema 4.3. En primer lugar, se disperso
Fe304Sdp en agua y luego se hizo reaccionar con una solucién de tetracloro-
paladato(II) de potasio (Ko[PdCly]), con lo cual se obtuvo el nanocompuesto
Fe304Sdp@(PdCly),, con 2,0 % de Pd segun el anélisis de ICPoes (Inductively
Coupled Plasma - optical emission spectrometry). También, se observo un des-
censo en el contenido de Sdp que paso de 25,0% a 15,2% de acuerdo a los

resultados del anélisis organico elemental (OEA).
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4.3 Sintesis de MNPs con paladio depositado

Fe;0,Sdp Fe;0,4Sdp@(PdCly),
25,0% Sdp 15,2% Sdp
2,0% Pd

Esquema 4.3: Esquema de reacciéon para la preparacion de NPs de Pd(II).

Luego, el Fe304Sdp@(PdClsy),, se redisperso en agua y se redujo con NaBHy (es-
quema 4.4) para producir el nuevo nanocompuesto denominado FezO4Sdp@QPd.
La cantidad de paladio de Fe3O4Sdp@Pd, fue del 2,0 %. De manera imprevista,
se observ6 una disminucién de Sdp pues el contenido de este ligando pasé del
15,2 % en Fe304Sdp@(PdCly), a 9,1 % en Fe3O4Sdp@Pd.

Sdp
Nanoparticula de Pd
Fes0, <« depositado
NaBH, ~y
Fe;0,Sdp@(PdCl,), Fe;04Sdp@Pd
9,1% Sdp
2,0% Pd

Esquema 4.4: Esquema de reaccion para la preparacion de NPs de Pd
depositado.

El desplazamiento del Sdp durante la reduccion se analiz6 asi: se extrajo con di-
clorometano la disolucién acuosa producto de la reduccion de FesO4Sdp@(PdCly)y,.
Luego, se evapor6 el solvente a sequedad y el residuo se analizdé por RMN de

'H y 3P cuyos espectros se muestran en la figura 4.6. En el espectro de RMN
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4 Nanoparticulas de paladio soportadas sobre magnetita modificada con Sdp

1H se observaron las sefiales correspondientes a hidrégenos aromaticos, mien-
tras que en el espectro de 3'P mostré claramente tres senales, una a -6,4 ppm
correspondiente al Sdp original, una a 21,0 ppm y otra a 27,0 ppm. Estas dos

ultimas no se identificaron.

5.0 45 4.0 35 3.0 15 20 15 1.0 05 0.0

140 110 80 60 40 20 0 -10 30 -50 70 90 -120 -150
& (ppm)

Figura 4.6: Espectros de RMN de 'H y de 3'P del ligando desplazado en depo-
siciéon de paladio.

El nanohibrido FesO4Sdp@Pd se analizé también por microscopia electrénica.
En las imagenes HAADF-STEM (High-Angle Annular Dark-Field Imaging -
Scanning Transmission Electron Microscopy) se pudieron observar agregados

de NPs de Pd de alrededor de 2 nm y de tamano subnanométrico (figura 4.7).

Figura 4.7: Imagenes HAADF-STEM de las nanoparticulas Fe3O4Sdp@Pd.

Resumiendo hasta este punto, la etapa de depdsito de Pd sobre la magnetita
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4.4 Eliminacién del Sdp depositado

ocurre con eliminacién parcial del ligando Sdp en el paso de reduccion.

4.4. Eliminacién del Sdp depositado

Comprobada la pérdida parcial de Sdp en las reacciones sucesivas para la ob-
tencion de Fez04Sdp@Pd, se hizo un tratamiento adicional para reducir su
contenido. Dado que los sulfuros y disulfuros organicos pueden ser oxidados
con perdxido de hidrégeno dando origen a sulfuros inorganicos y sulfonatos
solubles en agua [75], las Fe3O4Sdp@Pd se trataron con una disolucién de pe-
roxido de hidrégeno (H2O2) al 0,5% como se muestra en el esquema 4.5 para
obtener el producto [Fe304Sdp@Pd].y. La eliminacién de Sdp se comprobé por
la observacion de sefiales de baja intensidad en la region de los protones aro-
maticos en el espectro de 'H RMN, de la fracciéon organica obtenida cuando la

mezcla de reacciéon se extrajo con diclorometano.

Sdp
“ Ph
= -S @ PQ
Fe;04 Fe;04 Ph
p
[Fe3O4Sdp@Pd]ox
2,9% Sdp
1,8% Pd

Esquema 4.5: Eliminacién oxidativa de Sdp.

El [Fe304Sdp@Pd]oy resultante mostré un contenido de Sdp de solo el 3,0 %, lo
cual confirmé el éxito del tratamiento con HyO9 para la remociéon parcial del
Sdp. Una eliminacién total del Sdp seria inconveniente pues este linker previene

la agregaciéon de las NPs de Pd depositado.

Mediante la técnica de anélisis de Espectroscopia Fotoelectronica de rayos-X
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4 Nanoparticulas de paladio soportadas sobre magnetita modificada con Sdp

Fe2p

b 01s

173 168 163 158

Pd 3d
S2s S2p

K.M_A__\‘LM

700 600 500 400 300 200 100 0

Binding energy / eV

Figura 4.8: Espectro fotoelectrénico de rayos-X de las muestras Fe3O4Sdp@QPd
(a) y [Fe304Sdp@Pd]ox (b). Los recuadros muestran las senales Pd
3d y S 2p del espectro de alta resolucion del [Fe304Sdp@Pd] .

(XPS), se comparo el contenido relativo de algunos elementos presentes en la
superficie de Fe3s04Sdp@Pd y [Fe304Sdp@Pd]oy. En la figura 4.8, se muestran
los espectros de XPS correspondientes a este par de muestras. Las senales de Fe,
O, Pd, Cy S son visibles en el espectro. La relacion atémica S/Fe decrece de 0,31
hasta 0,15 después del tratamiento con peréxido de hidrégeno, lo cual es una
evidencia directa de la remocién de Sdp por el HyOo. También se pudo detectar
un ligero aumento en la relacion Pd/Fe que pas6 de 0,05 en Fe3O4Sdp@Pd a
0,07 en [Fe3O4Sdp@Pd]oy.

Las iméagenes HAADF-STEM de [Fe304Sdp@Pd],x mostraron claramente las
NPs de Pd de tamanos comprendidos entre 0,6 nm y 1,6 nm, y dtomos indivi-

duales inclusive (figura 4.9).

También se analizd el comportamiento magnético de los nuevos catalizadores.
En la figura 4.10 se observa que la magnetizacion aumenta de 63,0 emu/g en
el hibrido Fe3sO4Sdp a 70,6 emu/g para ambos materiales. Este aumento se
debe a la reduccién significativa del Sdp en la superficie de la magnetita. En

todos los casos, se conserva el comportamiento superparamagnético dado que
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4.4 Eliminacién del Sdp depositado

35

1) e} w
S G S

Frecuencia (%)
o

0,608 1,0 1,2 1,4 1,6
Tamafo (nm)

Figura 4.9: Imagenes de HAADF-STEM de [Fe3O4Sdp@Pd],y, los circulos se-
nalan dtomos individuales y se muestra la distribucién de tamanos
de los agregados.

la magnetizacion es reversible y no exhibe histéresis. Entre Fe3O4Sdp@QPd y
[Fes04Sdp@Pd].x no se observo una variacion significativa del perfil de magne-
tizacion. En la misma figura 4.10 se presenta el difractograma de una muestra
de [Fe304Sdp@Pd],x en donde solo son evidentes los picos correspondientes a

la difraccion de los planos de la magnetita.

80 —
i ‘/‘_‘-.__‘*: 2500 4 .
—
60 ‘.4l L [Fe,0,Sdp@Pd]
1 B ]
%04 =—Fe,O,Sdp 20004
go N 1 —®—Fe 0,Sdp@Pd
g ] —A— [Fe,0,Sdp@Pd] -
= 2 1
sty S
< 1 7]
]
= 204 2
2 ] E 1000
S 40
=]
4 m
-60 - = .#.<.:= 500
1 0004
-80 4
T E T T T T T T T 0 T T T T T T T T T T 1
-20000 -10000 0 10000 20000 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
Campo magnético (Oe) 20

Figura 4.10: Magnetizaciéon segin el campo aplicado para diferentes na-

nocompuestos (izquierda). A la derecha, difractograma de
[Fe304Sdp@QPd] .
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4 Nanoparticulas de paladio soportadas sobre magnetita modificada con Sdp

Como consecuencia del efecto que puede tener la remociéon parcial de Sdp sobre
la actividad catalitica, los nanocatalizadores Fe3O4Sdp@Pd y [Fe304Sdp@QPd]ox
se probaron en las tres reacciones revisadas en la introduccién a este capitulo.

Los resultados de estos estudios cataliticos se presentan a continuacion.

4.5. Acoplamiento cruzado de Suzuki-Miyaura

El acoplamiento cruzado de Suzuki-Miyaura es una ruta sintética para la ob-
tencion de biarilos a partir de haluros de arilo y 4cidos arilborénicos (esquema
4.6). Tipicamente, la reaccion es catalizada por paladio en solventes organicos o
mezclas con agua. En las secciones 4.5.1, 4.5.2, y 4.5.3 se presentan los resulta-
dos del estudio de la actividad catalitica de Fe3O4Sdp@Pd y [Fe304Sdp@Pd]ox

en esta reaccion.

R R

R B(OH), [Pd] O O O

X 0 O O
Heteroacoplamiento R

-

Homoacoplamiento

Esquema 4.6: Acoplamiento de Suzuki-Miyaura.

4.5.1. Actividad catalitica de los hibridos Sdp-magnetita con
paladio depositado

Para establecer las condiciones 6ptimas de reaccidén para la obtenciéon del pro-
ducto de heteroacoplamiento del 4-bromonitrobenceno y el 4cido fenilborénico,
se realizaron experimentos en los que se probaron diferentes solventes y ba-
ses. Todos los ensayos se realizaron a 65 °C y con una relacién sustrato/aci-
do fenilboronico/base 1:1,2:3. Como sustrato se empled el 4-bromonitrofenol
y como catalizadores Fe304Sdp@QPd y [Fe3s04Sdp@Pd],x. En la figura 4.11 se
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4.5 Acoplamiento cruzado de Suzuki-Miyaura

100 —
o | JFes0Sdp@Pd O [Fe,0.8dp@Pd),,
80 —
70
60

% Conversion
ta
[=]

Figura 4.11: Comportamiento catalitico en el acoplamiento de Suzuki-Miyaura.
KP: K3POy, w: agua. Condiciones de reaccion: 4 h, 65°C; acido
fenilboroénico (0,24 mmol), 4-bromonitrobenceno (0,2 mmol), base
(0,6 mmol), 1 x 1073 mmol Pd.

muestran la conversiones al producto de heteroacoplamiento y las condicio-
nes experimentales. El producto de homocoplamiento fue indetectable en los
andlisis por cromatografia de gases (GC) en todas las reacciones. En la men-
cionada grafica se observa que en todos los casos la mejor conversién se logra
con [FesO4Sdp@Pd]ey, excepto cuando se usa DMF y K3POy donde es mejor
el desempeno de Fe3O4Sdp@Pd probablemente debido a su mayor capacidad

de dispersion en ese medio.

La mayor conversion se obtuvo cuando se utilizo [Fe3O4Sdp@Pd].x en etanol
acuoso y KOH como base. Al parecer, la hidrofilicidad inducida por los nume-
rosos grupos hidroxilo generados por la remocién del Sdp favorece la dispersion
y en consecuencia la actividad catalitica del [Fe3O4Sdp@Pd]ox en la mezcla

acuosa.

Para una comparacién méas objetiva de estos resultados, se determiné el TOF
(Turn Over Frecuency, ecuacion 4.1) de [FesO4Sdp@Pd]oy y FesO4Sdp@Pd pa-
ra conversiones del 30-50 % (tabla 4.2), empleando como solvente etanol acuoso
y DMF, y las bases KOH y K3POy.
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4 Nanoparticulas de paladio soportadas sobre magnetita modificada con Sdp

Tabla 4.2: Actividad de diferentes catalizadores de nanoparticulas de paladio
en la reaccién de Suzuki-Miyaura.

Catalizador Solvente Base  TOF (h7!)
Fe304Sdp@Pd EtOH:H,O KOH 5,2
[Fe304Sdp@QPd]ox EtOH:H,O KOH 55
Fe304Sdp@Pd DMF K3POy 12
[Fe304Sdp@QPd]ox DMF K3POy 3,0

Condiciones: acido fenilborénico (0,24 mmol), 4-bromonitrobenceno (0,2 mmol),
base (0,6 mmol), 1 x 10~® mmol Pd.

mmolgystrato X conversion

TOF =

- (4.1)
mmolpg X tiempo

Claramente, el [Fe304Sdp@Pd]o, fue mas eficiente, pues alcanzé un TOF 10
veces mayor al nanocompuesto sin tratar con peréxido cuando se utilizé etanol

acuoso con KOH como base.

4.5.2. Cinética y actividad con otros sustratos

Luego de seleccionar como solvente la mezcla etanol: agua y KOH como base, se
decidi6 estudiar la cinética de la reaccién de Suzuki-Miyaura con el catalizador
[Fe304Sdp@Pd]oy y 4-bromonitrobenceno como sustrato. Para esto, se tomaron
alicuotas de la mezcla en reacciéon cada 30 minutos para luego analizarlas por
GC. La conversion con respecto al tiempo se graficd como aparece en la figura
4.12. Alli se observa que la conversion a las 2 horas de reaccion fue del 90 %
y se complet6 en 4 horas. Con la intencién de elucidar la cinética del proceso,
se utilizé un modelo de pseudo-segundo-orden expresado como aparece en la

ecuacion 4.2 [58].

_ 1 n CyCut
B t(Ca - Cb) CaCbt

ko
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100
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Figura 4.12: Izquierda: Conversiéon de 4-bromonitrobenceno contra el tiempo
utilizando el catalizador [Fe3O4Sdp@Pd]oy. Derecha: Ajuste a ci-
nética de pseudo-segundo-orden.

En donde C, y Cp (mol/L) son las concentraciones iniciales de acido fenilbo-
ronico y bromobenceno, Cyr y Cp (mol/L) son las concentraciones de acido
fenilborénico y el 4-bromonitrobenceno en el tiempo t, respectivamente. La
constante de reaccion ky para [FesO4Sdp@QPd]., calculada en el intervalo li-

neal (figura 4.12), se estim6 en 1,9x107% M~!min~!.

También se estudio la conversion de varios haluros de arilo con [Fe3O4Sdp@QPd] .
Las reacciones con sustratos con grupos electron-atrayentes se completaron en
4 horas (entradas 2 y 3, tabla 4.3) al igual que el sustrato con el activador
moderado -OMe (entrada 4). Con 4-bromotolueno la conversion fue del 92 %
en 4 horas, mientras que su analogo clorado formé el correspondiente produc-
to de acoplamiento con una conversion inferior al 1 % en concordancia con los

resultados descritos en la bibliografia [34].

4.5.3. Prueba de leaching y de reutilizacion de [Fe;0,Sdp@Pd].

La detecciéon de especies cataliticas solubles en el medio de reaccién, consti-
tuye una evidencia de la desorcion de Pd del soporte (leaching) y la posible

actividad en fase homogénea. Para esto, el [Fe304Sdp@QPd]. se dispers6 en
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Tabla 4.3: Conversiones de varios sustratos en la reacciéon de Suzuki-Miyaura.

v Hx

Entrada X R Conversion (%)
1 Br H 94
2 Br NO9o 100
3 Br CHO 100
4 Br OMe 100
) Br Me 92
6 Cl Me <1%

Condiciones: acido fenilborénico (0,24 mmol), sustrato (0,2 mmol), KOH
(0,6 mmol), 1 x 1073 mmol Pd, 4 mL de solvente.

etanol:agua (1:1) con KOH, seguido por la adicién de &cido fenilborénico y
4-bromonitrofenol, y se calenté a 65 °C por 1 h. Después, el catalizador se eli-
miné de la mezcla de reacciéon. La solucién se mantuvo a 65 °C, y se tomaron
muestras cada hora hasta completar 4 horas. Las muestras se analizaron por
GC. La evolucién de la reaccion se grafic6 como se muestra en la figura 4.13.
En esta grafica se observa que la conversion aument6 en un 10% ain elimi-
nando las NPs. No obstante, la reacciéon no lleg6 a completarse en 4 h como
ocurre en presencia del catalizador. Esto senalaria que, si bien pueden existir
especies cataliticas solubles, su concentracién es insuficiente para que la reac-
cion se complete. Estos resultados posibilitaron el estudio de reusabilidad del

catalizador.

Las pruebas hasta cuatro ciclos cataliticos consecutivas demostraron que el na-
nocompuesto [Fe304Sdp@Pd].x se puede reutilizar con buenas conversiones.
En este ensayo de reutilizacion (o reciclado), luego de un primer ciclo de reac-
cion, las [Fe3s04Sdp@Pd].x se separaron facilmente con ayuda de un magneto
externo, se lavaron con etanol acuoso y se secaron al vacio en el mismo reci-
piente de reacciéon. A continuacion, se introdujeron reactivos frescos y se repitio
el proceso catalitico. La conversion al correspondiente bifenilo se mantuvo por
encima del 838 % luego de 4 ciclos (figura 4.14). El contenido de Pd solo vari6

del 1,8 % en el catalizador fresco, al 1,6 % en el altimo ciclo.
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Figura 4.13: Reaccién de Suzuki-Miyaura con remocion de catalizador.

80 -
60

40

% Conversion

Figura 4.14: Reutilizacion de [Fe304Sdp@Pd].x en reaccion de acoplamiento de
Suzuki-Miyaura.
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4 Nanoparticulas de paladio soportadas sobre magnetita modificada con Sdp

En conclusién, una baja pérdida de paladio y la posibilidad de reutilizar el
catalizador constituyen evidencias suficientes para establecer que la actividad

catalitica ocurre principalmente en fase heterogénea.

4.6. Reduccién catalitica de 4-nitrofenol

El paladio y sus nanocompuestos son excelentes catalizadores tanto en reaccio-
nes de reduccién catalitica, como de oxidacién. En este trabajo se procedié a
comprobar el desempenio de Fe304Sdp@QPd y [Fe304Sdp@Pd].x en la reduccion
catalitica de 4-nitrofenol (4-NP) a 4-aminofenol (AP) en presencia de NaBHy
(esquema 4.7). En ausencia de catalizador, la mezcla de 4-NP y NaBH, mues-
tra una absorcién a Apq; = 400 nm, que se atribuyé al pico de absorcién de
los iones 4-nitrofenolato formados en medio alcalino. En ausencia de cataliza-
dor, el pico alrededor de Ay,q; = 400 nm no cambia con el tiempo, indicando
que la reduccion no ocurre. Sin embargo, después de adicionar cierta cantidad
de Fe304Sdp@Pd a la mezcla anterior, se observé como la soluciéon cambié
de color hasta hacerse transparente. El espectro de absorciéon dependiente del
tiempo mostro la desaparicion del pico a 400 nm mientras que se desarrollé uno
nuevo a 300 nm (figura 4.15). Luego de 15 min, el pico a 400 nm desaparecio,
lo cual indic6 que la reducciéon se habia completado. Dado que la intensidad
de la absorbancia del 4-nitrofenolato y su concentraciéon son proporcionales, la
relacion de absorbancia en el tiempo t (A;/Ap) es equivalente a la relacion de

concentracion de 4-NP en el mismo tiempo ¢ (C;/Cy) [76].

NO, NH,

Pd (cat.)
4 + 3 NaBHy o 4 + 3NaBO, +2H,0
2

OH OH

Esquema 4.7: Reduccion catalitica de 4-nitrofenol.

Puesto que la cantidad de NaBH, en el sistema de reaccién se mantuvo en

exceso comparado con el 4-NP, se asumidé una cinética de reaccién de seudo-
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Absorbancia

T T T T T T
250 300 350 400 450 500

Longitud de onda (nm)

Figura 4.15: Reduccion catalizada de nitrofenol con Fe304Sdp@Pd.

primer-orden. En la figura 4.16 se graficé In(Cy/Cp) de 4-NP contra el tiem-
po de reaccion. Trazando una linea recta, la pendiente equivale a —k (ecua-
cion 4.3). Por lo tanto, para la reaccion con Fe3O4Sdp@Pd como catalizador,
k=20 x 10"3s~!, mientras que para el nanocompuesto tratado con peréxido
la constante se calculé en 4,4 x 1072571 (figura 4.16).

dCy/dt = —kt, 0 In(Cy/Cy) = In(A,/Ag) = —kt (4.3)
0
14
QQ
Lg
24
0 0 20 0 40 50
Tiempo (s)

Figura 4.16: Reduccion de 4-nitrofenol con [Fe3O4Sdp@QPd|oy.
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4 Nanoparticulas de paladio soportadas sobre magnetita modificada con Sdp

Tabla 4.4: Comparacion de la actividad catalitica en la reduccion de 4-NP de
los catalizadores FesO4Sdp@QPd y [Fe3sO4Sdp@Pd]yy .

