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Palladium nanoparticles
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hydroxide salts: potential
use in Sonogashira
reactions

Nanoparticulas de paladio
suportadas em hidroxisais
laminares: uso potencial em
reaccoes de Sonogashira

Resumen

Abstract

Resumo

En este articulo se reporta la sintesis de
nanoparticulas de paladio soportadas en
hidroxisales de acetato de zinc y modificadas
con un surfactante (LHS-Zn-Ac/Pd’ y LHS-
Zn-Suf/Pd®  respectivamente), mediante
insercion de [PdCl* y su posterior
reduccion con etanol en reflujo. Con la
insercion de surfactante, la distancia
interlaminar de la hidroxisal de partida
(LHS-Zn-Ac) se incrementé de 13,8 A a
29,8 A, mientras que los materiales finales,
que contenian paladio metalico registraron
distancias interlaminares de 22,4 A y 29,4 A
para LHS-Zn-Ac/Pd’ y LHS-Zn-Suf/Pd’
respectivamente. Las hidroxisales de acetato
de zinc y de surfactante con nanoparticulas
metalicas de paladio incorporadas fueron
ensayadas como potenciales catalizadores en
la reaccion de Sonogashira partiendo de
fenilacetileno y  yoduros de arilo,
particularmente yodobenceno o 2-yodofenol,
dando lugar a difenilacetileno (32% de
rendimiento de producto aislado 'y
purificado) o 2-fenilbenzofurano (18%).
Todos los materiales inorganicos fueron
caracterizados mediante las  siguientes
técnicas: difraccion de rayos X (XRD),

microscopia electronica de barrido (SEM y
SEM-EDS), microscopia electronica de
transmision (TEM) y espectroscopia de
Infrarrojo con Transformada de Fourier (FT-
IR). Por su parte los compuestos organicos
se caracterizaron por resonancia magnética
nuclear (‘H-NMR y C-NMR) vy
cromatografia ~de gases acoplada a
espectrometria de masas (GC-MS).

This article reports the synthesis of
palladium nanoparticles supported on zinc
acetate hydroxysalts and modified with a
surfactant (LHS-Zn-Ac/Pd’ and LHS-Zn-
Suf/Pd’ respectively), by insertion of
[PACL])* and its subsequent reduction with
ethanol at reflux. With the surfactant
insertion, the interlaminar distance of the
starting hydroxysalt (LHS-Zn-Ac) increased
from 13.8 A to 29.8 A, while the final
materials  containing palladium  metal
registered interlaminar distances of 22.4 A
and 29.4 A for LHS-Zn-Ac/Pd°’ and LHS-Zn-
Suf/Pd”  respectively.  Zinc  acetate
hydroxysalt and surfactant with incorporated
palladium metal nanoparticles were tested as
potential catalysts in the Sonogashira
reaction starting from phenylacetylene and
aryl iodides, particularly iodobenzene or 2-
iodophenol, giving diphenylacetylene (32%
yield of isolated and purified product) or 2-

phenylbenzofuran (18%). All inorganic
materials were characterized by the
following techniques: X-ray diffraction

(XRD), scanning electron microscopy (SEM
and SEM-EDS), transmission electron
microscopy (TEM) and Fourier transformed
infrared spectroscopy (FT-IR). The organic
compounds were characterized by nuclear
magnetic resonance (‘H-NMR and !C-
NMR) and gas chromatography coupled to
mass spectrometry (GC-MS).

Palabras clave: hidroxisales, laurilsulfato de
sodio, paladio, acoplamiento C-C tipo
Sonogashira, difenilacetileno,
2-fenilbenzofurano.

Keywords: hydroxide salts, sodium lauryl
sulfate, palladium nanoparticles, Sonogashira
C-C coupling reactions, diphenylacetylene,
2-phenylbenzofuran.

Neste artigo se reporta a sintese de
nanoparticulas de paladio suportadas em
hidroxisais de acetato de zinco e modificadas
com um surfactante (LHS-Zn-Ac/Pd® e LHS-
Zn-Suf/Pd®  respectivamente),  mediante
inser¢do de [PdCl,]* para depois fazer uma
redugdo com etanol em refluxo. Com a
insercdo do  surfactante, a distancia
interlaminar da hidroxisal inicial (LHS-Zn-
Ac) aumentou de 13,8 A até 29,8 A, enquanto
que os materiais finais que continham paladio
metalico registraram distancias interlaminares
de 22,4 A até 29,4 A para LHS-Zn-Ac/Pd’ e
LHS-Zn-Suf/Pd° respectivamente. As
hidroxisais do acetato de zinco e do
surfactante com nanoparticulas metélicas de
paladio incorporadas foram testados como
potenciais  catalisadores na reacdo de
Sonogashira a partir de fenilacetileno e
iodetos de arilo, particularmente iodobenzeno
ou 2-iodofenol, levando respectivamente
difenilacetileno (32% de rendimento de
produto isolado e purificado) ou 2-
fenilbenzofurano (18%). Todos os materiais
inorganicos foram caracterizados pelas
seguintes técnicas: difracdo de raios X
(XRD), microscopia eletronica de varredura
(SEM e SEM-EDS), Microscopia Eletronica
de Transmissdo (TEM) e espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier
(FT-IR). Por outro lado, os compostos
organicos  foram  caracterizados  por
ressonancia magnética nuclear ('"H-NMR 'y
BC-NMR) e cromatografia gasosa acoplada a
massa (GC-MYS).