Catalizador E(s™h) E(s7lg™h)
[Fe304Sdp@Pd]o, 4,4 x 1072 6100
Fe304Sdp@Pd 2,0 x 1073 471

Para una comparaciéon cuantitativa, se introdujo el parametro de actividad &/,
que se define como la relacién entre la constante de velocidad k& con respecto a
la masa de catalizador empleado en la mezcla de reaccién (ecuacion 4.4) [76].
Asi, estos valores para el FesO4Sdp@Pd y [FesO4Sdp@Pd|oy se muestran en la
tabla 4.4. Claramente, los datos indican que el catalizador tratado con peroxido
de hidrégeno es mucho més activo. El comportamiento superior del catalizador
tratado con peroxido de hidrogeno frente a su precursor FesO4Sdp@Pd en la
reduccién catalitica de 4-NP se atribuyé al menor impedimento estérico en la
adsorciéon del sustrato 4-NP sobre las NPs de Pd depositado.

k‘l = k‘/mpd (4.4)

Para esta reacciéon también se analizo6 la posibilidad de reutilizar el catalizador
[FesO4Sdp@Pd].x. Para ello, una vez se complet6 la conversion a 4-AP (aproxi-
madamente en 1 minuto), se introdujo nuevamente 4-NP fresco. El proceso se
repitio por 5 ciclos consecutivos (figura 4.17), y solo en el quinto la conversion
se redujo al 90 %.

100
80 -
60 |
40 |
20

% Conversion

Ciclo

Figura 4.17: Reutilizacion de [Fe304Sdp@Pd],x en reduccion de 4-NP.
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4.7. Hidrogenacion selectiva del estireno

La hidrogenacion selectiva del estireno se considera una reacciéon modelo pa-
ra el ensayo de nuevos catalizadores. El etilbenceno, el producto objetivo en
la hidrogenacion selectiva del estireno (esquema 4.8), es muy estable y puede

cuantificarse por cromatografia de gases.

X

Pd (cat.)
+ Hz e

Esquema 4.8: Hidrogenacion catalitica de estireno.

En este estudio, se establecieron condiciones de reaccién suaves: temperatura
ambiente, etanol como solvente y presion de hidrogeno de 3 bar. El catalizador
Fe304Sdp@Pd se dispersé en etanol y luego se adicion6 estireno a la mezcla.
Esta dispersion se transfirié a un recipiente Fisher-Porter y luego se presurizé
con hidrogeno. Al cabo de cierto tiempo, las NPs se separaron magnéticamente y
la mezcla resultante se analizé por GC. Asi mismo se procedié con el catalizador
|Fe304Sdp@Pd|ey. Los TOF para las hidrogenaciones catalizadas por estos dos
hibridos se muestran en la tabla 4.5. Cabe senalar que la conversién ocurre sin

hidrogenacién del anillo aromatico.

Tabla 4.5: Hidrogenacién de estireno con diferentes catalizadores basados en

paladio.
Catalizador TOF (h—1)*
[Fe304Sdp@Pd|ox 3100
F8304Sdp@Pd 2600

*En etanol, 25 °C, 3 bar de hidrégeno, 1h.

De nuevo, el nanocatalizador tratado con peréxido de hidrégeno demostro ser

més eficiente que su precursor no tratado, aunque la diferencia entre la actividad
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4 Nanoparticulas de paladio soportadas sobre magnetita modificada con Sdp

no fue amplia.

El nanocompuesto [Fe3O4Sdp@Pd]. también tuvo un excelente desemperio por
cada ciclo de reuso. Luego de una primera reaccién catalitica de hidrogenacién
de estireno, las NPs se recuperaron con ayuda de un imén, y se sometieron
nuevamente a la reaccién con solvente y estireno fresco. La conversién por cada
ciclo, se sostuvo en 100 % hasta el cuarto ciclo, luego del cual cae al 86 % en el

quinto y finalmente al 69 % en el sexto (figura 4.18).

100 4 —  — — —
80 -

60

Conversion

10

20 4

0 T

Figura 4.18: Reutilizacion de [Fe304Sdp@Pd|qx como catalizador por seis ciclos.
Etanol, 25 °C y 3 bar de hidrégeno.

4.8. Conclusiones

El nanocompuesto precursor Fe3O4Sdp posibilité la inmovilizacién de hasta
2,0 % Pd. El Sdp inmovilizado actué como plantilla para el deposito controlado
de NPs de Pd de 1,1 nm. Un tratamiento con peréxido de hidrégeno condujo
a la remocién parcial de Sdp lo cual permitié una mejora notable en el desem-
peno catalitico en condiciones de reacciéon suaves. También, por tratarse de un
catalizador soportado en magnetita, se pudo reutilizar facilmente sin necesidad

de filtracion ni centrifugacion.
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5 Nanoparticulas de paladio
soportadas sobre magnetita

modificada con dpa

En las anteriores secciones se comenté el comportamiento catalitico de hibridos
de nanoparticulas de paladio depositadas en la superficie del Fe3O,4 usando Sdp
como linker. La eliminacién parcial de ese ligando produjo una mejora notable
en la actividad catalitica de los hibridos de Fe304Sdp@Pd. Con la intencién
de ampliar este estudio se decidi6 usar el linker acido 4-(difenilfosfino)benzoico
(dpa, figura 5.1), un compuesto comercial, con acido carboxilico como funciéon

de anclaje para la formaciéon de hibridos FesO4dpa@Pd.

Usando este linker, se propuso modular el tamano de las nanoparticulas de
paladio depositadas, para luego observar el comportamiento de los nanohibridos

resultantes. Los resultados obtenidos se describen en este capitulo.
p

Figura 5.1: Acido 4-(difenilfosfino)benzoico (dpa).
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5 Nanoparticulas de paladio soportadas sobre magnetita modificada con dpa

5.1. Introduccién

Como ya se ha dicho, se han hecho enormes esfuerzos para mejorar el comporta-
miento catalitico de los metales soportados mediante la disminucién del tamano
de las particulas metdalicas. En tales catalizadores, los componentes metalicos
son finamente dispersados sobre un soporte y solo la fraccién de dtomos super-
ficiales son realmente activos. El catalizador metélico soportado, usualmente
consiste de un conjunto de particulas con distribucién de tamano y morfologia
irregular, y en consecuencia, cada particula metdlica puede poseer miltiples
sitios activos con diferente actividad. Tal heterogeneidad afecta la economia
atomica (utilizacion eficiente de los sitios activos del metal) y a la selectividad

de la reaccion.

5.1.1. Catalizadores con atomos individuales (SACs)

La demanda por metales nobles como el paladio se ha incrementado en los 1l-
timos anos, y su escasez en el futuro es causa de preocupacién. Esta situaciéon
se puede aliviar con la utilizacion eficiente de estos metales cataliticos, ya sea
como un derivado molecular (catalizador homogéneo) o como metal finamente
disperso sobre una superficie apropiada (catalizador heterogéneo). Con respec-
to al segundo tipo de catalizadores, se busca la manera de usar los metales
atémicamente dispersos en lugar de nanoparticulas, de manera que cada atomo
sea una entidad cataliticamente activa. Como se mencioné en el capitulo 1, la
reduccién de tamano de las particulas metéalicas tiene efectos en las propiedades
quimicas (conduce a ambientes de baja coordinacion de los centros metélicos) y
las electronicas (confinamiento cuéntico) que en conjunto resulta en una reac-
tividad dependiente del tamafio. La tltima frontera en la reducciéon del tamano
es la obtencion de catalizadores de dtomos individuales (Single Atom Catalyst,
SAC) o adatoms (contraccion de la frase inglesa adsorbed atoms [41]) soporta-
dos sobre los materiales habituales. Los atomos individuales se caracterizan por
poseer baja coordinaciéon y estar dispersos sobre un soporte [77]. Por ejemplo,
de acuerdo al estudio de Parkinson et al. [41], los atomos de Pd pueden ser ad-

sorbidos individualmente a lo largo del plano [001] sobre magnetita (figura 5.2),
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Figura 5.2: Modelo de un atomo de Pd adsorbido sobre la superficie [001] de
Fe304. Basado en el modelo de Parkinson et al. [41].

con alta energia de adsorcion (2,25 eV), y una carga formal de +0,6 segun los
calculos computacionales. Estos dtomos estarfan coordinados con los oxigenos

de la magnetita tal como se muestra en el modelo de la figura 5.2.

Los SACs son de considerable interés en la perspectiva préactica y teorica, no
solo por la selectividad que puedan exhibir, sino también porque esas reacciones
son atémicamente eficientes: el maximo nimero de atomos activos es usado en

cada reaccion [78].

Debido a la enorme dificultad para obtener y detectar atomos aislados, los estu-
dios sobre las aplicaciones cataliticas de los SACs son reducidas. No obstante, las
investigaciones reflejan el gran potencial catalitico de estas interesantes especies
metalicas. Algunos estudios han demostrado que los clisteres subnanométricos
muestran mejor actividad catalitica y /o selectividad que las nanoparticulas [79].
Ejemplo de esto se puede hallar en el informe de Vilé et al. [80]. Su grupo logro
anclar atomos de Pd en cavidades superficiales del material mesoporoso nitruro
de carbono grafitico polimérico (mpg-C3Ny). El material resulto tener excelen-
te actividad catalitica en la hidrogenacién selectiva de triple enlace C = C a

C = C (TOF hasta 4500 h~!) sin conducir a la saturacién completa del enlace.

Los atomos adsorbidos individualmente también pueden sufrir problemas de
agregacion promovidos por los reactivos y productos presentes en la reaccién,
tal como sucede con las NPs . Por ejemplo, Parkinson y su grupo [41] demos-
traron la sinterizacion inducida por el CO en un SAC de Pd-FesO4 mediante
cuidadosos estudios de STM.
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5.1.2. Preparacion y caracterizacion de SACs

La sintesis de SACs continiia siendo un reto debido a la inherente dificultad
de tener dtomos individuales dispersos sin que tengan tendencia a agregarse
espontaneamente. Su obtencién se fundamenta en los mismos principios que la
sintesis de NPs, y en la practica incluyen la via quimica y la fisica como se
dijo en el capitulo 1 para la fabricaciéon de NPs. Un ejemplo, es la técnica fisica
de soft-landing que implica la atomizaciéon y difusiéon de un metal a través
de un selector de masas para que luego, sus dtomos puedan ser depositados
finamente sobre una superficie (figura 5.3a). Esta técnica si bien es excelente

para el control de tamano es en exceso costosa y de bajo rendimiento.

En la via de la quimica himeda, debido a que los precursores ya contienen
especies metalicas mononucleares, el objetivo seria anclar esas especies meta-
licas sobre los soportes a través de una reaccién quimica mientras se evita su
agregacion durante el proceso de tratamiento. Experimentalmente, el anclaje
de especies organometalicas mononucleares sobre soportes puede ser llevado a
cabo mediante la coordinacién del complejo metélico a la superficie del material
soporte (figura 5.3b). En los procesos cataliticos heterogéneos, son necesarios
numerosos sitios activos para la activacion de los reactivos, lo cual requiere de
un pretratamiento del material para liberar el catalizador de los ligandos inne-
cesarios que en ocasiones pueden incluso envenenarlo. En este proceso, se corre
el riesgo de que las especies metélicas se agreguen para formar particulas més
grandes. En este punto, para prevenir la agregaciéon de los a&tomos individuales
en la superficie es clave una interaccién metal-soporte fuerte. En tal caso, los
sitios de anclaje sobre el soporte ocupados por ligandos (u otros tipos de sus-
tancias inhibidoras de agregaciéon como iones alcalinos contaminantes, residuos
de ligandos organicos subproductos de la preparacién via quimica) y los sitios
de anclaje libres de ligando, jugaran un rol esencial en la estabilizaciéon de los
adtomos individuales. Debido a que los sitios de anclaje en los soportes que hasta
ahora se conocen no son muy abundantes, generalmente se requiere de una area

superficial grande y baja carga de metal para conseguir SACs [5].

La caracterizacién es un factor limitante en la extensién de las aplicaciones
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Figura 5.3: Métodos para preparar SACs: seleccion de masas soft-landing (a) y
via quimica (b).

de los SACs. Los avances en la microscopia con resolucién atémica como la
AC-STEM (Aberration Corrected STEM) se ha empleado para la localizacion
precisa de atomos individuales. La microscopia de fuerza atomica (AFM) es un
herramienta eficaz para el estudio de procesos dindmicos como la adsorcién y
desorcion de gases a escala atomica [41]; no obstante, solo es apropiada para
superficies planas (monocristalinas) y por lo tanto su aplicacion en la deteccion
de 4tomos individuales sobre nanoparticulas es dificultosa. Adicionalmente, las
técnicas experimentales de espectroscopia de absorcion de rayos-X como la de
XPS y EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine Structure), junto con los
métodos avanzados de modelos computacionales, son complementarios en la

caracterizacion de los SACs.

5.1.3. Hacia catalizadores mas activos

En un trabajo previo realizado en nuestro grupo, el compuesto dopPPhs, re-
sultante de la reaccién entre dopamina y dpa, fue anclado en la superficie de
nanoparticulas de magnetita a través de un diol vecinal, con el objeto de inmovi-
lizar Pd, Au y Ru (seccion 1.9). Si bien los resultados de ese estudio condujeron

a la obtencion de catalizadores con una actividad catalitica apreciable, surgié la
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necesidad de simplificar la metodologia de sintesis de catalizadores soportados,

a la vez que se potenciaba la actividad catalitica.

Adicional a esto, las exigencias ambientales, instan al uso de agua o solventes
de baja toxicidad en los procesos cataliticos, razén por la cual se planteé la po-
sibilidad de desarrollar nuevos hibridos capaces de hacer las transformaciones
en estos medios de manera eficiente. Hasta el momento, algunos de los catali-
zadores que han demostrado mejor actividad en solventes acuosos requieren de

ligandos de caracter ionico [81], polar [82], o dendriticos [83].

La metodologia que permite el depdsito de metales de forma controlada median-
te un linker puede ser una alternativa en la produccioén, no solo de catalizadores
basados en nanoparticulas, sino también de SACs, y es el tema que se aborda

en este capitulo. Con esto en mente se plantearon los objetivos siguientes.

5.2. Objetivos

» Modificar superficialmente la magnetita con el acido 4-(difenilfosfino)ben-

zoico (dpa).

= Obtener catalizadores basados en NPs y SACs de paladio usando la mag-

netita modificada con dpa como soporte.

= Evaluar la actividad catalitica de los nuevos nanohibridos en condiciones

Suaves.

Resultados

5.3. Sintesis y caracterizacién de nanoparticulas de
Pd depositadas sobre magnetita modificada con

dpa

La superficie de las NPs de Fe3O4 se modifico con el acido 4-(difenilfosfino)ben-

zoico (dpa) aplicando la metodologia introducida en el capitulo 2. De este modo,
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una dispersiéon metanoélica de magnetita en presencia de dpa condujo a la in-
movilizaciéon de 105 nmol dpa/mg NPs (3,2% dpa) (esquema 5.1a). El grupo
carboxilo se une a la superficie de las MNPs, muy probablemente como carbo-
xilato a través de enlace covalente bidentado con el hierro [29], y el resto de
grupo (difenilfosfina) quedara orientado al exterior. Es importante anotar que
la cantidad de dpa inmovilizado es inferior a la del Sdp, hecho que se atribuy6

a la coordinacién en forma bidentada del dpa a la superficie de la magnetita.

OH
7

0 A
8 FeO, FesOy 3)—@23

OH

Fe304 Fes0,@dpa

KoPdCl 7 :
Fego; 220 Fe0, PdCIz
P\ Ph

20

Fe3O4dpa Fe304dpa@(PdC|2)n
dpa/
o) FeOs Pide ML oo, - :OD-@F@
H,0 g | Y @
Fes04dpa@(PACl2)n Fe;04dpa@Pdy

Esquema 5.1: Modificacion superficial con dpa (a), inmovilizacion de Pd(II) (b)
y reduccion del Pd(II) (c).

Este nuevo nanocompuesto, denominado FesO4dpa, se traté con una disolucién
acuosa de KoPdCly (esquema 5.1b) para producir Fe3O4dpa@(PdCly),, que
mediante una reduccion en agua con NaBHy permiti6 obtener FesO4dpa@Pd,.
Variando la concentracion de KoPdCly en la reaccion del esquema 5.1b, se pre-

pararon muestras con diferente contenido porcentual en peso de Pd, en donde
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z=0,1,0,3, 0,5 y 1,0. Esto se hizo con el propdésito de conseguir Pd deposi-
tado en forma de nanoparticulas, clusteres y atomos individuales. Ademaés, en
esta lista de catalizadores, se incluy6 el nanocompuesto sin reducir de Pd(II)
y uno de Pd depositado sin dpa. Es importante resaltar aqui que los resulta-
dos del anélisis elemental detectaron la pérdida de dpa durante el proceso de
reduccion con NaBHy. Por ejemplo, el Fe3O4dpa@Pdy 5 solo mantuvo 1,7 % de
dpa del 3,2 % inicial. Este hecho es significativamente importante ya que este
tratamiento permitirfa la eliminaciéon parcial del dpa sin usar otros reactivos o
tratamientos adicionales. En la tabla 5.1 se enlistan todos los hibridos obtenidos

y su contenido de Pd y dpa.

Tabla 5.1: Catalizadores y su contenido de paladio.

Nanocompuesto % Pd % dpa
Fe304dpa 0 3,2
Fe304dpa@Pd1,0 1,1 1,8
Fe304dpa@Pd0,5 0,50 1,7
F6304dpa@Pd073 0,32 1,3
F6304dpa@Pd0’1 0,10 1,4
F6304dpa@(PdC12)n 0,53 3,3
Fe;0,@Pd 0,68 0,0

Los espectros de FT-IR no evidenciaron diferencias notables entre los perfiles
espectrales de los hibridos Fe3O4dpa@Pd, y la magnetita sin funcionalizar. En
consecuencia, alrededor de 2927 cm™! (tensiones del enlace Cy,2 —H ) y 1100
cm~! (flexiones C=C-H) solo se observan ligeras variaciones en las sefiales y la
banda fuerte a 580 cm™! tipica del enlace Fe-O en la magnetita. En la figura

5.4 se muestra solamente el espectro Fe304dpa@Pdg 3 como ejemplo.

Los analisis termogravimétricos (TGA) mostraron pérdidas de masa en todos
los hibridos. Puede verse claramente en los DTGA que estos cambios ocurren
principalmente en el intervalo 250-500 °C (figura 5.5). Las pérdidas de masa no
se pudieron asociar de manera directa al contenido porcentual de dpa estimado

con los andlisis OEA.
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Figura 5.4: FT-IR de los nanohibridos seleccionados. Los cambios en el perfil

de IR no muestra diferencias mayores.
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Figura 5.5: Analisis TGA (izquierda) y DTGA (derecha) de los catalizadores

con dpa.

Las imagenes de los hibridos Fe3O4dba@Pd, fueron obtenidas por HRTEM

(para x = 1) y HAADF-STEM (para z = 0,1, 0,3 y 0,5).

En las muestras se

observan las NPs de FesO4 con pequenas NPs de Pd en su superficie. Como se

esperaba, el contenido de Pd fue determinante en el tamano

del deposito meté-
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Figura 5.6: Imagenes HRTEM de Fe304dpa@Pd; o y distribucion de frecuencias
del tamano de las NPs de Pd depositado.

lico. Asi, para la muestra con 1,0 % Pd se observan nanoparticulas con tamano
medio de 4,5 nm (figura 5.6), mientras que en la muestra Fe3O4dba@Pdy
el Pd esta distribuido como atomos individuales tinicamente (figura 5.7). Las
muestras con x = 0,3 (figura 5.8) y 0,5 (figura 5.9), evidenciaron atomos indi-
viduales acompafniados de clisteres subnanométricos y NPs méas grandes. Este
hecho de alguna manera sorprendié debido a que la presencia de &tomos in-
dividuales simultdneamente con nanoparticulas de 5 nm no tiene precedentes.
La presencia de Pd fue confirmada por los anéalisis de FEnergy-dispersive X-ray
Spectroscopy (EDS) en los que se muestra un pico agudo de Pd L a 2,84 keV

en los espectros como se presenta en las figuras 5.7, 5.8 y 5.9.

Counts (arb. units)

keV

Figura 5.7: Muestra Fe3O4dpa@Pdg ;. Los circulos senalan atomos individua-
les. (a) Imagen HAADF-STEM y (b) espectro EDS.
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Cu
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Figura 5.8: Catalizador Fe3O4dpa@Pdg 3. Izquierda y centro: imdagenes
HAADF-STEM, los circulos senalan atomos individuales y los cua-
drados clusteres. Derecha: Espectro EDS.
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Figura 5.9: Imagenes HAADF-STEM Fe304dpa@Pdg 5 a la izquierda y centro.
Los circulos senalan atomos individuales y los cuadrados clisteres.
Espectro EDS a la derecha.

La espectroscopia XPS se us6 para analizar la superficie de los nanocompuestos
Fe304dba@Pdy y sus espectros se encuentran en la figura 5.10. Las relaciones
Pd/Fe en la superficie de las NPs estan compilados en la tabla 5.2. Para las
muestras Fe3O4dba@Pdy con z = 0,1, 0,3 y 0,5, la relacion Pd/Fe incrementa
progresivamente de Pd/Fe — 0,003 a 0,010 como para las muestras constituidas
por atomos individuales y clusteres subnanomeétricos observados por HAADF-
STEM. Sin embargo, para la muestra Fe3O4dba@Pd, o, la relacién Pd/Fe es

menor porque no todo el Pd de la superficie puede ser analizado debido al ma-
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Figura 5.10: Espectros XPS Pd3d de los catalizadores con dpa. Las lineas ne-
gras representan los datos experimentales, mientras que las ro-
jas, azules y verdes muestran el ajuste de los componentes Pd(0),
Pd(II) y Pd(IV), respectivamente.

yor tamano de las NPs, en total concordancia con los resultados de HRTEM
discutidos mas arriba. El estado de oxidacién del Pd en cada catalizador tam-
bién se incluye en la tabla 5.2, donde e indican las contribuciones relativas de
Pd(0), Pd(II) y especies de PA(IV) y sus energias de unién (Pd 3ds/5) s. Hay
una clara tendencia entre el estado de oxidaciéon del Pd y su contenido en el
catalizador; a mayor carga de Pd mayor oxidacién. La muestra con mayor conte-
nido de Pd Fe304dba@Pd; o, exhibe picos de fotoemision asociados al Pd(IV),
lo cual confirma la tendencia de Pd en esta serie. De otro lado, la muestra
Fe304dba@Pd ; solamente constituida por atomos individuales, muestra un
componente de Pd(0) en un valor significativamente alto de energia de union
(335,8 contra 335,2-335,3 €V), lo cual sugiere que existe un caracter cationico
en los atomos individuales de Pd al soporte Fe3Oy4, en concordancia con los

estudios de Parkinson [41] y de nuestro grupo [84].

Una vez realizada la caracterizacion, se estudié la actividad catalitica de todos
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Tabla 5.2: Relacion superficial Pd/Fe, porcentaje de especies de Pd y energias
de enlace obtenidas por XPS.

% (BE Pd 3d5/2, eV)

Nanocompuesto ~ Pd/Fe

Pd(0) Pd(II) Pd(IV)
Fe;0,QPd 0,006 42 (335,2) 58 (337,5) -
Fes04dpa@Pdy; 0,003 48 (335,8) 52 (337,3) -
FesO4dpa@Pdgs 0,005 30 (335,3) 70 (337,4) -
Fes04dpa@Pdys 0,010 18 (335,2) 82 (337,4) -
FesO4dpa@Pd; o 0,007 18 (335,3) 58 (337,5) 24 (338,7)

estos nanocompuestos.

5.4. Actividad catalitica en el acoplamiento de

Suzuki-Miyaura

Dado el interés en obtener sistemas cataliticos respetuosos con el medio am-
biente, se optdé por emplear agua y etanol como solventes en la reacciéon de

Suzuki-Miyaura.

5.4.1. Efecto del solvente, temperatura, base y sustratos

El Fe304dba@Pdg 5 se utilizé para analizar el efecto de la temperatura, la base
y solventes en la reaccion de Suzuki-Miyaura. Primero se analiz6 el efecto de
los solventes etanol, agua y una mezcla de ambos. Las condiciones de reaccion
se fijaron como aparece al pie de la tabla 5.3. En etanol, la actividad catalitica
fue 384 h~!, mientras que en agua pura fue notablemente superior con TOF de
1470 h=!. Sin embargo, la mezcla 1:1 de ambos, resulté méas favorable para la
solubilidad tanto de reactivos organicos como los inorgénicos, pues mejor6 dra-
maticamente la rapidez de la reaccion hasta alcanzar un TOF de 110000h~!. De
otro lado, este resultado demostré que no es necesario el uso de solventes coor-

dinantes como DMSO, DMF o solventes i6nicos, como a veces se recomienda
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Tabla 5.3: Efecto del solvente en la reacciéon de acoplamiento de Suzuki-
Miyaura con FezO4dpa@Pdg 5 .

Solvente TOF (h~1)
Etanol 384
Agua 1470
EtOH:Agua 110000

Bromobenceno (3 mmol), acido fenilborémnico (3.,6 mmol), KsPO4 (9
mmol), 60 mL solvente, y FesO4dpa@Pdg 5 (3 x 10~ mmol Pd).

[85]. De hecho, el catalizador resulté inactivo en DMF, y ademaés se observaron

cambios de color a simple vista debido a la degradacion del Fe3O4dba@Pd 5.

El catalizador Fe3O4dpa@Pdg 5 fue més activo cuando se usaron bases débiles
como KoCOj3 y K3POy, mientras que el uso de una base fuerte como el KOH
condujo a un TOF de solamente 122 h=! (tabla 5.4) y a una degradaciéon de
las NPs evidenciado por la apariciéon de una coloracién parda en la mezcla de

reaccion.

Tabla 5.4: Efecto base en la reaccién de acoplamiento de Suzuki-Miyaura con

Feg O4dpa@Pd075 .
Base TOF (h~1)
KOH 122
K3POy 110000
K>COg 100000
AcONa 28900
NaHCOj3 63500

Bromobenceno (3 mmol), acido fenilborémnico (3,6 mmol), base (9
mmol), 60 mL EtOH:Agua, y Fe3Osdpa@Pdp 5 (3 % 10™* mmol Pd).

Luego se estudio el efecto de la temperatura. En la tabla 5.5 se presentan los
TOF a 25,65y 80 °C, en las condiciones planteadas en el pie de la misma tabla.
Como se esperaba, la actividad aument6 con la temperatura. El acoplamiento a

temperatura ambiente pudo ser una excelente eleccién, no obstante, se decidid
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Tabla 5.5: Efecto de la temperatura de Suzuki-Miyaura con Fe3O4dpa@Pdy 5 .

Temperatura (°C) TOF (h=1)
25 204
65 110000
80 182000

Bromobenceno (3 mmol), acido fenilborénico (3,6 mmol), KsPO4(9
mmol), 60 mL EtOH:Agua, y Fe304dpa@Pdo s (3 x 10~* mmol Pd).

hacer los ensayos a 65 °C dado que muchos de los resultados en la bibliografia
estan alrededor de esta temperatura, lo que permite una comparacién mas

adecuada.

El estudio del comportamiento catalitico del Fe3O4dpa@Pdg 5 se extendio a
varios bromuros de arilo (tabla 5.6). La reaccion con p-bromobenzaldehido (en-
trada 2) exhibio un TOF de 96300 h=!. Este excelente resultado contrast6 con
la actividad del resto de los sustratos, los cuales por ser menos solubles, mostra-
ron una actividad més moderada. En ningtn ensayo se detectaron cantidades

significativas del producto de homoacoplamiento.

Tabla 5.6: Efecto de bromuros de arilo en la actividad catalitica Suzuki-Miyaura
con Fe304dpa@Pdg 5.

Entrada Bromuro TOF (h™1)

1 @Br 110000
O
2 ’ ) 96300

35000

38400

5 heo Q o 28300

Bromoareno (3 mmol), 4cido fenilborénico (3,6 mmol), KsPO4 (9 mmol), 60
mL de EtOH:Agua, y Fe304dpa@Pdy 5 (3 x 10™* mmol Pd).
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Tabla 5.7: Actividad catalitica de los diferentes nanohibridos en la reaccién de
Suzuki-Miyaura.

Entrada Catalizador TOF (h~1)

1 Feg O4dba@Pd170 1630

2 Feg O4dba@Pd075 110000

3 Fe304dba@Pdy 3 64600

4 F6304dba@Pd071 51200

) Fe304@QPd 870

6 FegO4dpa@(PdC12)n 10500

7 Fe304dba 0

Bromobenceno (3 mmol), 4cido fenilborémico (3,6 mmol), KsPO4 (9 mmol),
60 mL de EtOH:Agua, y Fe304dpa@Pdg 5 (3 x 10~* mmol Pd).

Con las condiciones de reaccion optimizadas (mezcla agua:etanol 1:1 v/v como
solvente, KsPO,4 como base y una temperatura de 65 °C) se procedio a evaluar
el potencial catalitico del resto de nanocompuestos preparados. La tabla 5.7
muestra los TOFs resultantes. Notese, que los catalizadores con dba y paladio
depositado (entradas 1 a 4) presentaron una actividad superior al hibrido sin
dpa, Fe304QPd (entrada 5), y sin tratamiento de reduccion (entrada 6). Las
NPs FesOsdba en ausencia de Pd (entrada 7) resultaron ser inactivas como se
suponia. De acuerdo a estos resultados, la mayor actividad se consigui6 con el
hibrido de paladio depositado Fe3O4dba@Pdg 5 que presenté el mejor compor-
tamiento catalitico en términos de TOF de todos los catalizadores basados en
NPs hasta el presente (tabla 5.8). El catalizador basado en &tomos individuales
(entrada 4) al igual que el que contenia 0,3 % Pd (entrada 3) también mostra-
ron actividad catalitica excelente, mientras que la muestra con 1,0 % de paladio
(entrada 1) fue claramente la menos eficiente debido al mayor tamano de las

particulas de Pd depositadas.

5.4.2. Reutilizacion del catalizador

Este catalizador se reutilizé en tres ciclos consecutivos observandose una pér-

dida progresiva de la actividad (tabla 5.9). Para indagar las razones de la des-
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Figura 5.11: Conversién a 1,1’-bifenil en el acoplamiento de Suzuki-Miyaura
sin eliminar el catalizador (M) y luego de retirarlo (A) (izquierda).
Imagen HAADF-STEM del catalizador Fe3O4dpa@Pdg 5 luego de
tres ciclos cataliticos. Los circulos sefialan dtomos individuales.

activacion, se realizé la prueba de leaching eliminando el catalizador con un
magneto luego de 10 min de reaccion (hot experiment). Asi, la conversion con-
tinu6 aumentando y al cabo de 30 min fue del 95% (figura 5.11). Ademaés, se
determiné que existe una pérdida del 33,0 % de Pd en el catalizador sélido resi-
dual. Las imagenes de HAADF-STEM de la muestra del catalizador residual no
evidenciaron agregacion de NPs de Pd en la superficie como se ha detectado en
otros materiales [94], y solo se observaron algunos atomos individuales (figura
5.11). Estas evidencias apuntan a la naturaleza homogénea de la catalisis en

esta reaccion.

Tabla 5.9: Reutilizacién del catalizador FezOsdpa@Pdgps en la reacciéon de
Suzuki-Miyaura.

Ciclo TOF (h™1)
1 110000
2 19200
3 4800

Bromobenceno (3 mmol), acido fenilborénico (3,6 mmol), KsPO4 (9
mmol), 60 mL solvente, y Fe3O4dpa@Pdo 5 (3 x 10~% mmol).
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Como se dijo anteriormente, la mayor actividad del Fe3O4dpa@Pdg 5 se asocio
a la presencia de pequenas nanoparticulas y clasteres subnanométricos. Estos
agregados de Pd podrian migrar a la soluciéon via leaching o etching convirtién-
dose en las especies verdaderamente activas. Sin embargo, los andlisis realizados
de ninguna manera permitieron descartar la posibilidad de que la reaccién tam-

bién ocurra en la superficie de las NPs.

5.4.3. Acoplamiento de Suzuki-Miyaura en agua y bajo aire

En quimica ambiental se recomienda no usar solventes, pero cuando es necesario
éste debe ser preferiblemente agua pura. Por lo tanto, se estudi6 la eficiencia
catalitica de Fe3O4dba@Pdy 5 en la reaccién de Suzuki, cuando se emplea agua
pura bajo aire. Este catalizador no solo puede dispersarse en agua facilmente
sino que demostré ser mds activo cuando el agua se satura con aire (3150 h=1)
que cuando se hace bajo nitrégeno (1470 h=!), en las condiciones mencionadas
en el pie de la tabla 5.10. El acoplamiento también se realizé a 65 °C y a 100
°C y como se esperaba la actividad fue mayor a la temperatura de ebullicién
del agua (tabla 5.10).

Tabla 5.10: Actividad en la reaccién de Suzuki-Miyaura en agua y bajo aire.
Temperatura (°C) TOF (h=1)

65 3150
100 14950

Bromobenceno (3 mmol), acido fenilborénico (3,6 mmol), K3PO4(9
mmol), 60 mL Agua, y FesOsdpa@Pdo 5 (3 x 10™* mmol Pd). Bajo

aire.

Dado que la eficiencia de la reaccién de Suzuki-Miyaura en agua pura puede
verse afectada por reacciones colaterales, principalmente, homoacoplamiento de
los 4cidos borénicos, se ensayé la actividad catalitica a 65 °C con los sustratos
mostrados en la tabla 5.11. Los resultados mostraron ser excepcionales en térmi-

nos de TOF y selectividad llegando hasta 5030 h~! sin deteccién de productos
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de homoacoplamiento. Como se puede observar, este catalizador presenté una
eficiencia superior en comparacion a los catalizadores mostrados en la tabla 5.8
que emplean también agua como solvente. Al mismo tiempo se notaron mar-
cadas diferencias en funcién del sustrato, debido a la solubilidad de ellos en el
agua. Por tal motivo el 4-bromobenzaldehido (entrada 3) fue el sustrato con el
que se obtuvo la actividad més alta, mientras que, la notable insolubilidad del

4-bromonitrobenceno fue limitante en la formacién del producto esperado.

Tabla 5.11: Actividad en agua en la reaccion de Suzuki-Miyaura con diferentes
bromuros de arilo.

Entrada Bromuro TOF (h~1)
O
1 3150
(0]
O
2 H 5030
3 0
H3C O Br
4 1479

H3COO Br
5 475

Bromoareno (3 mmol), 4cido fenilborénico (3,6 mmol), KsPO4 (9 mmol), 60
mL de Agua, y Fe304dpa@Pdo 5 (3 x 10~* mmol Pd). Bajo aire.

La capacidad del Fe304dba@Pdg 5 para ser reutilizado también se ensay6 en
tres reacciones consecutivas con 4-bromobenzaldehido (tabla 5.12). De igual
manera que cuando se usé la mezcla agua:etanol como solvente, se evidencio
una reduccioén significativa de la actividad en los ciclos sucesivos, con pérdida
del 28 % Pd, lo cual sugiri6 leaching de Pd, confirmado en un hot experiment.
Por estas razones se cree que esta reaccion ocurre por via homogénea, una vez

el Pd depositado se desadsorbe de las NPs de magnetita.
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5.5 Reduccion catalitica de 4-nitrofenol

Tabla 5.12: Actividad catalitica por cada ciclo de reaccién con el catalizador

FegO4dpa@Pdo,5.
Ciclo TOF (h™1)
1 5030
2 031
3 106

4-Bromobenzaldehido (3 mmol), acido fenilbor6nico (3,6 mmol),
K3PO4 (9 mmol), y Fe;04dpa@Pdy 5 (3 x 10~* mmol Pd), EtOH:H-O.

5.5. Reduccién catalitica de 4-nitrofenol

La reaccion de reduccion catalitica de 4-nitrofenol (4-NP) puede seguirse por
espectroscopia de UV/Vis. La conversion de este sustrato en 4-aminofenol
(4-AP) se registra mediante disminucion en la intensidad de la absorbancia
a Apmaz = 400 nm. A partir del anélisis grafico de la concentracién de 4-NP de-
pendiente del tiempo, se calcula el parametro cinético k', como se explico en la
secciéon 4.6. En la figura 5.12 se muestran los valores k£’ obtenidos en tres ciclos
consecutivos de reaccién para los catalizadores preparados. El Fe304dpa@Pd; o
registr6 el valor k' més bajo (16300 s~'g~!). El hibrido sin dpa presenté una
actividad significativa, al igual que Fe3O04@Q(PdCly),, pero muy por debajo a
la del nanocompuesto basado en dtomos individuales (Fe3O4dpa@Pdg ;) que
present6 el k' mas elevado, hasta 107333 s~!g~!, valor solamente comparable
con 152153 s~'g~! obtenido con un hibrido de nanoparticulas de paladio so-
portado en grafeno-magnetita-polipirrol [95]. De acuerdo a estos resultados y a
el estudio de las imagenes de microscopia (seccion 5.3) se puede concluir que la
actividad disminuye cuando aumenta el tamano de la particula depositada. Hay
que destacar que este es el primer estudio basado en la capacidad catalitica de
un catalizador con atomos individuales de paladio soportados sobre magnetita
en el proceso de reduccién de nitrobeceno en agua, si bien el comportamiento
de SACs de platino sobre 6xido de hierro [96] y de Pd sobre nitruro de carbono
[80] en hidrogenacion de nitroarenos han sido recientemente publicados. En la

tabla 5.13 se muestran algunos ejemplos seleccionados de la bibliografia.
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Figura 5.12: Actividad catalitica (k’, en s™'g™!) de diferentes hibridos en la

conversion de 4-NP a 4-AP.

Tabla 5.13: Constantes &’ para algunos catalizadores de Pd.

Catalizador E(s™Y Kk (s7'g™!)  Ref.
Fe304dpa@Pdy ; 3,6x1073 107333 T

[Fe304Sdp@Pd] oy 4,4x1072 6100 T

rGO/Pd-Fe304/PPy 3,2x1073 152153 [95]
MOF 1,2x1072 7827 [97]
PdNPs/Fe30,4/dopamina-fosfina  2,0x1072 2349 [34]
PdNPs/Fe304-Ag core shell 3,3x1072 1736 [98]
PdNPs/Polypirrol capsule 8,9x1073 1415 [99]
PdNPs/Nano-silica fibrosa 8,0x1073 1026 [76]
PdNPs/Silica mesoporosa 1,2x1072 750 [100]
Pd-AuNPs/graphene 6,5x1073 130 [101]

t Este trabajo

La capacidad del Fe304dpa@Pdy; para ser reutilizado se estudié en 6 ciclos

cataliticos consecutivos con excelentes resultados. Por cada nuevo ciclo catali-

tico se anadi6 sustrato nuevo a la mezcla de reacciéon, manteniendo el sistema,

en agitacion constante y atmosfera de aire por 10 minutos. Los resultados se

presentan en la tabla 5.14. La actividad en funcién de k' present6 ligeras va-
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5.6 Hidrogenacion de estireno

Tabla 5.14: Constantes de reaccién por cada ciclo de reaccion de reduccion de
4-NP con Fe3O4dpa@Pdy ;.

Ciclo k(s k' (s7tg™!)

1 2,7x1073 90000
3,2x 1073 107333
2,9 %1073 100116
3,0x 1073 101278
2,8 x 1073 94500
2,6 x 1073 88111

O CU s W N

riaciones en los primeros 5 ciclos y luego se produjo una caida pequena hasta
88111 s71g~! de la actividad en el 6° ciclo, asi como una pérdida de Pd (6 %)
con respecto a la cantidad de paladio original. En la prueba de leaching, el cata-
lizador se eliminé finalizado el tercer ciclo de reaccién, se agregé 4-NP fresco y
la cantidad correspondiente de NaBH,. Seguidamente, se midié la absorbancia
a 400 nm a lo largo de 10 min, periodo en el cual no se observaron cambios
en la intensidad de la senal. El escaso leaching y la inactividad tras eliminar
el catalizador del medio de reaccién demostraron que el mecanismo catalitico

heterogéneo en la reduccién de 4-NP prevalece.

En resumen, debido a que la reaccién de reduccién 4-NP involucra un proceso de
transferencia electrénica, las evidencias senalan que este proceso es méas rapido
conforme el agregado de NPs disminuye, llegando a obtener el mejor resultado

con atomos individuales e involucra un mecanismo heterogéneo.

5.6. Hidrogenacién de estireno

Por dltimo, los hibridos sintetizados se ensayaron en la hidrogenacién cata-
litica. de estireno, en condiciones suaves: temperatura ambiente y 3 bar de
Hy siguiendo el procedimiento senalado en la secciéon 4.7. Los resultados se
muestran en la tabla 5.15. Como sucedié en la reaccion de Suzuki, el hibrido
Fe304dpa@Pdg 5 sostuvo el TOF més alto (4880 h™!) en la hidrogenacion se-
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Tabla 5.15: TOFs en la hidrogenacién de estireno.

Catalizador TOF (h~1)
F6304dba@Pd170 3630
F6304dba@Pd0,5 4880
F6304dba@Pd073 4690
Fe304dba@Pdy ; Inactivo

Fe304@Pd 404

Fe30,4dpa@(PdCly),, 5410

En etanol, 25 °C, 3 bar de hidrogeno.

lectiva del doble enlace. En contraste, el hibrido constituido por 4tomos indivi-
duales (Fe3O4dpa@Pdy ;) fue totalmente inactivo. Este experimento reproduce
los resultados obtenidos anteriormente en este grupo en donde se observéd que
los SACs de Pd son absolutamente inactivos en el proceso de hidrogenacion de

estireno.

De otro lado, el catalizador con Pd(II) fue el que mostré el TOF mas alto,
alcanzando hasta 5410 h='. En la tabla 5.16 estan listados algunos catalizadores
seleccionados de la literatura para la hidrogenacion de estireno incluyendo las
condiciones y los TOFs. Se puede observar que el catalizador con 0,5% Pd

depositado y Pd(II) estén entre los més activos.

Tabla 5.16: Actividad catalitica de algunos hibridos seleccionados en la reaccién
de hidrogenacién de estireno.

Catalizador Solvente Temperatura TOF  Ref
Fe304dba@Pdg 5 EtOH 25 4880 1
Fe;04dpa@(PdCly),, EtOH 25 5410 1
[Fe304Sdp@Pd]oy EtOH 25 3100t
Polivinilpiridina/PdCls EtOH 25 6944  [71]
PdNPs/Polietilenglicol EtOH 25 660  [102]
Poliestireno/Complejo Pd DMF 25 766  [103]
PdNPs/Estearato/Oleilamina Ciclohexano 50 7704 [104]
MOF /Pd Ninguno 35 703 [105]

1 Este trabajo.
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5.7 Conclusiones

Tabla 5.17: Actividad catalitica en tres ciclos de reutilizacién con
Fe3O04dpa@Pd 5 en la hidrogenacion de estireno.

Ciclo TOF (h~1)
1 4880
2 4793
3 4760

En etanol, 25 °C, 3 bar de hidrogeno.

En la reutilizacion del catalizador Fe3O4dpa@Pdp 5 se mostré una pérdida de
actividad muy pequena en tres ciclos consecutivos (tabla 5.17) y una disminu-
cion de tan solo 3% en el contenido de Pd en relacion al catalizador inicial. Estos

resultados respaldan un mecanismo heterogéneo para este proceso catalitico.

5.7. Conclusiones

Se han sintetizado catalizadores basados en clisteres y 4tomos individuales em-
pleando el ligando bifuncional dpa. La modulacién del tamafio se ha conseguido
por medio del anclaje del dpa y mediante el control de la concentraciéon de Pd

en la etapa de inmovilizacién superficial.

La mayor actividad catalitica en las reacciones de Suzuki-Miyaura y de hidro-
genacién se ha conseguido con los catalizadores que poseen cliisteres y nano-
particulas de paladio mientras que el catalizador con dtomos individuales fue
completamente inactivo en la hidrogenaciéon de estireno. Sin embargo, éste ul-

timo mostroé la actividad catalitica mas elevada en la reduccién de 4-nitrofenol.

Se comprob6 que los hibridos derivados del dpa son muy activos en las reaccio-
nes antes mencionadas cuando se emplea etanol, etanol acuoso e incluso en agua
pura, v en condiciones suaves de reacciéon. Esto seria un importante aporte en
el desarrollo de catalizadores ambientalmente benignos con excelente economia

atémica.
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6 Hibridos de MNPs con fragmentos

organometalicos

En la bibliografia se describen algunos ejemplos de catalizadores hibridos basa-
dos en iones metélicos cuyos resultados cataliticos superan a los obtenidos una
vez realizada la reduccion/deposito de los iones [106, 107]. Con el objeto de de-
terminar si este comportamiento se repite en los sistemas cataliticos propuestos
en esta Memoria, en este apartado se describe la actividad de algunos catali-
zadores de paladio funcionalizados con Sdp o dpa en donde los iones metalicos
estan directamente coordinados a la fosfina y no soportados en la superficie de la
magnetita. Adicionalmente, se incluyen en este capitulo los estudios cataliticos

de sistemas hibridos con los metales Ru y Pt.

6.1. Introduccién

Los complejos metalicos pueden ser inmovilizados indirectamente en la peri-
feria de las nanoparticulas de magnetita (MNPs) modificadas con un linker
provisto de un grupo terminal coordinante Y (aminas, fosfinas, etc.). La modi-
ficacion indirecta implica la inmovilizacion de un linker bifuncional para luego

ser funcionalizadas con un fragmento organometélico (figura 6.1).

Las fosfinas monodentadas Sdp y dpa, debido a su doble funcién quimica, son
interesantes por su versatilidad quimica. Como propiamente se ha dicho en
capitulos anteriores, pueden coordinarse a un centro metélico a través de la
fosfina, mientras que se encuentran ancladas a la superficie de la nanomagneti-
ta mediante el grupo sulfhidrilo o carboxilo. Dada las posibilidades que brinda

la doble funcién, se sintetizaron complejos metalicos que serian inmovilizados
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6 Hibridos de MNPs con fragmentos organometalicos

Modificacion indirecta

GY

Ligando GuvnY
. . —
bifuncional o X
linker Fe;04 Complejo
Gy metélico
Gy
GY
Magnetita modificada
G

con funcion Y-terminal
OH Y

OH _Gowy —@
F6304 Fe304
OH GuvwnY —@

OH GY
Modificacion directa
Fe;0, Magnetita funcionalizada
con fragmento
@— Y v G organometalico
@ + Gy Y Complejo con

funcion G-terminal

Figura 6.1: Vias de inmovilizacién de complejos organometalicos sobre
magnetita.

sobre las NPs de magnetita (via directa) para luego estudiar su comportamien-
to catalitico, en las reacciones investigadas previamente y en la reacciéon de

transferencia de hidrégeno.

6.1.1. Transferencia catalitica de hidrégeno

La transferencia catalitica de hidréogeno (CHT), predominantemente en enla-
ces C=0, se ha desarrollado en las dos ultimas décadas como un protocolo de
sintesis que en varias situaciones reemplaza a las hidrogenaciones clasicas, con
el fin de evitar la complejidad del proceso asi como el uso de hidrégeno gaseo-
so. La reacciéon de transferencia de hidrogeno del esquema 6.1 comprende la
conversion de grupos carbonilo en hidroxilo mediante el uso de un catalizador

organometalico de rutenio, rodio o platino, como los mas frecuentes.

El desempeiio de los catalizadores usados en CHT han sido mejorados draméti-
camente desde el informe original en 1964, por Henbest [108]. En la actualidad,

los complejos de rutenio (II) NNN, presentados por Yu et al., transforman ce-
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6.1 Introduccion

o OH  (yt Ru, Pt OH 0

Esquema 6.1: Transferencia de hidrégeno catalizada.

tonas en alcohol usando 2-propanol como donador de hidrégeno, con TOF de

hasta 720000 h™! y conversiones superiores al 99 %.

Un hito en el desarrollo de catalizadores contemporaneos ha sido la contribucién
de Noyori, Ikariya et al. [109, 110], quienes introdujeron los ligandos diamino
TsDPEN que cuando se combinan con precursores de Ru(II)-areno, generan
el catalizador in situ a temperatura ambiente. Noyori y su equipo también
ofrecieron el arquetipo del mecanismo de CHT con dos nuevos paradigmas
en la catalisis homogénea: (i) El concepto de mecanismo de «esfera externa»
en donde los sustratos no coordinan directamente al centro metélico sino que
actian en respuesta a las interacciones con los ligandos solamente [111] y (ii) la
idea de la «catalisis bifuncional Metal-Ligando» en donde uno de los ligandos
(como una amina primaria o secundaria) acttia como sitio bésico que interactua
con la molécula donadora de hidrégeno via enlace de hidrogeno lo que facilita
la transferencia de hidrogeno entre el donador y aceptor [112]. El concepto
de catalisis bifuncional Metal-Ligando también fue desarrollado por Handgraaf
[113] y por Baratta [114] como mecanismo alternativo al de esfera interna en

donde un complejo metal alcoxido es el intermediario clave.

Los complejos de rutenio de tipo [Ru(n%-areno)Cla(PR3)] con fésforo monoden-
tado (del tipo que se usan en esta tesis) han sido ensayos por Grabulosa et al.
[115] en la CHT y proponen un mecanismo de esfera interna en la transferencia
de hidrégeno via intermediario metal-hidruro-sustrato. Al respecto, la accién
catalitica supone la activaciéon del catalizador por la formacién de un complejo

metal-hidruro (esquema 6.2).

Luego, el complejo Ru-Hidruro entra al ciclo catalitico que inicia con la insercién
migratoria de acetofenona al enlace Ru-H de A (figura 6.2). A continuacion, la

insercion de un anién isopropoxido generaria un complejo neutro bis(alcoxido)
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6 Hibridos de MNPs con fragmentos organometalicos

Esquema 6.2: Formacion del catalizador activo en CHT.

B el cual sufriria la descoordinaciéon del producto desprotonado y la eliminacién
B-hidruro para generar C. El intercambio de acetona por la acetofenona entrante

regeneraria a A.

Figura 6.2: Mecanismo de CHT de acetofenona.

Existen numerosas evidencias que respaldan estos mecanismos [116], sin embar-
go, ain permanecen algunos aspectos sin esclarecer: (i) los complejos de Ru(II)

no son estables bajo las condiciones de reaccién y pierden rapidamente su acti-
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6.2 Objetivos

vidad. (ii) A través del proceso CHT el color de la mezcla reaccionante cambia
con el tiempo indicando una continua alteraciéon en el estado del catalizador
(los sustratos y productos son obviamente incoloros). En otras palabras, estos
sistemas cataliticos no operan en estado estacionario como se esperaria bajo
los mecanismos mencionados. (iii) La preparacion de intermediarios cataliticos
putativos (para comprobar la existencia de hidruros metélicos como A en la

figura 6.2), no se lleva a cabo bajo auténticas condiciones de CHT.

Con relacién a lo anterior, varios investigadores manifiestan que la verdadera
entidad catalitica son nanoclisteres de Ru cuya formacion es promovida por la
presencia de los ligandos involucrados en la reacciéon. Recientemente, Toubiana
y su grupo [116], basdndose en sus experimentos concluyeron que el verdadero
catalizador de la CHT con complejos Ru(II)-areno, en condiciones bésicas y con
isopropanol como donador de hidrégeno, son nanoclasteres de Ru formados in
situ via reduccién en la mezcla de la reaccidon. Al parecer, los ligandos son
responsables de la reducciéon controlada y modulan las caracteristicas de las
particulas metdlicas catalizadoras. También advirtieron que la desactivaciéon y
el corto tiempo de vida del catalizador (méaximo 15 horas) no se debe a la
agregacion del Ru sino a la aparente formaciéon de nanoparticulas modificadas

cuando todos los reactivos de la reaccién estan presentes.

6.2. Objetivos

En el estudio de catalizadores de nanoparticulas de magnetita con fragmentos

organometéalicos derivados del Sdp y dpa se plantearon los siguientes objetivos:
= Inmovilizar complejos de Ru y Pd sobre nanoparticulas de magnetita.

= Sintetizar nanohibridos de MNP-Ru y de MNP-Pt con asistencia de los
ligandos Sdp y dpa.

s Evaluar la actividad catalitica de los nuevos hibridos.
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6 Hibridos de MNPs con fragmentos organometalicos

Resultados

6.3. Inmovilizacién de fragmentos organometalicos

A partir de las fosfinas bifuncionales Sdp y dpa se planteé la sintesis de algunos
derivados organometalicos con Ru y Pd del tipo que se indica en el esquema
6.3. Estos complejos se caracterizarian por poseer una funciéon G, ya sea -SH o
-COOH.

|
|
~N - AN M
/M\ + P G —_— - | ~.__Ph
| / P
PH’ Ph/
Compuesto

organometalico Fosfina G
bifuncional

Derivado organometalico [M]

G 1 —SH (8dp) M= Ru, Pd
—COOH (dpa)

Esquema 6.3: Esquema general de sintesis de complejos [M] con ligandos Sdp
y dpa.

6.3.1. Derivados organometalicos del Sdp

Una manera sencilla de preparar compuestos de coordinacién como los del es-
quema 6.3 consiste en hacer reaccionar el ligando Sdp con |[Ru(p-cimeno)Cls]s.
Este compuesto dimérico reacciona facilmente con ligandos fosfina u otras bases
de Lewis para dar lugar a compuestos neutros de tipo [Ru(p-cimeno)CIl,PR3|.
Estos complejos de Ru(II) poseen una estructura denominada «taburete de
piano con tres patas» en la que el centro metélico presenta geometria pseudo-
tetrahédrica [117].

Para obtener el respectivo complejo de Ru(II) y Sdp, el [Ru(p-cimeno)Cls]s se
disolvié en diclorometano y se mezcl6 con una cantidad estequiométrica de Sdp
a temperatura ambiente (esquema 6.4). Al cabo de media hora se obtuvo el

nuevo compuesto de coordinacion Sdp[Ru].
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6.3 Inmovilizaciéon de fragmentos organometéalicos

}  a. @ Ph_ |
Rui R v /PA<—:_>;SH ¢ c “«;U\ P
y - R o
a c @ Ph cl /

Ph
- L

SH
[Ru]SH

Esquema 6.4: Sintesis de complejo de fosfino-tiol y rutenio(II).

El nuevo complejo obtenido con rendimiento cuantitativo, de color rojizo, se
caracterizo6 por RMN. En el RMN 'H, ademas de las sefiales esperadas para los
protones aromaticos (region § 7,17-7,82 ppm), se detecto la presencia del tiol
por la sefial a § 3,51 ppm como se indica en la figura 6.3. En la misma figura,
también se presenta el RMN 3C{!H}, y se resaltan las sefiales del sistema
p-cimeno. Como se esperaba, este nuevo complejo muestra una senal tinica a
24.0 ppm en el espectro de RMN de 31P{lH}.

-1.86
—1.09

H, Hy, d

Sdp[Ru] ¢ @—Q c d
| d
\ R

H H,

a

R e G
190 170 150 130 110 9 8 70 60 50 40 30 20 10 0 -20 -40
& (ppm)

Figura 6.3: Espectros de RMN del Sdp[Ru| en CDCl3. Solo se indican las senales
del p-cimeno.
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6 Hibridos de MNPs con fragmentos organometalicos

Siguiendo una linea de sintesis similar a la preparacion de Sdp[Ru| se procedio
a la preparacién de un complejo de Pd. Cuando se mezclé Sdp y un complejo
dimérico de Pd(II) en diclorometano, no se consiguié el producto esperado, re-
presentado como Sdp[Pd] (esquema 6.5). En su lugar se obtuvo una sustancia
de color amarillo claro, aparentemente de caracter polimérico por su insolubi-

lidad en cualquier solvente.

SH )\
@ PO N >K~Pd\c1 CH,Cl, HS\©\ /PE
— X P N

/o
@ Cl—pd Ph/ \Ph cl

N

Sdp Sdp[Pd]

Esquema 6.5: Complejo de Sdp con Pd.

6.3.2. Funcionalizaciéon de magnetita con fragmentos
organometalicos

El nanohibrido Fe3O4Sdp[Ru] fue facilmente preparado siguiendo el procedi-
miento tipico, a través de la sonicacion de una mezcla de Sdp[Ru| con FegOy,
como se muestra en el esquema 6.6. Este nuevo nanocompuesto FesO4Sdp[Ru],

contenia 108 nmol/mg de Ru (1,1 %), segtn el anélisis de ICPoes.

\ MeOH
Fe;0; FOH 4 HS Ru—g ———= Fes0, Ru\
- Cl Cl
P \Cl Somcado Cl
/ N\ \
OH Ph Ph
Fe;0,4 Sdp[Ru] Fe;04Sdp[Ru]

Esquema 6.6: Modificacion directa de con un complejo de Ru(II).

La comparaciéon de los espectros FT-IR demostraron el anclaje del complejo
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6.3 Inmovilizaciéon de fragmentos organometéalicos
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Figura 6.4: Espectros FT-IR de nanomagnetita modificadas con complejo de
Ru(II).

Fe304Sdp[Ru], por la ausencia de la senal debida a la vibracion S-H (2460
ecm™!) y por la aparicién de sefiales debidas a la vibracion de tension del enlace
Cgps—H 2922 cm ™! (figura 6.4).

El perfil obtenido por TGA, revel6 la desorcién de la fraccién orgénica entre
250 °C y 550 °C (figura 6.5). Se observo una pérdida adicional entre 650 °C y
900 °C, que, como se dijo antes (seccion 3.5), es debida a la descomposicion del

azufre orgénico.

Puesto que no pudo ser sintetizado un complejo de Pd que incluya la funcion
SH, se procedi6 a la funcionalizacién a partir del hibrido FesO4Sdp, es decir,
por la via indirecta (figura 6.1). El complejo [PdCl(2-metilalilo)]s se disolvié en
MeOH y se mezcl6 con una suspension de Fe3O4Sdp en el mismo solvente y se

agito por dos horas (esquema 6.7).

El contenido de Pd en las nuevas NPs Fe3O4Sdp[Pd] fue del 0,10 % que co-
rresponde a aproximadamente 9,4 nmol Pd / mg de NPs. El TGA mostr6 una
pérdida total de masa de 5,37 % y una parcial, asociada a la descomposicion de

la fraccion orgénica entre 300 °C y 550 °C, como se observa en las graficas de
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6 Hibridos de MNPs con fragmentos organometalicos
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Figura 6.5: TGA (izquierda) y DTGA (derecha) del hibrido Fe3O4[SdpRu].

MeOH, 2 h Ph

Cl
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D Ty : ;
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S
\
Fe;0,Sdp Fe;0,Sdp[Pd] Sdp

Esquema 6.7: Sintesis del hibrido Fe3O4Sdp|Pd].

la figura 6.6, en donde también se sobreponen el perfil de la magnetita pura y
el hibrido Fe304Sdp. Adicionalmente, para mejor visualizaciéon de los cambios

en la masa, se presenta el DTGA en esta misma figura.

La tabla 6.1 resume las caracteristicas de los nanocompuestos obtenidos, la via

de sintesis y la composicién de los nanocompuestos.
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6.3 Inmovilizaciéon de fragmentos organometéalicos
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Figura 6.6: TGA y DTGA de Fe304Sdp@[Pd].

Tabla 6.1: Nanohibridos de magnetita-Sdp Ru y Pd

Nanohibrido Via de sintesis % metal (nmol/mg NPs)  %C /%S
Fe304Sdp[Ru] Directa 1,1 (108,0) 53 /0,6
Fe304Sdp[Pd] Indirecta 0,10 (9,4) 45 /0,7

6.3.3. Derivados organometalicos del dpa y su inmovilizacién
sobre magnetita

Los complejos dpa[Pd] y dpa|Ru] (figura 6.7) se prepararon de manera sencilla
como sélidos estables al aire siguiendo un procedimiento anélogo a la obten-
cion de Sdp[Ru] (seccion 6.3.1). Los precursores para cada caso, también fueron
complejos dinucleares [PdCl(2-metilalilo)|s, y [Ru(p-cimeno)Cls]s. La caracte-
rizaciéon de los complejos obtenidos se verifico mediante los espectros de RMN y
de FT-IR. Posteriormente, se sintetizaron los respectivos hibridos Fe3O4dpa[Pd]
y FesO4dpa[Ru] bajo el mismo protocolo de sintesis de FesO4Sdp[Ru] (seccion
6.3.2). La incorporacion de los fragmentos organometéalicos se evalud con las
técnicas habituales, ICPoes, TGA y OEA. La composicién de estos nanocom-

puestos se presentan en la tabla 6.2.
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6 Hibridos de MNPs con fragmentos organometalicos
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Figura 6.7: Complejos derivados de dpa.

Tabla 6.2: Nanohibridos de magnetita-dpa.
Nanohibrido % metal (nmol/mg) % L (nmol/mg)
Fe304dpa[Pd] 0,71 (64) 3,3 (65)
Fe3O4dpa[Ru] 0,38 (38) 4,2 (82)

6.4. Transferencia catalitica de hidrégeno (CHT)

La actividad catalitica de los complejos de Ru(II) y sus correspondientes hibri-
dos con magnetita se analizd en la reaccién de transferencia de hidrogeno, en
la cual se us6 acetofenona como sustrato e isopropanol como solvente. Las con-
diciones experimentales, temperatura y tiempo de activaciéon para la CHT se
establecieron utilizando los compuestos Sdp[Ru] y dpa|Ru] como modelos. Tipi-
camente, la CHT con complejos de Ru(II) requiere de un tiempo de activacion
para la formacion de la especie activa. En los estudios de Grabulosa et al. [115],
con complejos de monofosfinas triarilicas, la activaciéon se llevéd a cabo mezclan-
do la base (t-BuOK) con el complejo disuelto en isopropanol y calentado a 82
°C por 15 min antes de adicionar el sustrato (acetofenona). Mientras que en
un estudio realizado anteriormente en nuestro grupo [117], usando complejos
similares, se fijo el tiempo de activaciéon en 30 min a temperatura ambiente. Te-
niendo en cuenta lo anterior, se emple6 una mezcla catalizador /base /sustraro
de 1/6/1000 y diferentes modos de pretratamiento: activacion durante 15 min

a 82 °C, activacién de 30 min a temperatura ambiente y otro sin periodo de
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6.4 Transferencia catalitica de hidrégeno (CHT)

activacion. La tabla 6.3 presenta los TOF obtenidos en esas circunstancias.

Tabla 6.3: Actividad de diferentes catalizadores de rutenio.

—1
Catalizador TOF (b))
82 °C, 15 min  Tuyp, 30 min  Sin activacién
Sdp[Ru] 59,3 140 66,0
dpalRu] 0 11,6 20,4

Relacion catalizador/base/acetofenona 1,/6,/1000.

De acuerdo a estos resultados, el catalizador Sdp[Ru] fue el mas activo cuando
la activacién del complejo se hizo a temperatura ambiente por 30 min, mientras

que dpalRu] lo fue cuando no hay pretratamiento.

Los hibridos de nanomagnetita con los complejos inmovilizados de Sdp[Ru] y
dpalRu] también se probaron en estas condiciones y los resultados se muestran
en la tabla 6.4.

Tabla 6.4: Actividad de catalizadores de Ru(IT) inmovilizados.

-1
Catalizador TOF (h™)
82 °C, 15 min  Tump, 30 min  Sin activacién
Fe304Sdp[Ru] 55,2 53,0 58,7
Fe304dpa[Ru] 30,0 233 6,8

Relacién catalizador/base/acetofenona 1/6/1000.

El Fe304Sdp[Ru] no mostr6 una dependencia sustancial con respecto al pretra-
tamiento de activacion. El Fe3O4dpa[Ru] registré la mayor actividad cuando
hay un periodo de activaciéon de 30 min a temperatura ambiente; y esta activi-
dad (233 h™1), a su vez, fue mucho mayor a la del complejo molecular libre (11,6
h~1). Esto sugiere que el desempeifio catalitico del complejo con -COOH mejora
con la inmovilizacion. Por el contrario, el complejo Sdp[Ru] con SH-terminal

libre mostré una actividad de 140 h~! mayor a la que presenta cuando se ha
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6 Hibridos de MNPs con fragmentos organometalicos

inmovilizado (53,0 h™!). Comparativamente, estos catalizadores son menos ac-
tivos que su homologo monofuncional de referencia (figura 6.8) con el cual se
consigui6 un TOF de 1117 h~1.

—2~

l
RU -,
/ \ ’ CI
PhsP cl

Figura 6.8: Catalizador de Ru(II) con fésforo monodentado.

También, en todos los casos, se observd a simple vista la degradacién del cata-
lizador por el oscurecimiento de la mezcla de reaccién como se aprecia en las

imagenes de la figura 6.9; esta circunstancia impidié la reutilizaciéon de estos

@ /“\W‘ w)[\
>

Mezcla de Silicagel
reaccion

catalizadores.

Figura 6.9: Aspecto de la mezcla de reaccion al terminar la CHT. (a) Reaccion
con dpa[Ru]. (b) Reacciéon con Sdp[Ru].

6.5. Acoplamiento de Suzuki-Miyaura

Los hibridos Fe3Osdpa[Pd] y Fe3O04Sdp[Pd] se probaron en la reaccion de
Suzuki-Miyaura con los resultados que se presentan en la tabla 6.5. Entre los
dos catalizadores, el mas activo fue Fe3O4Sdp[Pd]. No obstante, los resultados

que se obtuvieron con los catalizadores de Pd depositado que se analizaron en el
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6.6 Complejos con ligandos quirales

Tabla 6.5: Actividad de catalizadores de Pd(II) inmovilizados.
TOF (h~1) por ciclo

Catalizador

1 2 3
Fe304Sdp[Pd] 27,6 22,7 14,4
Fe3O4dpa[Pd] 14,1 10,8 9,3

Condiciones: 4-Bromoanisol (3 mmol), acido fenilborénico (3,6 mmol),
K3PO4(9 mmol), agua/etanol 1:1, catalizador 5x10~> mmol (en Pd).

capitulo 4 y 5 fueron muy superiores, lo que demuestra la importancia decisiva

que tiene el proceso de reduccion y deposito del Pd(II).

Los resultados obtenidos en tres ciclos de reacciéon consecutivos también se
muestran en la tabla 6.5. Como se observa, ocurre un descenso paulatino en la

actividad catalitica en ambos catalizadores luego del primer ciclo.

6.6. Complejos con ligandos quirales

En este trabajo también se considerd la posibilidad de inmovilizar algunos com-
puestos estereogénicos de fosforo coordinado a rutenio para luego examinar su
actividad catalitica. Con respecto a este tipo de ligandos, existe un numero
elevado de fosfinas quirales (P*) descritas en la bibliografia y utilizadas en di-
versas reacciones cataliticas con complejos metalicos. A finales de los anos 60s
y durante los 70s, a raiz de los trabajos de los grupos liderados por Kwnoles
y Horner, se crearon grandes expectativas sobre la sintesis de fosfinas donde el
fosforo es el centro estereogénico. Sin embargo, la complejidad de estas sustan-
cias, junto con la apariciéon de las primeras fosfinas con esqueleto quiral tales
como Diop, Chiraphos, Prophos y Binap (figura 6.10), hizo que menguara el

interés por las primeras.

No obstante, numerosos grupos de investigacion, en los ultimos 20 anos, han
dirigido sus esfuerzos hacia la sintesis de compuestos P-estereogénicos enantio-

meéricamente puros. El interés se debe al hecho de que tener el centro estereo-
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O .. Pth ., PPh2 ‘. PPh2 I l PPh2
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(S,S)-Diop (S,8)-Chiraphos (S)-Prophos (S)-Binap
1972 1977 1978 1980

Figura 6.10: Algunas fosfinas con esqueleto quiral.

génico directamente unido a un centro metalico puede tener elevada influencia
en términos de enantioselectividad al utilizar estos compuestos como ligandos

en catalisis asimétrica.

Existe una gran variedad de estrategias sintéticas para la obtenciéon de com-
puestos P-estereogénicos [118|. Para la sintesis de las fosfinas P-estereogénicas
utilizadas en este trabajo, era necesaria la obtencion de fosfinas quirales bi-
funcionales de estructura homodloga al Sdp, en las cuales uno de los anillos
aromaticos se sustituiria por distintos grupos R como se muestra en la figura
6.11.

6

IT o
QL
SH 7 8 9

Figura 6.11: Fosfinas P-quirales.

Para conseguir las fosfinas de este tipo, se plane6 un ruta de sintesis de tres
etapas como se resume en el esquema 6.8. La etapa (1), en la preparacion de
las fosfina-boranos S-metiladas segun el método de Jugé y Evans a partir del
4-bromotioanisol. El paso (2) consistié en la reduccion de S-Me a S-H de la
fosfina correspondiente. Por ultimo, el paso (3) consistiria en la recuperacion

de la fosfina SH-terminal libre de boro.

Con relacion al paso (1), se sigui6 el método de Grabulosa [118, 119]. El paso
clave consiste en la preparaciéon de la oxazafosfolidina-borano que se muestra en

el esquema 6.9. Este compuesto, se usé como precursor en la preparacion de los
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Br ]Tl sz 172
O] P @ P ® P
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Jugé-Evans Ph SMe Reduccion Ph SH Desborilacion ~ Ph SH
SMe
Fosfina-borano Fosfina-borano Fosfina
S-metilada SH-terminal SH-terminal

Esquema 6.8: Plan general de sintesis de monofosfinas P-estereogénicas con
SH-terminal.

fosfina-boranos S-metilicos (6-9a), con la estereoquimica mostrada al final del
esquema 6.9. Tales fosfina-boranos fueron suministrados enantioméricamente

puros por el laboratorio de Catalisis Homogénea, *.

Ry
|

0, BH;
s ]
N7 SV B}
Me™ N Ph SMe
Me SMe

Fosfino-borano S-metil

0
R, CH; “O
Ta 8a 9a

6a

Ph

“,

oxazafosfolidina
-borano

Esquema 6.9: Sintesis de monofosfinas P-estereogénicas.

En la etapa (2), cada uno de estos fosfino-boranos (6a-9a), se hicieron reaccio-
nar con sodio en amoniaco liquido para reducir el metilsulfanil al sulfihidrilo

correspondiente (6b-9b) como se muestra en el esquema 6.10.

Esta reacciéon presenté varios inconvenientes debido a que el medio altamente
reductor propici6 reacciones colaterales con todos los compuestos (6a-9a). Co-
mo ejemplo de este hecho, el fosfino-borano SH-terminal 6b preparado a partir

de su fosfino-borano 6a, se obtuvo impuro. Este subproducto, consistiria en

"http://www.ub.edu/inorgani/ca/recerca_ ch.html
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[IQ 1?2 (( Ry, CH; k
P Na, NH;(1 P
H,B® ] a, NH;(1) H;B / 6b 7b
Ph -718°
SMe THF, -78 °C Ph SH < .
Fosfino-borano Fosfino-borano
6a-9a SH-terminal
. 8b 9b

Esquema 6.10: Reduccién de metilsulfanilos a tioles.

un derivado hidrogenado de 6b, segun las senales a § 5,5-5,9 ppm (region de
los alquenos) en el espectro de 'HRMN (figura 6.12). Evidencia adicional de
la existencia de este subproducto fue la observacion de senales a § 3,56 ppm
correspondiente al proton del sulfihidrilo para ese compuesto hidrogenado. La
proporcién en las sefiales a 16,8 ppm y 9.5 ppm en el espectro de RMN 3P
indic6 que un 10 % de este producto (figura 6.12). Aun cuando se modificaron
las condiciones de la reaccién mediante la adicién de sodio en exceso y defecto,
se obtuvieron las mismas proporciones de los productos. Un resultado pareci-
do se consigui6 en la reducciéon de 7a, pero con un porcentaje ain mayor del
subproducto hidrogenado (25 %). En ningtun de estos dos casos, los productos

pudieron aislarse por cromatografia en columna.

Los resultados para la obtencién de 8b y 9b fueron desalentadores, pues los
productos consistieron en una mezcla ain méis compleja segin lo observado en
los espectros de 'H RMN y 3!P y sin evidencia de los productos esperados. Al
parecer, el caricter electroatrayente del borano hace que los anillos arométicos
sean mas electrofilicos por lo cual aumenta la susceptibilidad del anillo hacia
la reaccion con los electrones solvatados presentes en el medio Na/NHs(1) y su

posterior hidrogenacion.

La desproteccion del fosfino-borano 6b para formar la fosfina SH-terminal 6
se hizo mediante su tratamiento con morfolina como se muestra en el esquema,
6.11. El producto, que se obtuvo con un rendimiento de solo el 13 %, conservé

el 10 % de impureza como lo revel6 el analisis de los espectros de RMN (figura
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Figura 6.12: Espectros de RMN del derivado borado de 6b en CDCls.

6.13) por la presencia de sefiales a 1.31 ppm en el espectro 'H RMN vy a -27,4

ppm en el espectro de fosforo-31.

(|3H3 ?Hs
. Morfoli
H;B™ /P +0tro 0T 5 + Otro
Ph 24h, 40 °C Ph \©\
SH 13% SH
6b 6

Esquema 6.11: Sintesis de 6.

Adn con un 10% de producto hidrogenado, un complejo de Ru(II) y 6 fue
preparado, nominalmente [Ru]-6, de acuerdo con el procedimiento estandar de
reaccion con el complejo dinuclear de Ru (ver esquema 6.4). El RMN 'H del
producto (figura 6.14), demostr6 la formacion del complejo de coordinacion.
En el espectro de RMN 'H se destacan las sefiales de los protones del anillo de
p-cimeno (J 4,78-5,28 ppm) y de los protones metil-P (6 1,85 ppm). Después,

este complejo se inmovilizd sobre magnetita siguiendo la metodologia tipica.
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Figura 6.13: Espectro de RMN del compuesto 6 en CDCls.

El contenido de Ru en el hibrido fue de 0,52% (51,4 nmol/mg). El TGA y

DTGA mostré la descomposicion habitual en el intervalo 250-500 °C equivalente

a una pérdida de masa del 5,07%. En el espectro FT-IR (no mostrado) se

detecto la sefial correspondiente a la vibracion C-H a 3056 cm™! que confirmé
la inmovilizacion del complejo [Rul-6. Este hibrido (denominado FezO4[Ru]-6)
fue probado en la reaccién de transferencia de hidrogeno. Esta reacciéon tuvo
lugar con un TOF de 128 h~!. Sin embargo, lamentablemente no se registro

exceso enantiomérico; probablemente el ligando quiral no es lo suficientemente

voluminoso para permitir la discriminacién entre enantiémeros.

116



6.6 Complejos con ligandos quirales

31])

T T T : T T T T T T T T T
200 180 160 140 120 100

80 60 40 20 0 -20 -40
S (ppmy)

Figura 6.14: Espectros de RMN de complejo de Ru(II) con fosfina quiral [Ru]-6.

Con la intenciéon de obtener un compuesto quiral monodentado de fésforo de
preparacion més sencilla, se sintetizé el fosfito acido quiral 10. Este complejo
se sintetizo a partir del clorofosfito de (S)-BINOL y el acido m-hidroxibenzoico
como se plantea en el esquema 6.12, segiin el procedimiento de L. Pignataro et
al. [120]. Una vez se hubo obtenido el fosfito acido 10, se sintetiz6 el complejo
de [Rul-10 de la manera habitual, y se comprob6 su estructura por RMN 'H, en
donde se evidencia la formacion del complejo de Ru(II) por la aparicion de las
senales de los protones del p-cimeno (figura 6.15); 4 dobletes de intensidades
relativas 1:1:1:1 correspondiente a los 4 protones del anillo, un singulete a ¢
2,12 ppm de los protones metilicos (e), el doble duplete de los protones metil-
isopropilicos (f y ') a § 1,23 ppm y § 1,25 ppm y finalmente el septuplete g
de baja intensidad a § 2,92 ppm. En esta misma figura se presenta el espectro
de RMN 3'P que muestra una senal a § 129,7 ppm indicativo de la union del

fosforo al metal.
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Esquema 6.12: Sintesis de |Ru]-10.
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Figura 6.15: Espectros RMN de 'H y de 3'P de [Ru]-10.

Este complejo [Rul-10 se inmovilizé sobre magnetita con éxito de acuerdo a los
resultados de los andlisis TGA, OEA y FT-IR comprobaron su inmovilizacion.

Con el ICPoes se comprob6 que el nuevo hibrido Fe3O4|Ru]-10 contenia 0,35 %
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6.6 Complejos con ligandos quirales

de Ru. Adicionalmente, la adsorcién del ligando se sigui6 por RMN 3P con
inset de trimetilfosfito, analizando el espectro antes y después de la reaccion,

en donde se registré una disminucion de la senal del fosforo en un 71 %.

Posteriormente, la capacidad catalitica del compuesto libre [Ru]-10 asi como la
del hibrido Fe3O4|Ru|-10 se probaron en la reaccion CHT. Usando K3CO3 como
base en lugar de t-BuOK (en el cual fue inactivo), una relacién sustrato/ba-
se/catalizador 1:6:200, 30 min de activacion a temperatura ambiente, el TOF
con [Ru]-10 fue de solo 7,5 h~! mientras que con Fe3O4[Ru]-10 se obtuvo 120
h~!. Es decir, la inmovilizacion del complejo conduce a un catalizador con me-
jor desempeno catalitico de manera analoga a lo observado para el compuesto
dpa[Ru] y su hibrido con magnetita. En ninguno de los casos se observo exceso
enantiomérico. Habiendo sintetizado el fosfito acido 10, se decidié obtener el
correspondiente complejo producto de su reaccién con el complejo dinuclear
[Pd(2-metilalilo)Cl]2. La ecuacion de sintesis se resume en el esquema (a) de la
figura 6.16.

@ {

T
T
/

_ [Pd@-metilalilo)ClL, (1) Pd.
“] CHyCly {0”- p_/ “al
—_—————— = ~
e -— 4 O (c) RMN 31P

)

—— COOH

2.8 2.4 2.0 1.6 12 35150 145 140 135
& (ppm) 8 (ppm)

Figura 6.16: Intento de sintesis de [Pd]-10. (a) Esquema de reaccion, (b) espec-

tro RMN del producto y (c) seguimiento de la reaccion por inset
de 31P. *THF.
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6 Hibridos de MNPs con fragmentos organometalicos

Como se aprecia en el espectro de RMN 'H (figura 6.16b) del producto de reac-
cion entre 10 y el complejo dinuclear (indicado como T), se observan las sefales
propias del complejo dinuclear sin reaccionar. Al mismo tiempo, aparecen dos
sefiales en el RMN 3P, una que corresponde al fosfito acido 10 (§ 145,0 ppm)
y otra, probablemente del producto esperado a § 147,6 ppm. En un experimen-
to aparte, la reaccién dependiente del tiempo se sigui6 por RMN 3P (figura
6.16¢), con lo cual se pudo comprobar que la reaccion alcanza el equilibrio ra-
pidamente y no llega a completarse. Dado este comportamiento, se desistié de
la inmovilizacién de este complejo sobre la magnetita y consecuentemente de

la realizacion de cualquier prueba catalitica.

6.7. Nanoparticulas de magnetita con Ru y Pt

Dados los buenos resultados cataliticos observados con los hibridos de Pd de-
positado sobre MNPs funcionalizadas con Sdp y dpa, el interés se centré en
analizar el potencial catalitico de nuevos nanocompuestos con otros metales de-
positados. Concretamente, se examinaron los catalizadores hibridos formados
con Ru y Pt. Junto con el paladio, estos metales son extensamente usados en
la industria como catalizadores para la produccion de agroquimicos, farmacos
y colorantes, y algunos de ellos son componentes cruciales de los convertidores
cataliticos en los automoviles. La demanda de estos metales tiende a crecer con

el tiempo lo cual justifica el desarrollo de nuevos catalizadores mas eficientes.

Ademaés de las reacciones cataliticas mencionadas a lo largo de este trabajo, en
este capitulo se optd por evaluar la actividad de los nuevos nanohibridos basa-
dos en Pt y Ru en la reacciéon de transferencia de hidrogeno. En los siguientes
apartados se presentan los resultados preliminares obtenidos hasta este momen-

to.

6.7.1. Nanohibridos con Ru y Pt depositado

Los catalizadores con metales Ru y Pt se prepararon de acuerdo a la meto-

dologia tipica de reduccién-deposicién, segiin se presenta en el esquema 6.13.
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6.7 Nanoparticulas de magnetita con Ru y Pt

Para la preparacién de los nanocompuestos, se usé la proporciéon de 33 mmol

de sal o complejo metélico (M) por cada 400 mg de nanomagnetita modifi-

cada (Fe3O04GY) siguiendo el método mencionado anteriormente [34]. Como

fuente de Pt se emple6 Ko[PtCly] y de Ru, RuCls. La reduccion se realiz6 con

borohidruro de sodio, proceso durante el cual se produjo simultdaneamente un

desplazamiento parcial del ligando. La composicién final de los catalizadores se

muestra en la tabla 6.6.

GY

Fe;0,GY@[M],

PPh, PPh,
GuvY=
SH COOH
Sdp dpa

Fe;0,GY@[M],

GY

NaBHy ; Fe:O
€3

H,0

GY

%
GY

Fe;0,GY@M

M=Ruo Pt

Esquema 6.13: Nanoparticulas depositadas de Ru y Pt.

Tabla 6.6: Nanohibridos de magnetita y varios metales

Nanohibrido % metal (nmol/mg) % GY
Fe30,Sdp@Ru 0,93 (91,9) 11
Fe304Sdp@Pt 1,35 (69,4) 43
Fes0,4dpa@Ru 0,81 (80,3) 1,6
Fe304dpa@Pt 1,90 (97,4) 3.1
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6 Hibridos de MNPs con fragmentos organometalicos

Las imagenes HRTEM de los nanocompuestos aparecen en la figura 6.17. Las
imégenes de Fe304Sdp@Ru mostraron que los depositos de metal correspon-
den a clusteres de Ru con didmetro promedio de 0,88 nm. También se obser-
varon algunas nanoparticulas de hasta 2,1 nm de didmetro. En la muestra de
Fe304Sdp@Pt se observaron clisteres de Pt con didmetro promedio de 0,82 nm
(figura 6.18). Los histogramas para ambos casos muestran una distribucion de
tamanos de metal depositado discontinua que también ha sido observada por
Vilé [80] en muestras de Pd/AlyO3 y [Pdjmpg-C3Ny4 (NPs de Pd sobre mesopo-
rous polymeric graphitic carbon nitride). Con esto se pudo ratificar la eficacia
del Sdp para el depdsito de NPs metalicas de tamanos subnanométricos debido
a que la alta densidad de ligando en las NPs precursoras (Fe3O4Sdp). En el
catalizador Fe3O4dpa@Ru se observaron clusteres de Ru depositado, mientras
que en la muestra de Fe3O4dpa@Pt se aprecian algunas NPs de 5 nm y algunas

subnanomeétricas (figura 6.19).
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Figura 6.17: Imagen HRTEM de NPs de Ru depositadas en el catalizador
Fe304Sdp@Ru . Para mayor claridad, solo algunas NPs de Ru han
sido senaladas con una flecha, aunque hay muchas méas presentes.
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Figura 6.18: Imagen HRTEM de NPs de Pt depositadas en el catalizador

Fe304Sdp@Pt. Algunas NPs de Pt han sido senaladas con una
flecha.

Figura 6.19: Imédgenes HRTEM de catalizador Fe3O4dpa@Pt (izquierda) y

Fe3O4dpa@Ru (derecha). Algunas NPs han sido senaladas con una
flecha.

6.7.2. Reaccion de transferencia catalitica de hidrégeno

El potencial catalitico de los hibridos con Ru y Pt depositado se evalud en la

reaccion de transferencia de hidrogeno con acetofenona como sustrato (esquema
6.14).

Las condiciones de reaccién se resumen en el pie de la tabla 6.7. Estos ensayos

demostraron que los hibridos con Sdp (entrada 1 a 4) resultaron ser més activos
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(6] H\O
©)k OH Cat. o
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Esquema 6.14: Transferencia de hidrégeno con acetofenona como sustrato.

que los nanocompuestos con dpa (entrada 5 a 8). Se cree la elevada cantidad de
Sdp en la capa superficial en Fe3O4Sdp es un factor determinante del tamafio

del metal depositado y que se refleja en la mayor actividad catalitica de los
hibridos con Sdp.

Tabla 6.7: Transferencia de hidrégeno con catalizadores de Ru y Pt.

Entrada  Catalizador Base TOF (h~1)
1 Fe304Sdp@QRu t-BuOK 32,6
2 Fe304Sdp@Ru KOH 13,3
3 Fe304Sdp@Pt t-BuOK 773
4 Fe304Sdp@Pt KOH 945
) Fe3O4dpa@Ru t-BuOK 3,0
6 Fe3O4dpa@Ru KOH 0
7 Fe3O4dpa@Pt t-BuOK 542
8 Fe304dpa@Pt KOH 119
9 F6304dpa@Rll K3PO4, KgCOg 0
10 Fe304SdpQPt K3POy, KoCOg 0

Relacion catalizador/base/sustrato 1/6/1000. 82 °C.

6.7.3. Hidrogenacion catalitica del estireno

Los hibridos de Ru y Pd también se evaluaron en la reaccién de hidrogenacion
de estireno en las condiciones estandar (pie de tabla 6.8). Se observo que los
hibridos con el ligando Sdp (tabla 6.8, entradas 1 y 2) mostraron mayor activi-
dad que los hibridos con dpa (tabla 6.8, entradas 3 y 4), tanto con Pt como con
Ru. En ningun caso se evidenci6 la hidrogenaciéon del anillo aromatico, por lo

tanto, estas reacciones son selectivas. Estos resultados demuestran nuevamente
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6.7 Nanoparticulas de magnetita con Ru y Pt

Tabla 6.8: Actividad catalitica de nanohibridos de Pt y Ru en la hidrogenacion
de estireno.

Entrada Catalizador TOF(h1)
1 Fe3O4Sdp@Ru 54,0

2 F6304Sdp@Pt 6310

3 Fe3O4dpa@Ru 6,0

4 Fe3O4dpa@Pt 31,7

3 bar Ho, 25 °C, 250 mmol estireno.

que la mayor actividad de los hibridos con Sdp.

6.7.4. Efecto sobre la actividad catalitica del Sdp y dpa en las
NPs depositadas

Los resultados expuestos junto con los discutidos en los capitulos 4 y 5 po-
nen de manifiesto que la actividad catalitica de los hibridos Sdp/Ru o Pt es
mayor que la mostrada por los hibridos que contienen dpa/Ru o Pt en tanto
que los hibridos dpa/Pd son més eficientes cataliticamente que los Sdp/Pd.
Para comprobar si existio un efecto del S sobre la actividad catalitica de nano-
compuestos de Pd depositado, se sintetizaron algunos catalizadores modulando
el contenido de Sdp de 0% a 25% en peso, siguiendo el protocolo de sintesis
explicado en la seccién 4.3. Para controlar el porcentaje de Sdp inmovilizado,
se vari6 la cantidad de Sdp en la disolucién de reaccidén. Asi, para sintetizar
Fe304Sdp@Pd, se hizo reaccionar 1 mmol de Sdp con 400 mg de nanomagneti-
ta, en Fe304Sdpg 5@QPd la cantidad nominal fue 0,5 mmol Sdp por 400 mg de
MNPs, y asi sucesivamente, de acuerdo con el esquema 6.15. Posteriormente, se
procedié a la reaccion de FesO4Sdp, con una cantidad (constante para todos
los hibridos) de KoPdCly y luego a la reduccion con NaBHy. El valor z hace

referencia al contenido nominal de Sdp y no al real.

La composicion de los catalizadores resultantes aparece en la tabla 6.9 y se ha
incluido el %Sdp antes de la reaccion con [KoPdCly] (inicial) y después de la

reduccion con NaBHy (final). En esta tabla, se observa que el %Pd inmovilizado
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1 mmol 1K,PdCly

0,5 mmol ol 2) NaBH
400 mg Fe;04 4+ xSdp < 0,25 mmol —— » Fe;0,8dp, ——»

0,1 mmol 2h Hx(

0,05 mmol

Fe304Sdpx@Pd

Esquema 6.15: Preparacion de hibridos con carga variable de Sdp; donde x es
el valor nominal de la cantidad de ligando.

disminuye de forma paralela al contenido de Sdp. Esto evidenci6 la necesidad

de la fosfina para coordinar una mayor cantidad de Pd.

Tabla 6.9: Composicion de hibridos FesO4Sdpx@Pd.

Catalizador % Sdp en % Sdp en % Pd
Fe304Sdp, Fe304Sdp,@Pd
Fe;0,Sdp@Pd 25 9,1 2,0
Fe304Sdpo 5 @Pd 1,36 0,8 1,4
Fe30,4Sdpo, 25 @Pd 1,15 <05 0,87
Fe30,4Sdpo.1 @Pd 0,84 <0,5 0,77
Fe304Sdpo,05@Pd 0,64 <0,5 0,75

Luego, la actividad catalitica de todos estos nanocompuestos se puso a prueba

en la reaccion de Suzuki-Miyaura con los resultados expuestos en la figura

6.20. Hay que mencionar que este caso se empledé K3PO,4 como base ya que los

catalizadores con bajo contenido de Sdp se degradaban con KOH (base usada

en las reacciones de la seccion 4.1.1). Claramente, el contenido de Sdp influye

directamente en la actividad catalitica, siendo mayor cuanto menos Sdp esté

presente.
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6.8 Conclusiones

181

146
77
37

Sdp@Pd Sdp@Pd],;  Sdp,s@Pd Sdpq,s@Pd Sdp,,@Pd  Sdpygs@Pd

Figura 6.20: TOF (h™!) de catalizadores con carga variable de Sdp en la reac-
cion de Suzuki-Miyaura. Condiciones: acido fenilborénico (0,24
mmol), bromobenceno (0,2 mmol), K3POy4 (0,6 mmol), 1 x 1073
mmol Pd, 4 mL de solvente.

6.8. Conclusiones

Se han sintetizado hibridos de magnetita con fragmentos organometalicos de Pd
vy Ru con ligandos Sdp y dpa. Estos hibridos mostraron una actividad catalitica

baja en comparacién con los nanocompuestos de metal depositado.

Se ha logrado obtener un hibrido de magnetita modificada con complejos que
contienen monofosfinas quirales bifuncionales capaces de llevar a cabo la reac-

cion de transferencia de hidrogeno aunque sin presentar enantioselectividad.

La actividad de los nanocompuestos de Pd se ha comparado con la de los hibri-
dos de Ru y Pt. Se observa que la presencia del linker Sdp influye negativamen-
te en la actividad catalitica de los hibridos constituidos por Pd depositado; en
cambio, la refuerza en los nanocompuestos de Ru y Pt, lo que induce a pensar
que la presencia de S produce un envenenamiento parcial de los catalizadores

basados en Pd como se conoce en muchos otros ejemplos.
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7 Efecto del ligando sobre las
nanoparticulas de paladio

depositadas

La inmovilizacién de catalizadores metélicos sobre la superficie de nanoparticu-
las de magnetita se ha llevado a término mediante la funcionalizacién previa de
la magnetita con linkers provistos de grupos terminales fosfina para la coordina-
cion de iones Pd?* que son posteriormente reducidos y depositados sobre el so-
porte. La influencia del linker no solo es importante en el proceso de dispersiéon
del metal. Asi, se ha discutido en la bibliografia su influencia en la nucleacion y
crecimiento de las nanoparticulas metalicas inmovilizadas [34, 121]. También se
atribuye al linker la capacidad de prevenir la pérdida de catalizador durante la
reaccion ya que puede actuar como agente de «captura» de los iones desplaza-
dos del soporte durante el proceso catalitico [18, 54, 122, 123]. En esta Memoria
se ha explicado que el tamano del cluster o de la nanoparticula esta relacionado
directamente con la actividad y selectividad de muchos procesos cataliticos. En
este proyecto la modulacién del tamano de las nanoparticulas se ha conseguido
variando la concentracion de los iones Pd?* que se coordinaran al grupo difenil-
fosfino de los ligandos Sdp o dpa. El escaso numero de publicaciones en las que
se compara la influencia de la naturaleza de los grupos terminales en relacion
con el tamano de la particula de Pd animé a profundizar més en este tema.
Concretamente este estudio, en fase preliminar, se ha centrado en la prepara-
cién de nanoparticulas de magnetita funcionalizadas con linkers terminados en
grupos NHs con objeto de establecer y comparar el tamano las NPs resultantes
con el de las NPs obtenidas mediante linkers que poseen grupos difenilfosfino

y a su vez, relacionar este parametro con el correspondiente comportamiento
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catalitico.

7.1. Introduccién

El primer estudio comparativo sobre la capacidad catalitica de un metal de-
positado con la ayuda de un linker fue realizado por Rossi et al. [124]. Estos
autores observaron que las NPs de Pd soportadas sobre MNPs recubiertas con
silice y funcionalizadas con grupo terminal amino o etilendiamino presentaban
diferencias sustanciales en el tamano de las NPs depositadas, de 6 nm y 1
nm respectivamente y también demostraron que la superficie sin funcionalizar
proporcionaba agregados mas grandes. Este estudio fue posteriormente amplia-
do empleando la funcién mercaptano [125]. Yi funcionalizé nanoparticulas de
ferrita recubiertas con 6xido de silicio con ligandos con grupos tiol y amino
encontrando que el tamano de las NPs de Pd depositadas con el linker amino-
terminal era més pequenio que el obtenido con la funcién sulfihidrilo-terminal
(2,2 nm y 2,9 nm, respectivamente) [126]. El unico caso en donde se compara el
efecto de los grupos funcionales NHy y PPhy sobre el tamano de las NPs de Pd
fue publicado por Costa et al. [89]. Los autores prepararon muestras de NPs de
magnetita funcionalizadas con linkers NHa-terminal y PPho-terminal y luego
procedieron a depositar NPs de Pd que resultaron con didmetros alrededor de
3,8 v 2,9 nm, respectivamente. En este caso, la eficiencia de ambos cataliza-
dores se comprob6 en el proceso de acoplamiento de acido fenilborénico con
4-bromoanisol y la mayor actividad y selectividad se obtuvo con el catalizador
PPhs-terminal.

7.2. Objetivos

Los dos linkers usados en esta investigacién contienen un grupo capaz de anclar
sobre la superficie de las nanoparticulas de magnetita, -SH o -COOH, y una
funcioén fosfino para la coordinacién de los iones metélicos. A priori, la natura-
leza de estas funciones puede afectar el proceso de inmovilizacién del metal. En

realidad, ya se ha comentado que, por ejemplo, las NPs de Pd que contienen
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7.3 Hibridos con grupo terminal -NHy y -PPhy

Sdp muestran una moderada capacidad catalitica que aumenta notoriamente
si se elimina parcialmente el linker. Ademas se ha demostrado (capitulo 4) que
las NPs formadas en presencia de dpa son cataliticamente més efectivas que las
depositadas con la ayuda de Sdp. El siguiente paso para comprender mejor el
papel de los linkers consiste obviamente en preparar nanohibridos con grupos
NH; en lugar del grupo fosfino y, de este modo, comparar el comportamiento

catalitico de ambos tipos de catalizadores.

Resultados

7.3. Hibridos con grupo terminal -NH, y -PPh,

Para la sintesis de estos nuevos nanocompuestos, se procedié siguiendo el pro-
tocolo habitual. Primero, se funcionalizaron las MNPs con el ligando GY a
continuacion se inmovilizé Pd™; luego, a través de la reduccion-deposicion con
NaBH,, se obtuvieron los correspondientes hibridos Fe3O,GY@Pd. Se puede
ver que los nanocompuestos obtenidos consisten en permutaciones del grupo de
anclaje «G» (-SH y -COOH) y del grupo terminal «Y» (-NHy y -PPhy, esque-
ma 7.1). Cabe aclarar que en todos los casos la cantidad de Pd se controlo para

que todos los hibridos contuvieran 0,5 % del metal, verificindose por ICPoes.

La composicion de estos nuevos nanocatalizadores se sumariza en la tabla 7.1.
En la segunda columna se muestra el contenido de ligando GY del producto
de la primera etapa de sintesis FesO4GY (esquema 7.1 a) mientras que en la
tercer columna aparece el porcentaje luego de la reaccién con borohidruro de
sodio, es decir Fe304GY@Pdg5 (esquema 7.1 c). Dado que el Sdp muestra
un comportamiento excepcional, relacionado con su alta capacidad de unién a
la magnetita, para efectos comparativos se prepar6 un hibrido con una carga
controlada de Sdp, de manera tal que en su sintesis no se emple6 1 mmol
de Sdp (como el resto de ligandos, dpa, paba, ati) sino 0,5 mmol. Con esto
se garantizaria una interpretacion de los resultados del estudio catalitico més

apropiada al descartar el efecto estérico por la alta densidad de ligando Sdp.
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OH GY GY

F6304

OH MeOH Guvwny HO GwnY H20
OH GY GY GY
FesO4 Fe;04@GY Fes04GY @(PdCly),, Fes0,GY @Pd
PPhy NH, PPh, NH,  Grupo terminal (Y)
Linker GY: © Sdp © ati © dpa paba
SH SH COOH COOH Grupo de anclgje (G)

Esquema 7.1: Sintesis de hibridos con grupo terminal amino y difenilfosfino.

Tabla 7.1: Composicion de los hibridos de Pd depositado.

GY
GY
OH  ggy G Y by K, PAC —CINY ¢) NaBH
Aoy FeiOs b KPIO Lo > Pacl, FesO,

Catalizador %GY en %GY en %Pd
F8304GY F8304GY@PC1075 (nmol/mg)
(nmol/mg) (nmol/mg)
F6304Sdp075@Pd0,5 1,36 (48,0) 1,06 (35,9) 0,51
Fe304ati@Pdy 5 0,99 (79,2) 0,77 (61,1) 0,51
Fe30,dpa@Pdy 5 3,10 (105) 1,69 (55,2) 0,52
Fe304paba@Pdg 5 1,44 (105) 0,44 (32,1) 0,50

Los TGA muestran los perfiles de la pérdida de masa porcentual de los nanohi-

bridos, mientras que los DTGA muestran los picos de descomposicién tipicos del

componente organico entre 250 °C y 500 °C (figura 7.1). En los espectros FT-IR

(no mostrados), no se encontraron diferencias significativas entre los espectros

de las NPs de magnetita antes y después de ser modificadas. Puntualmente, el

Fe3;04paba@Pd presenté una sefial pequefia a 1394 cm™! que se atribuy6 a la

tensiéon del enlace C-N y una banda similar a 1350 cm™

1

en el nanocompuesto

con ati. Los espectros F'T-IR de los hibridos con Sdp y dpa ya fueron explicados

en los capitulos 4 y 5 respectivamente, por lo cual no se mencionan aqui.
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7.4 Efecto del grupo terminal en la actividad catalitica
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Figura 7.1: Analisis termogravimétridos de hibridos de magnetita y paladio.
TGA izquierda y DTGA derecha.

La caracterizacion por HAADF-STEM revel6 diferencias estructurales notables.
El hibrido Fe3O4paba@Pdy 5 consta de pequenios clisteres del metal, en general
muy adheridos a la superficie «high wettability», con tamanos comprendidos
entre 0,8 nm y 3,5 nm, senalados en la figura 7.2 con circulos negros. Como se
dijo en la seccién 5.3 el Fe3O4dpa@Pdy 5 consta de clusteres pequenos y dtomos
individuales de Pd.

Luego, la investigacion prosiguié con el andlisis de las propiedades cataliticas.

7.4. Efecto del grupo terminal en la actividad

catalitica

Los resultados obtenidos en la reaccién de acoplamiento de Suzuki-Miyaura se
presentan en la tabla 7.2. La actividad catalitica fue notablemente menor en
los hibridos que contienen la funcion de anclaje sulfhidrilo (ati y Sdp, entradas
1y 2) que los que contienen el grupo carboxilo, en concordancia con el efecto
inhibitorio del S discutido en la seccién 6.7.4. Con respecto a los hibridos con
ati y Sdp, se pudo notar mayor actividad con el hibrido PPhs-terminal. Esto se

relacioné con la tendencia a depositar nanoparticulas metalicas mas pequenas
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T

Pd (111)

Figura 7.2: Imagenes HAADF-STEM de FezO4paba@Pdy 5. Los circulos negros
senalan agregados de Pd de diferentes tamarnos.

de esta funcién en comparaciéon con NHa-terminal Fe3O4ati@QPdg 5 que tiende a
formar depositos de Pd méas grandes como se observo en las imagenes HAADF-
STEM. A esta misma conclusion se llegd cuando se compararon los TOF de los
nanocompuestos de paba y dpa (entradas 3 y 4). El Fe3O4dpa@Pdg 5 consta
de atomos individuales y clusteres (subnanométricos) ademés de algunas NPs
de hasta 2,6 nm, mientras que en el nanocompuesto con paba, predominan los
depositos de paladio entre 0,8 nm y 3,5 nm. En general, todos los catalizadores
presentados en la misma tabla mostraron caidas notables en su actividad con

la reutilizacion debido al leaching/etching.

Tabla 7.2: Acoplamiento de Suzuki-Miyaura con hibridos bifuncionales.

TOF (h~1) por ciclo

Entrada Catalizador

1 2 3
1 Fe3045dpo,5QPdo 5 1750 3927 3050
2 Fe304ati@Pdg 5 1130 720 138
3 Fe304dpa@Pdg 5 110000 19200 4800
4 Fe3O4paba@Pdy 5 19820 12320 1550

Bromobenceno (3 mmol), 4cido fenilborénico (3,6 mmol), KsPO4 (9 mmol),
EtOH:Agua, 65 °C, 3x10~* mmol Pd.
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7.4 Efecto del grupo terminal en la actividad catalitica

La investigacion luego se centrd en la reaccion de reduccion catalitica de 4-NP
a 4-AP. Tal como se comprobé en el capitulo 5, los catalizadores con particulas
de paladio depositadas més pequenas presentarian mayores valores de k’. En
la tabla 7.3 aparecen los resultados obtenidos para esta reacciéon; en donde
efectivamente, el nanocompuesto Fe3O4dpa@Pd 5 es el que presenta el mayor
valor k7, seguido por Fe3O4paba@Pdg 5. Todos los catalizadores mostraron una

desactivacion con el reuso de acuerdo a los valores k’ registrados hasta el tercer

ciclo.
Tabla 7.3: Actividad catalitica en la reducciéon de 4-nitrofenol.
) —-1.,.—1 :
Catalizador k' (s"'g™") por ciclo
1 2 3

Fe304Sdpo,5@Pdg 5 26920 21122 15252
Fe304ati@Pd075 8943 8775 7426
Fe304dpa@Pdy 5 52300 48571 43714
Fe3O4paba@Pdy 5 41820 40667 33533

4-Nitrofenol (0,22 umol), catalizador (8,8x10™* umol), NaBH4

(1,2x1072 mmol), en agua a temperatura ambiente.

Finalmente se comparé la actividad catalitica de los cuatro nanohibridos en la
hidrogenacién de estireno. En esta reaccion sorprende la actividad catalitica del
Fe3O4paba@Pdg 5 ya que es con diferencia el catalizador mas activo (tabla 7.4,
entrada 4) e incluso uno de los mejores de la literatura hasta el momento (ver
tabla 5.16). De acuerdo a las imégenes de microscopia, las NPs de Pd entre 0,8 y
3,5 nm serfan las responsables de este excelente resultado, en concordancia con
la necesaria existencia de varias capas de atomos de Pd para que se presente el
fenémeno de difusion de hidrogeno subsuperficial (seccion 4.1.3). Sin embargo,
este catalizador muestra un descenso en su actividad por cada ciclo de reuso
(de 16506 h~—! pasa a 3150 h™! en el tercer ciclo, entrada 4). En comparacion,
el hibrido con dpa (entrada 3, tabla 7.4) es el que mejor conserva la actividad

en tres reacciones sucesivas.

Estas observaciones han podido ser confirmadas fehacientemente con los resul-
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Tabla 7.4: Hidrogenacién catalitica de estireno.

TOF (h~1) por ciclo

Entrada Catalizador
1 2 3
1 Fe304Sdpo5@Pdgs 1090 978 703
2 F6304ati@Pd075 678 130 47
3 Fe304dpa@Pdy 5 4880 4793 4760
4 FesO4paba@Pdps 16506 10227 3150

25 °C, 3 bar hidroégeno y etanol como solvente.

tados obtenidos en nuestro grupo de investigacién usando los ligandos dopPPhs
y dop (con NHj terminal, figura 7.3) . El tamafo de las NPs obtenidas sobre la
superficie de MNPs funcionalizadas con estos linkers es de 1,24+0,2 nm y 3,44+1,0
nm respectivamente. La eficiencia catalitica de estos catalizadores en la reaccién
de Suzuki con 4-bromobenceno en términos de TOF fue de 122085 h=! y 36979
h~! respectivamente. La reduccion de 4-NP también fue mas eficiente para las
NPs funcionalizadas con dopPPhs, mientras que en la hidrogenacion de esti-

reno, el catalizador con dop mostr6 mayor actividad que el Fe304dopPPho@Pd,

si bien este segundo es mas estable y efectivo cuando se reutiliza.

H PPh2
1
o LT
~c
Il
HO 0

dopPPh2

dop (dopamina)

Figura 7.3: Estructuras de la dopPPhy y la dop.

7.5. Conclusiones

Los ligandos con SH como funcién de anclaje conducen a catalizadores de pa-

ladio depositado con menor actividad que los que poseen la funcién acido car-

boxilico.

!Francisco Caparroés, tesis en preparacion.
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7.5 Conclusiones

Los resultados del presente estudio junto con los de Rossi et al. [124] permi-
ten afirmar que el linker terminado con el grupo fosfino conducen al depoésito
de nanoparticulas de Pd méas pequenas; y por tanto, en estas condiciones el
comportamiento catalitico es superior en un buen ntimero de reacciones. No
obstante, en el proceso de hidrogenacién de estireno la mayor eficiencia catali-

tica se obtiene con el uso del linker amino-terminado.
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8 Conclusiones generales

1. Se han sintetizado nanoparticulas de paladio depositadas en la superficie
de nanoparticulas de magnetita previamente modificadas con el ligando
4-mercaptofenildifenilfosfina (Sdp). Estos hibridos permiten catalizar la
reaccién de Suzuki-Miyaura, la hidrogenacion de 4-nitrofenol y la hidro-

genacién de estireno.

2. La eliminacién parcial del ligando Sdp facilita obtener mejores resultados

cataliticos, lo que se atribuye al efecto inhibitorio del azufre sobre el Pd.

3. La deposicién del rutenio sobre las MNPs constituye un buen procedi-
miento para obtener catalizadores aptos para la reaccion de transferencia

de hidroégeno.

4. El uso del ligando dpa (acido 4-difenilfosfino benzoico) en lugar del Sdp
mejora sensiblemente la actividad catalitica de los hibridos Pd/Fe30y4 en
los procesos antes indicados y sobre todo permite llevar a término estas
reacciones en agua o en mezclas de agua y etanol. La eficiencia de este

catalizador en este medio es uno de los més relevantes de la bibliografia.

5. En la mayoria de los procesos cataliticos analizados se concluye que la
actividad del catalizador depende fuertemente del tamano de la nano-
particula depositada. En consecuencia, ya que en esta Memoria se po-
ne de manifiesto que en general los linkers terminados en -PPhy favo-
recen menores tamanos de particula en comparaciéon con los obtenidos
con los linkers NHa-terminales, se concluye que salvo pequenas excepcio-
nes, los mejores resultados cataliticos se obtendran con el uso de linkers
con PPhs-terminales como asistentes para la deposicion de nanoparticulas

metalicas.
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9 Experimental

9.1. General

Todos los reactivos se compraron con calidad «for syntheis» o superior y se
usaron sin necesidad de purificaciéon adicional. Se usaron solventes con calidad
HPLC. El tolueno, cloroformo dietiléter y THF se secaron en un equipo Innovate
Technology USA Inc. El agua desionizada se obtuvo de un purificador de agua
Millipore Helix 3.

Todas las manipulaciones se hicieron bajo nitrégeno usando las técnicas de
Schlenk.

9.1.1. Resonancia magnética nuclear (RMN)

Los espectros de RMN de 'H, BC{'H} y 3'P{'H} se obtuvieron en equipos
Varian Unity 300, Varian Mercury 400, o Bruker Advance III 400 MHz con
criosonda Prodigy. Los desplazamientos quimicos se muestran en ppm relativo
a los estandares externos (SiMey para RMN de 'H y 3C{'H} y H3PO, para
RMN de 3'P{!H}).

9.1.2. Espectrometria de masas (MS)

Los espectros de masas se obtuvieron por ESI (Electrospray inozation) con un
espectrometro Agilent 1100 LC/MSD-TOF. Los espectros MS MALDI-TOF
(Matriz Assisted laser desorption ionization-time of flight) se obtuvieron con
un dispositivo ABSciex-2010 con cuenta de iones positiva en una matriz de

acido 2,5-dihidroxibenzoico.
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9 Experimental

9.1.3. Analisis organico elemental (OEA)

Los analisis organicos elementales (OEA) se llevaron a cabo en un analizador
elemental Thermo Scientific Flash modelo 2000 A7.

9.1.4. Analisis elemental por emisién atémica

Los analisis elementales por espectrometria de 6ptica de emisiéon con plasma
de induccion acoplado (ICPoes) se obtuvieron en un Perkin Elmer modelo
32000RL. En todos los casos, las muestras (hasta 10 mg) se disolvieron en
1 mL de agua regia y se diluyeron en agua hasta obtener 5 mL de solucién

previo al anélisis.

9.1.5. Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier
(FT-IR)

Los espectros infrarrojos se obtuvieron con un espectrémetro NICOLET Impact
400 FT-IR usando KBr para la preparacion de las muestras. Las abreviaciones
usadas para la intensidad de las senales fueron: w (débil), m (medio), s (fuerte)

y solo son mencionadas las que revisten importancia analitica.

9.1.6. Analisis termogravimétricos (TGA)

El anélisis termogravimeétrico (TGA) se realiz6 en instrumento Mettler-Toledo
IGA 851, con flujo de nitréogeno de 50 mL/min, de 30 °C hasta 1000 °C, y
gradiente de 10 °C/min.

9.1.7. Microscopia electrénica (EM)

Las imé4genes de microscopia electronica de transmision (TEM) se registraron a
200 kV en un JEOL 2010F con una resolucién de 0,21 nm. Las muestras se pre-
pararon colocando un gota de la dispersiéon de nanoparticulas en etanol sobre

una rejilla de cobre cubierta de carbono y dejando evaporar el solvente al aire.
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9.1 General

Los analisis por microscopia electronica de barrido High-Angle Annular Dark-
Field. (HAADF-STEM) se hicieron usando un equipo JEOL JEM-ERM200F
con aberricion esférica corregida a 200 kV. El microscopio se configuré en modo
STEM con una sonda con dngulo semiconvergente a 25,3 mrad que proporciona
un tamano de sonda de 80 pm. El rango de semideteccion anular del detector
de campo oscuro fue configurado para colectar electrones dispersados entre 90 y
370 mrad. Adicionalmente, las muestra se limpiaron suavemente con un plasma
de Ar (75%) / Oz (25%) por unos segundos para remover la contaminacion

superficial de la muestra por hidrocarburos.

9.1.8. Espectroscopia fotoelectrénica de rayos-X (XPS)

Los analisis por espectroscopia fotoelectronica de rayos-X (XPS) se llevaron a
cabo en un instrumento SPECS con una fuente de rayos-X de Al y un analizador
Phoibos 150. El espectro se recogié a una presion de 10~7 Pa. Las energias de

uniéon se referenciaron con la senal de C 1s a 284,8 eV.

9.1.9. Difraccion de rayos-X de polvo (XRD)

Las medidas de difraccion de rayos-X de polvo se hicieron en un difractometro
de polvo PANalytical X’Pert PRO MPD 6/ Bragg-Brentano de 240 mm de
radio. Fuente de radiacion Cu Ko (I = 1.5418 A) a 45 kV — 40 mA. Barrido
0/260 de 10 to 120° 26 con tamarfio de paso de 0.017° y medida de 80 s por paso.

9.1.10. Cromatografia de gases (GC)

Para los andlisis por cromatografia de gases (GC) se us6 un Agilent 6890N con
detector FID. Todas las muestras fueron separadas con diclorometano o acetato
de etilo, luego secadas con sulfato de sodio anhidro y pasadas a través silicagel
antes del anélisis. Los voliimenes inyectados fueron 0,40-2,0 pl y los detalles

de cada método fueron:

= Suzuki-Miyaura: Columna HP5, temperatura inicial 90 °C, rampa 10

°C/min hasta 250 °C (15 min). Para algunos anélisis de los productos
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se us6 un cromatografo de gases (GC) C7820A (Agilent Technologies)
acoplado a un detector de masas DMS-5975 con columna HP5 siguiendo
el mismo programa de elucién anterior.

Cat.

Ph—B(OH), + R-Br ———= Ph—R
Base, Ste

Sustrato (R—Br) tg(min) Producto (Ph—R) tg (min)

Br—(_)-ocH, 55 ph—_)-0CH, 11,9
Br—{_)-cro 5.9 ph—_)-cHo 12,5
Br—<_)-No, 75 ph~_)-No, 14,2
Br-(_)-cn, 3.8 ph{_)-cH, 9,7

Br{_) 2,5 - 8,2

= Hidrogenacion de estireno: Columna HP5. Temperatura inicial de 40 °C

(2 min), rampa 10 °C/min hasta 250 °C (20 min). Presion de cabeza de

columna 100 kPa(He).
Ej
Cat. Ej
+ H —
EtOH

tg (min) 5,7 52

= Transferencia de hidrégeno: Columna SPB20. Temperatura inicial de 60
°C (10 min), rampa 5 °C/min hasta 85 °C (30 min), rampa 5 °C hasta
120 °C (10 min). Presion de cabeza de columna 100 kPa (He) como gas
de arrastre a 180 Kpa. Separacion quiral en un equipo Hewlett-Packard
5890 Serie II con columna quiral Chiraldex DM. Temperatura inicial 80
°C (2 min), rapa hasta 280 °C (20 °C /min).
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9.2 Sintesis de compuestos del capitulo 3

(0] H ~0
Cat.
Base, i-PrOH
tr (Min) 2,8 2,6
7,4+ 123 (R)
12,8(9

*En columna quiral

9.2. Sintesis de compuestos del capitulo 3

Sintesis de 1,2-bis(4-bromofenil)disulfuro (2). 1,002 g (5,0 mmol) de
4-bromotiofenol (1) se disolvié en 80 mL de metanol y luego se adicioné una
soluciéon de yodo en metanol 1 M, gota a gota, hasta que el liquido se torné
amarillo. La reaccién se detuvo con la adicion bisulfito de sodio a la mezcla de
la reaccion. La mezcla se evaporé a sequedad al vacio y a temperatura ambien-
te. Luego se hizo una extraccion con diclometano y se secé la fase orgénica con
sulfato de magnesio anhidro. La fase organica se filtré para eliminar el sulfato
de magnesio y se evaporé el solvente a sequedad para finalmente obtener el
solido 2 con rendimiento cuantitativo. RMN 'H (400 MHz, CDCl3) § 7,45 —
7,43 (m, 4H, 2), 7,35 — 7,32 (m, 4H, 3). IR (KBr) max/cm~! 3060 (Cyp2 — H),
725 (S-S).

2 3 3 2
1 4 4 1
Br S—S Br
2 3 3 2

Sintesis de 1,2bis(4-(difenilfosfino)fenil)disulfuro (3). Primero, se prepa-
r6 difenilfosfuro de litio (LiPPhsy) de la manera siguiente: 1,34 g de PPhs (5,1
mmol) se disolvi6 en 10 mL de THF, se adicion6 0,076 g de litio (11 mmol),
la mezcla se agit6 a temperatura ambiente y bajo nitrégeno por 12 h. Una vez
concluyo este periodo, se filtro el exceso de litio y se agregé 0,503 g (5,1 mmol)
de bromuro de amonio a -78°C para eliminar el fenil litio. Se dejé por 15 min
a baja temperatura y finalmente en reposo hasta alcanzar la temperatura am-

biente. De otro lado, el compuesto 2 se disolvié en 10 mL de THF, se baj6 su
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temperatura hasta -78°C y se le anadié la solucién de LiPPhy preparada pre-
viamente. Se agit6 la mezcla de reaccién durante 6 h. El exceso de LiPPhy se
neutralizé con una solucién de HCI 3M a -78°C. Esta mezcla se dejé en reposo
hasta alcanzar la temperatura ambiente. Después, el producto se extrajo con
cloroformo. Luego de secar la fraccién organica con sulfato de sodio y evaporar
el solvente a sequedad, el residuo se separ6 por cromatografia en columna (CC),
la primera fracciéon se eluyé con hexano y la segunda con mezcla de hexano y
acetato de etilo 10:1. La segunda fraccion contenia el compuesto 3. Rend. 30 %.
RMN 'H (300 MHz, CDCl3) 4 7,28 (m, 4H, 2), 7,27 (m, 12H, m,7, 8, 9), 7,19
(m, 12H, 3, 6, 10). RMN 3'P{'H} (300 MHz, CDCl3) § -5,5. MS ESI m/z
587,1 [M+H]". IR (KBr): max/cm ™! 3065 m (Cg,2 — H), 1700-2000 w (sistema
aromatico), 1568 s (C=C), 741 w-ancha (C-S).

Sintesis de difenil(4-metiltiofenil)fosfina (5). El 4-bromotioanisol (1,92
g, 9,56 mmol) se disolvio en dietiléter (30 mL) y se le adicioné n-BuLi (6
mL, solucién 1,6 M en hexanos, 5,98 mmol) a lo largo de un periodo de 2 h,
manteniendo la reaccién en bafio de hielo. La mezcla se agit6 por una hora mas
a la misma temperatura y luego se anadioé una soluciéon de PhoPCl (2,109 g,
9,56 mmol) en dietiléter (20 mL) de forma controlada, en un periodo de 2,5 h.
A continuacion, se agregdé HC1 0,1 M (12,5 mL) y se dejo la mezcla en agitacion
durante toda la noche a temperatura ambiente. El s6lido blanco obtenido se
recolect6 por filtracion con canula y se lavo con agua (3 x 30 mL), y luego
con metanol (10 mL). Rendimiento del 45%. RMN 'H (300 MHz, CDCl3) §
7,3-7,4 (m, 10H, 6-10), 7,3 — 7,2 (m, 4H, 2,3), 2,5 (s, 3H, Hye). RMN 3'P{'H}
(300 MHz, CDCl3) 6 -6,5.
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9.2 Sintesis de compuestos del capitulo 3

7 2
ey
5 4
9 2
o P
o
9

5

Sintesis de Sdp (a partir de tioanisol). En un Schlenk se condensaron
alrededor de 20 mL amoniaco, en atmésfera de nitrégeno, en bano de acetona
a -78 °C. Posteriormente, se adicion6 5 (0,771 g, 2,5 mmol) y se mantuvo en
agitacion constante. El s6lido se dispers6 parcialmente. Luego, se adicioné sodio
metalico en trozos pequenos de manera paulatina has que se form6 una emulsiéon
marrdn oscura que persistiéo por mas de 15 min. Esta emulsiéon se agitd por 30
minutos mas; al cabo de este periodo se adicioné NH4CI s6lido hasta que el color
oscuro hubo desaparecido. La mezcla se dejé reposar a temperatura ambiente
en corriente de nitrégeno para la evaporacion del NHs. El s6lido blanco que se
obtuvo, se traté con 100 mL de NaOH 1M. La solucién resultante se filtré a
través de placa filtrante y se ajust6 el pH a 4 con HCl 4 M. El so6lido (Sdp)
se separ6 por filtracion con canula, se lavé con agua (3 x 20 mL) y se seco al
vacio. Rend. 81,0%. RMN 'H (300 MHz, CDCl3) 7,31 (m, 10H, 6-10), 7,24
~ 7,13 (m, 4H, 2,3), 347 (s, 1H, S-H). RMN 3'P{'H} (300 MHz, CDCl3)
-6,4. RMN BC{'H} (75 MHz, CDCl3) 137,0 (d, J = 10,7 Hz, 5), 134,5 (d,
J = 20,0 Hz, 2), 1342 (d, J = 10,7 Hz, 4), 133,7 (d, J = 20,0 Hz, 6), 1323
(s,1),129,1 (d, J = 7,0 Hz, 3), 128,8 (s, 8), 128,6 (d, J = 7,0 Hz, 7). MS ESI
m/z 294,3 [M]*, 185,2 [PhoP]*, 108,0 [PhP]*. IR (KBr): max/cm~! 3056 m
(Cep2-H), 2570 w (S-H), 1700-2000 w (sistema aromatico), 1570 s (C=C).
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9.3. Procedimientos generales

9.3.1. Sintesis de nanoparticulas de magnetita (MNPs)

Una mezcla de sulfato de hierro(IT) heptahidratado (6,95 g, 25,25 mmol) y
sulfato de hierro(III) hidratado (10,0 g, 25,78 mmol) se disolvieron en agua (250
mL) en un Shlenk de 500 mL bajo nitrégeno. Luego, se anadié una soluciéon
de hidroxido de amonio al 25% hasta alcanzar un pH de 10. La mezcla de
reaccion se agité por 1 h a 50 °C. Las nanoparticulas de magnetita (Fe3Oy) se
separaron con ayuda de un iman externo. Luego se lavaron exhaustivamente con
agua hasta alcanzar pH 7. Estas nanoparticulas se secaron al vacio bajo presiéon
reducida a 60 °C por 2 h. Rendimiento 1,96 g Fe3O4. IR (KBr): max/cm™!
3419 (O—H), 1618 (O—H), 950 (O—0), 573 (Fe—0).

OH

OoH
Fe;04
O
oI

Fe;0,

9.3.2. Sintesis de MNPs modificadas superficialmente Fe;0,GY

400 mg de nanoparticulas de Fe3Oy4 se sonicaron en metanol (15 mL) por 30
min. Luego, se afiadié 1 mmol de compuesto GY (compuesto a inmovilizar) y se
sonico por 2 h més. Finalizado este periodo, las nanoparticulas se lavaron con
metanol (3x30 mL) y con acetona (30 mL). A continuacion, las nanoparticulas
Fe304GY se separaron usando un imén y se prosiguié a secar a baja presion

por 1 h.

9.3.3. Sintesis de nanoparticulas de magnetita con metal
inmovilizado en la periferia Fe;0,GY@M"*

400 mg de FesO4GY se dispersaron en 48 mL de agua por sonicacién por 10

min. Luego, se agregaron 33 mmol (para los hibridos con Sdp), 50 pumol (para
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9.4 Nanocompuestos del capitulo 4

los hibridos con dpa) de una sal del metal a inmovilizar y se agit6 a 1000 rpm
por 2 h. Finalizado este tiempo, las nanoparticulas Fe30,GY@QM"T se lavaron
con agua (2x50 mL), etanol (2x50 mL) y luego con acetona (50 mL). Por

altimo, se secaron al vacio.

9.3.4. Sintesis de nanoparticulas de magnetita con metal
depositado Fe;0,GYGM

400 mg de Fe30,GY@QM"* se dispersaron en agua (40 mL) por sonicacién y
luego se anadieron 10 mL de solucién de borohidruro de sodio 0,05 M. La mezcla
se agito a 1200 rpm por 2 h. A continuacion, las nanoparticulas FesO4,GY@QM se
lavaron con agua (2x50 mL), etanol (2x30 mL) y acetona (30 mL), se aislaron

con ayuda un magneto externo y se secaron a presion reducida.

9.4. Nanocompuestos del capitulo 4

Sintesis FegO4ddt,FesO4btf o Fe3O4Sdp. Se siguié el procedimiento 9.3.2,
en donde GY corresponde, a dodecanotiol (ddt), a 4-bromotiofenol (btf) o Sdp,
segun el caso. OEA: 6,48% C, 0,17% S para FesO4ddt; 0,38% C, 0,17% Br
para FesO4btf; 17,80 % C, 2,87 % S para Fe304Sdp. IR (KBr): max/cm~! 2845
w (Cgps-H), 1390 w (C-CH3) para FezO4ddt; 660 s (C-Br) para FezO4btf; 2924
w (Cgp2-H), para Fe304Sdp. 594 s (Fe-O) en todos los espectros.

OH

OH OH
GONANANANNA S O Br S @ @
Fes0,4 Fe304 Fe304 I
OH OH @
oH

OH
OH

Fe;0,ddt Fe;0,btf Fe30,Sdp

Sintesis de Fe30,4Sdp@(PdClz),,. Se aplico el procedimiento 9.3.3 con Fes04GY
= Fe304Sdp y tetracloruropaladato(II) de potasio (Ko[PdCly]) como sal meté-
lica. ICPoes: 2,0% Pd. OEA: 11,2%C, 1,85% S.
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Fe;0,Sdp@(PdCL,),,

Sintesis de Fe304Sdp@Pd. 400 mg de Fe30,Sdp@(PdCly),, se dispersaron
en agua y se procedié segun lo indicado en el procedimiento general 9.3.4.
ICPoes: 2.0% Pd. OEA: 6,7% C, 1,10% S.

/
Fe;0, ’ s~

Ty

Fe;0,Sdp@Pd

Sintesis de [Fe304Sdp@Pd].x. Sobre 200 mg de Fe304Sdp@Pd dispersadas
en 20 mL de agua se anadieron lentamente 20 mL de HoO4 (0,5% v/v). Luego
de 30 minutos en agitacion, el nanocompuesto [Fe3O4Sdp@Pd].y se separ6 y
lavo con agua (25 mL), etanol (25 mL) y acetona (2x25 mL). ICPoes: 1,8 %
Pd. OEA: 2,17% C, 0,16 % S.

9.5. Nanocompuestos del capitulo 5

Sintesis de FegO4dpa. Se aplico el procedimiento 9.3.2 en el cual GY corres-
ponde al acido 4-(difenilfosfino)benzoico (dpa). OEA, 24% C. TGA, 5,71 %
(300-500 °C), 11,83 % (30-1000 °C).

OH

_ o
FESOAZ\ OD-@ P@
OH

FesO4dpa
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9.6 Productos del capitulo 6

Sintesis de Fe3O4dpa@(PdCly),. Se aplicd el procedimiento general 9.3.3
partiendo de Fe3O4dpa y usando K3[PdCly] como fuente de paladio. ICPoes:
0,53% Pd. OEA: 2,32% C.

o p-Ph
) \
FesOy4 8 /PdCIz
J
~ o ',3‘ o
Ph

Fe30,4dpa@(PdCl2)n

Sintesis de Fe3O4dpa@Pd, (z =1,0, 0,5, 0,3, 0,1): 400 mg de Fe3O4dpa fue-
ron dispersadas en agua (40 mL) por 10 min por sonicacion. Luego, se adicion6
una cantidad (50 pmol, 25 pmol, 15 pumol o 5 pmol) de Ko[PdCly] disuelto en
agua (8 mL) y la mezcla se agité a 1000 rpm por 2 h. A continuacién, el nano-
compuesto de Pd (II) se lavo con agua (50 mL), etanol (2 x 50 mL) y acetona
(50 mL), se aisl6 con un magneto y se secé al vacio. Después, 400 mg del hi-
brido se dispersaron en agua (40 mL) por sonicado y se adicion6 10 mL de una
solucion de borohidruro de sodio 0,05 M. La mezcla se agité (1200 rpm) por 2
h. Luego, las nanoparticulas resultantes se lavaron con agua (50 mL), etanol (2
x 50 mL) y acetona (50 mL), se separaron con un iman y se secaron a presion
reducida. ICPoes: 1,1 %, 0,50 %, 0,32 %, 0,097 % de paladio, respectivamente
para FesO4dpa@aPd,, donde x = 1, 0,5, 0,3, 0,1).

NP
Fe;04 = ) P dpa
-0

Ty o

Fe;04dpa@Pd,  x : contenido nominal de Pd

9.6. Productos del capitulo 6

Sintesis de Sdp[Ru]. Se mezclé 104,0 mg (0.166 mmol) de [Ru(p-cimeno)Cls|a
y 97,7 mg (0.332 mmol) de Sdp en 40,0 mL. de CH5Cls. La mezcla se dejo
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reaccionar por 30 min, a temperatura ambiente, con agitaciéon constante. Luego,
se evaporé el solvente para obtener Sdp[Ru] como un sélido de color naranja.
RMN 'H (400 MHz, CDCl3) § 7,81-7,69 (m, 6H, 9, 9°), 7,39 (m, 6H, 10, 11),
7,19 (m, 2H, 10°), 5,19 (d, J = 5,0 Hz, 2H, 4), 4,98 (m, 2H, 5), 3,51 (s, 1H,
SH), 2,85 (h, J = 5,0 Hz, 1H, 2), 1,86 (s, 3H, 7); 1,09-1,11 (d, J = 5,0, 6H, 1).
RMN BC{'H} (100 MHz, CDCl3) 6 1354 (d, J = 9,0 Hz, 8'), 134,8 (d, J =
2,0 Hz, 9°), 134,3 (d, J = 9,0 Hz, 8), 133,8 (s, 117), 130,4 (d, J = 2,0 Hz, 10’),
128,2 (s, 9), 128,1 (s, 10), 128,0 (s, 11), 111,3-96,1 (3 y 6), 89,1 (d, J = 3,0 Hz,
4), 87,2 (d, J = 5,0 Hz, 5), 30,4 (s, 2), 22,0 (s, 1), 17,9 (s, 7). RMN 3'P{1H}
(300 MHz,CDCl3) 6 23,9 ppm. Rend. 100 %.

I 4 s
2 7
3 6
1 | 11
Ru 8
o / \P 10
a’ g }@\lo,
10 INF N on
11
[SdpRu]

Sintesis de Fe3O4Sdp[Ru]: Se sigue el procedimiento 9.3.2 en donde GY =
Sdp|Ru]. OEA: 5,3%C, 0,6 % S. ICPoes: 1,1 % Ru.

OH N, Cl
— Ru~™
FesOa | g P< a

| ~ph
Ph

OH
Fe304Sdp[Ru]

Sintesis de Fe3O4Sdp[Pd]: Se aplico el procedimiento 9.3.2 para sintetizar
las nanoparticulas FesO4Sdp. A continuacién se sigui6 el procedimiento 9.3.3
en donde GY = [PdCl(2-metilalilo)]s. OEA: 4,5%C, 0,7% S. ICPoes: 0,1 %
Pd.
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9.6 Productos del capitulo 6

Ph\p/Ph
@p\m - &
S
1

Fe30,4Sdp[Pd] Sdp

Sintesis de dpa[Pd]. 306,0 mg (1,0 mmol) de acido 4-(difenifosfino)bezoico
se disolvieron en 20 mL de diclorometano, luego se mezclaron con 197,0 mg
(0,5 mmol) de [PdCl(2-metilalilo)]s y la mezcla de reaccion se agité por 30
minutos. El solvente se evaporé al vacio para obtener el solido amarillo dpa[Pd].
Rendimiento cuantitativo. RMIN 'H (400 MHz, CDCIl3) 6 8,09 (m, 2H, 3),
7,67-7,44 (m, 12H, Hpy, 2), 4,59 (bs, 1Hy,), 3,63 (d, J — 0,01 Hz,1H,,), 2,91 (s,
1He,), 2,77 (s, 1H,a), 1,98 (s, 3Hye) ppm. RMN 3'P{'H} (300 MHz, CDCl3)
5 23,80.

Me

H‘SVK(H
Cs.
n /o

H,
1w Pd ca
Cl \
P—Ph
1
2 3

s
Ph 2
4

COOH
[dpaPd]

Sintesis de dpa[Ru]: Se sigue el mismo procedimiento para la sintesis de
Sdp|Ru| empleando dpa en lugar de Sdp. RMN 'H (400 MHz, CD2Cly) &
8,03-7,96 (m, 2H, 10”), 7,95-7,85 (m, 3H, 10, 11), 7,84-7,72 (m, 6H, 9, 97), 5,23
(d, J = 5,6 Hz, 1H, 5), 5,00 (d, J = 5,6 Hz, 1H, 4), 2,84 — 2,69 (m, 1H, 2), 1,84
(s, 3H, 7), 1,12 (s, 6H, 1). RMN 3'P{'H} (300 MHz, CD>Cl) 6 25,5 ppm.
Rend. 100%.

1 4 5

a® /\Jij
cy

9
10'
1 10

10
1

COOH

dpa[Ru]
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Sintesis de Fe30,dpa[Pd]. Se sigue el procedimiento 9.3.2 en donde GY =
dpa[Pd]. OEA: 1,8% C. ICPoes: 0,71 % Pd.

=

OH \
Pd—cCl

Fes0y >—®—
o] > ph
Ph
OH

Fe304dpa[Pd]

Sintesis de Fe30,dpa|Ru]. Se sigue el procedimiento 9.3.2 en donde GY =
dpalRu|. OEA: 2,4% C. ICPoes: 0,38 % Ru.

o) Ru”
FesO4 I~ ) p{ o
o ™ pn
OH
Fe304dpalRu]

Sintesis de 6. 2,5 mmol (650 mg) del fosfino borano 6a (suministrado por
el laboratorio de catélisis homogénea) se trataron de acuerdo al procedimiento
para la desproteccion del S-Me con Na/NHjz(1) como se hizo para la obtencion de
Sdp, con lo cual se obtuvo 6b. Luego, 0,75 mmol (185 mg) de 6b se disolvieron
en 3 mL de morfolina y se mantuvo en agitacion durante la noche a 40 °C. La
morfolina se eliminé al vacio, el crudo se disolvié en tolueno y se eluyé con el
mismo solvente a través de una columna de AlsO3. EI compuesto 6 se obtuvo
impuro con 90% de pureza espectral. RMIN 'H (400 MHz, CDCl3) & 7,33
(m, 4Ha,), 4,26 (1Hsy), 1,54 (d, 3Hen,). RMN 3'P{'H} (300 MHz, CDCl3)
027,1.

(|:H3 (l:HS (|:H3
o P Na, NHy(l P Morfolina
HaB* x 0 HaB™ -, P
[T { < o
Ph = THF, -78 °C Ph 24h, 40°C
SMe 22% SH 13% SH
Fosfino-borano Fosfino-borano
6a 6b 6
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9.6 Productos del capitulo 6

Sintesis de [Ru]-6. Se sigue el mismo procedimiento que para la sintesis de
Sdp[Ru| empleando el compuesto 6 en lugar de Sdp. 90 % pureza espectral.
RMN 'H (400 MHz, CDCl3) § 7,80-7,30 (m, 4Ha,), 5,28-4,78 (4H,_4), 2,94
(m, 1Hy), 2,10 (s, 3H,), 1,85 (3Hp_me), 0,81-0,89 (d, 3H¢ y d, 3Hy, J = 6,8
Hz). RMN 3'P{'H} (300 MHz, CDCl3) 619,9.

Sintesis de Fe3O4[Ru]-6. Se sigue el procedimiento 9.3.2 en donde GY =
[Ru]-6. OEA: 1,51% C. ICPoes: 0,52% Ru. IR (KBr): max/cm~! 3056 w
(Cyp2-H).

Ru Kol
7\
\Q\/R cl
Ph e

%
v

M

-
OH
Fe3O4 s
OH

Fe304[Ru]-6

Sintesis de 10. 1,43 g (5 mmol) de (S)-BINOL se mezclaron con 5 mL de
PCl;s. La suspension resultante se mantuvo en reflujo durante la noche y el
exceso de PCls fue eliminado al vacio. Luego, se anadié tolueno anhidro (5
mL) y se destil6 para eliminar el remanente de PCls. De este modo se obtuvo
(5)-BINOL-clorofosfito como una espuma blanca. A continuacion, 0,245 g (0,7
mmol) de este clorofosfito se disolvieron en THF (5,7 mL/mmol) y se mezclaron
con una suspension de dcido m-hidroxibenzoico (0,7 mmol, previamente secado)
y trietilamina (2 mmol) en THF (2,9 mL/mmol de acido m-hidroxibenzoico) a
0 °C. La mezcla de reaccion se agité durante la noche a temperatura ambiente.
Al dia siguiente, el solvente se elimind, y el crudo de reacciéon se disolvid en
diclorometano (29 mL/mmol de sustrato). La solucion se lavo rapidamente con
agua (10 mL), HC1 0,5 M (2x10 mL), y finalmente con una solucién saturada
de NaCl (10 mL). La fase organica se sec6 con NaySO, anhidro, se filtré y

155



9 Experimental

luego se evapord a sequedad dejando un residuo sélido de color amarillo claro.
Posteriormente, el solido (10) se lavo con CH5Cly (3x1 mL) y se seco al vacio
. RMN 'H (400 MHz, DMSO) 6 8,22 (d, J — 8,8 Hz, 1 H), 8,17-8,0 (m, 3H),
7,85-7,65 (m, 3H), 7,60-7,45 (m, 5H), 7,43-7,25 (m, 2H), 7,30-7,18 (m, 2H) ppm.
RMN 3'P{'H} (300 MHz, DMSO) § 145,0 ppm.

COOH

Sintesis de [Ru]-10. 45,2 mg (0,1 mmol) de 10 se disolvieron en 5 mL de THF
y se mezclaron con una solucion de 31,4 mg (0,05 mmol) de [Ru(p-cimeno)Cls]s
en 5 mLL THF. Esta mezcla se agit6 por 1 hora. Luego, se evapor6 el solvente
dejando un sélido rojizo. RMN 'H (400 MHz, CDCl3) 6 8,30-7,58 (m, 5Ha,),
7,57-7,56 (d, 1Ha,), 7,54-7,25 (m, 13Ha,), 5,69 (d, J = 5,6 Hz, 1HAr ;000 ), 9,50
(d, J = 5,6 Hz, 1Ha,, ... ), 5,34 (d, J = 5,0 Hz, 1Hn,,__..), 4,97 (d, J = 5,0,
1Har,..), 2,92 (hep, 1H;_p;), 2,12 (s, 3Hne), 1,25 (d, J = 1,16 Hz, 3Hye, ,),
1,23 (d, J = 1,16 Hz, 3Hy, p,) ppm. RMN 3'P{'H} (300 MHz, CDCl3) &
129,7 ppm.

Sintesis de Fe3O4|Ru]-10. Se sigue el procedimiento 9.3.2 en donde GY =
[Rul-10. OEA: 1,60 % C. ICPoes: 0,35% Ru.
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9.6 Productos del capitulo 6

Sintesis de Fe30,Sdp@Ru. Se realiz6é el procedimiento 9.3.4. Para este:
FesO4GY = Fe304Sdp y se empled cloruro de rutenio(I1T) (RuCls) como fuente
de rutenio. OEA: 0,81 % C. ICPoes: 0,93 % Ru.

Ph
/
P P,
Fes04 ! = S@ “ph

Ty, Sdp
Fe30,Sdp@Ru
Sintesis de Fe;04,Sdp@Pt. Se aplicé el procedimiento 9.3./ empleando Fe304,GY

= Fe304Sdp y tetracloruroplatinato(II) de potasio (K2[PtCly]) como fuente de
Pt. OEA: 1,60% C, 0,45% S. ICPoes: 1,35% Pt.

Ph
/
— P,
Fes04 ’ = S@ “ph

Fe30,Sdp@Pt
Sintesis de Fe3Oj dpa@Ru. Se realizé el procedimiento 9.3.4. Para este:

FesO4GY = Fe3O4dpa y se empled cloruro de rutenio(IIT) (RuCls) como fuente
de rutenio. OEA: % C. ICPoes: 0,81 % Ru.

fo) Ph
~ : ( ) /
= ) P
Fess @ , —~0 “pn
~ dpa
FesO4dpa@Ru

Sintesis de Fe30,dpa@Pt. Se realizd6 el procedimiento 9.5.4. Para este:
Fe304GY = Fe3Oydpa y se empleo tetracloruroplatinato(II) de potasio (Ko[PtCly))
como suministro de Pt. OEA: 2,31 % C. ICPoes: 1,90 % Pt.
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O,
- /
Fes04 , = )> O 2N

L~

Fe;04dpa@Pt

9.7. Nanocompuestos del capitulo 7

Sintesis de Fe3;O4paba. Se procede segtun el apartado 9.3.2 con GY = 4cido
p-aminobenzoico (paba). OEA: 0,88 % C.

NH,

(0)

)

F6304 _8

\o)>\©\
NH,

Fe3O4paba

Sintesis de Fe3O4paba@Pd. Se aplico el procedimiento 9.3.3 usando como
sal metalica Ko[PdCly]. Luego se sigui6 el procedimiento 9.3.4. OEA: 0,27 % C.
ICPoes: 0,50 % Pd.

- -
Fe:Os = \o>‘©‘“‘“2

Ty

Fes04paba@Pd

Sintesis de Fe;Ogati. Se procede segun el apartado 9.3.2 con GY = p-aminotiofenol
(ati). OEA: 0,57 % C.
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Sintesis de Fe3;04ati@Pd. Se aplica el procedimiento 9.3.3 usando como sal
metalica K3[PdCly]. Luego se siguié el procedimiento 9.3.4. OEA: 0,44 % C.
ICPoes: 0,51 % Pd.

Fe304ati @Pd

Sintesis de Fe304Sdpg 5. Se procede segun el apartado 9.3.2. En este caso,
se us6 0,5 mmol de Sdp (GY) en lugar de 1 mmol. OEA: 0,98 % C.

Sintesis de Fe30,Sdpos@QPd. Se aplica el procedimiento 9.3.3 partiendo de
Fe304Sdpg,5@Pd usando como sal metalica Ko[PdCly]. Luego se sigui6 el pro-
cedimiento 9.3.4. OEA: 0,78 % C. ICPoes: 0,51 % Pd.

Sintesis de Fe3O,dpa@Pd, 5. Ver seccion 9.5. ICPoes: 0,52 % Pd.

9.8. Catalisis

9.8.1. Acoplamiento de Suzuki-Miyaura

La relacion entre sustrato/acido borénico /base en todos los casos fue de 1/1,2/3.
La relacion entre sustrato/catalizador se ajusté segun la actividad del cataliza-
dor, asi para los catalizadores basados en Sdp se usé la relaciéon molar 1 mmol
de sustrato a 5x1073 mmol de Pd mientras que para los de dpa, paba y ati
fue de 1 mmol a 3x10~* mmol aproximadamente. Por ejemplo: 0,24 mmol de
acido fenilborénico, 0,6 mmol de KOH, y 1 pmol de Pd (|Fe304Sdp@Pd|)
se mezclaron con 4 mL (60 mL para los catalizadores con dpa, paba y ati) de
etanol:agua (1:1 en volumen). Después, la mezcla se llevo a 65 °C, y se anadie-
ron 0,2 mmol de sustrato. Cuando el tiempo de reaccion deseado se alcanzé (4
h para conversion total), el catalizador fue retirado con un imén externo y la
mezcla se dejé enfriar a temperatura ambiente. Luego, se procedié al anélisis
por GC.
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En los ensayos de reutilizacion, el catalizador se recuper6 (luego de 4 h de
reaccion con los catalizadores con Sdp y 20 min con los de dpa) con ayuda de
un iman externo y luego se redisperso en el solvente (en el mismo recipiente), a
continuacién se adicionaron todos los reactivos y se procedié a un nuevo ciclo

catalitico.

En los hot experiments, luego de un tiempo de reaccion (2 h para las NPs con
Sdp, 5 min para el catalizador con dpa) se eliminé el catalizador usando un
iman. La mezcla continu6 en reaccién hasta completar el tiempo establecido
(4h para NPs con Sdp y 20 min el catalizador con dpa). Las muestras de
nanoparticulas (ya sea las provenientes de los hot ezperiments o las residuales
de cualquier ensayo de Suzuki-Miyaura) se aislaron usando un iman externo
una vez terminé la prueba catalitica. Las muestras se lavaron con el mismo
solvente de reaccion (3x10 mL), luego se secaron al vacio y se trataron con

agua regia previo al andlisis de ICPoes como se indica en la seccién 9.1.4.

9.8.2. Reduccién catalitica de 4-nitrofenol (4-NP) a
4-aminofenol (4-AP)

30 pL de 4-NP (7,4 mM) y 30 uL de NaBH4 (0,40 M) se mezclaron con 3 mL
de agua. Luego, 30 uL de una soluciéon acuosa (5 mg de catalizador en 5 mL de
agua) se inyectaron en la cubeta para empezar la reaccion. La intensidad del
pico de absorcion a 400 nm en el espectroscopio UV /Vis se usé para monitorear

el proceso de conversion de 4-NP a 4-AP.

En los ensayos de reutilizaciéon, después de 10 min de reaccién se adicion6 4-NP
y NaBHy frescos luego de cada ciclo catalitico. En las pruebas hot experiment
se escald 167 veces la cantidad de todos los componentes. La reaccién se inicié
con la mezcla de los reactivos procediendo como se dijo arriba. Al cabo de 10
min se eliminé el catalizador. Después, se inicié6 un nuevo ciclo de reacciéon sin

catalizador y poniendo los reactivos frescos (exceptuando el agua).

Las muestras de nanoparticulas (ya sea las provenientes del hot experiment o las
residuales de cualquier ensayo de reduccion de 4-NP) se aislaron usando un imén

externo una vez terminé la prueba catalitica. Estas muestras se lavaron con agua
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(3x10 mL) y acetona (1x10 mL), luego se secaron al vacio y se trataron con

agua regia previo al andlisis de ICPoes como se indica en la seccién 9.1.4.

9.8.3. Hidrogenacién de estireno

5 mg de catalizador fue dispersado en etanol (20 mL), luego, se anadi6 250 uL de
estireno. A continuacion, la mezcla fue transferida a un tubo Fisher-Porter bajo
corriente de Ho, la mezcla fue presurizada a 3 bar de hidrégeno y se mantuvo
en agitacion por lh. Luego de retirar las NPs, la mezcla de reacciéon se pasod a

través de silica gel y se analiz6 por GC.

En los ensayos de reutilizacion, el catalizador se recuperd con ayuda de un imén
externo después de 1 h de reaccién, luego se redisperso en las cantidades propia-
mente dichas de etanol y estireno (en el tubo Fisher-Porter), y posteriormente
se procedié a un nuevo ciclo catalitico. Las NPs residuales se lavaron con eta-
nol (3x10 mL), luego se secaron al vacio y se trataron con agua regia previo al

analisis de ICPoes como se indica en la seccién 9.1.4.

9.8.4. Transferencia de hidrégeno catalizada (CHT)

En todas las pruebas de CHT se mantuvo una relacion molar catalizador/ba-
se/sustrato de 1/6/1000. 5x10~2 mmol (o su equivalente en contenido de Ru
o Pt en los catalizadores) de catalizador se dispersaron por sonicado en 4 mL
de solvente . Luego se adicionaron 2 mL de una solucién 15 mM de base re-
cién preparada. Esta mezcla se mantuvo en agitacion el tiempo necesario y a
la temperatura requerida segin el método de pretratamiento para activar el
catalizador. A continuacion se adicionaron 2,5 mmol de acetofenona disuelta

en 4 mL de solvente y se mantuvo la reaccion a 82 °C por el tiempo requerido.

En los experimentos de reutilizacién, las NPs se separaron con ayuda de un
imén, la mezcla de reaccion se dejo de lado para luego ser analizada por GC.
Las NPs recuperadas se redispersaron, se mezclaron con los reactivos corres-

pondientes y se procedié de acuerdo al método anteriormente descrito.
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Algunas muestras de catalizadores se analizaron posteriormente a la prueba
catalitica. Una vez se terminé la reaccién, el catalizador residual se recuperd
con ayuda de un magneto externo, se lavo con isopropanol (3x10 mL) y se trato
con agua regia para su posterior andlisis por ICPoes tal como se menciona en

la seccion 9.1.4.
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