Palavras-Chave: hidroxisais, laurilsulfato de
sodio, paladio, acoplamiento C-C tipo
Sonogashira, difenilacetileno,
2-fenilbenzofurano.
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Introduccion

En la actualidad hay un interés creciente por los materiales
inorganicos laminares, su manipulacién permite especies huéspedes
intercambiables que le confieren diferentes propiedades fisicas y
quimicas al material sintetizado, dado que entre sus laminas se
pueden alojar polimeros, biomoléculas, moléculas neutras o iones
tanto organicos como inorganicos (/, 2). Entre estos materiales
laminares se encuentran los hidroxidos metalicos que poseen
aniones, utilizados para la obtencion de estructuras en dimensiones
nanométricas, con reconocidas aplicaciones: como material de
soporte para catalizadores (3, 4), en la industria como retardantes de
llamas (5), tamices moleculares o intercambio de iones y adsorbentes
(6, 7), entre otras.

Particularmente, las propiedades fisicoquimicas y aplicaciones
de hidroxisales laminares (LHS) han sido poco estudiadas. Hay
reportes de un compuesto relacionado, conocido como hidroxiacetato
de zinc (4, 8), con formula general Zns(OH)g(A™ ), 2H,0, en el que
la cuarta parte de los octaedros coordinados al ion zinc es
reemplazada por dos tetraedros coordinados al zinc, localizados por
encima y debajo del plano, coordinando moléculas de agua en el
vértice del tetraedro (9). Estos materiales pueden servir como soporte
de especies metalicas para ser utilizados en reacciones de catalisis en
fase heterogénea, permitiendo la reutilizacion del catalizador y
proporcionando mayor utilidad industrial y, por lo mismo, beneficios
econdémicos y ambientales.

Algunos de los métodos reportados en la literatura (/0) para la
sintesis de hidroxisales son: (i) método de coprecipitacion, (ii)
método sal-6xido y (iii) tratamiento hidrotérmico. Otros métodos se
basan en reacciones de hidrdlisis que se producen cuando se afiade
agua a complejos metalicos que se forman en las disoluciones de los
cationes.

Por otra parte, el paladio es utilizado como catalizador en una
variedad de reacciones organicas, dentro de las cuales las reacciones
de acoplamiento C-C (/) juegan un importante rol en la quimica
organica sintética, ya que sus productos tienen diversas aplicaciones
como intermediarios en la preparaciéon de productos naturales y
compuestos bioactivos (/2). Desde el punto de vista de la catalisis,
las nanoparticulas de paladio han sido usadas en una variedad de
reacciones quimicas incluyendo las reacciones de acoplamiento C-C
tipo Heck, Suzuki, Sonogashira y Stille (13, 14).

Ademas de la sintesis de derivados de acetileno, la reaccion de
Sonogashira permite también la preparacion de heterociclos
condensados, lo cual ha sido demostrado en la sintesis de productos
como vignafurano y cicerfurano (15, 16), productos de interés por su
potencialidad farmacoldgica (I7). Aunque hay reportes que
describen el uso de nanoparticulas de paladio soportadas en arcillas
aniénicas modificadas en reacciones de Sonogashira (5, 18, 19),
hasta la fecha no se ha reportado su uso en la obtencion de
heterociclos condensados.

Con la expectativa de que las moléculas de surfactante actiien
como plantilla para aumentar el espacio interlaminar, el area
superficial y la lipolificidad de las hidroxisales laminares de este
estudio, similar a como se reportdé en hidroxidos dobles laminares
(20), se sintetizaron dos nuevos materiales laminares con
nanoparticulas de paladio soportadas (LHS-Zn-Ac/Pd’ y LHS-Zn-
Suf/Pd®), mediante una modificacién del procedimiento reportado
por Martinez y colaboradores (21).

Se realizaron estudios preliminares de la actividad de estos
materiales como potenciales catalizadores en reacciones de
acoplamiento tipo Sonogashira, especificamente para la sintesis de
difenilacetilenos y benzofuranos. El método utilizado se basa en el
intercambio de la hidroxisal de acetato de zinc con surfactante
seguida de intercambio con el anién tetracloropaladato ([PdC1,]*) y
la posterior reduccion del paladio alli contenido. En este articulo se
describen los procedimientos llevados a cabo y los respectivos
resultados.

Materiales y métodos

Reactivos

Los reactivos utilizados proceden de fuentes comerciales: Sigma-
Aldrich: ZnO (99+% pureza), Zn(OAc), 2H,0 (98+% pureza), 2-
yodofenol (98%), fenilacetileno (98%), yoduro cuproso (Cul) (98%);
Carlo Erba CH;(CH,);;0SOs;Na (92%), Alfa-Aesar: K,[PdCl,]
(99,99%) y Calbiochem: acetato de potasio (KOAc) (99,9%).

Sintesis de materiales inorganicos

En la Figura 1 se presenta la secuencia grafica para la preparacion de
los materiales inorganicos, cuyo procedimiento experimental se
describe a continuacion:

Etapa 1. Sintesis de hidroxisales de acetato de zinc (LHS-Zn-Ac)
La sintesis de hidroxisales de acetato de zinc se llevo a cabo de
acuerdo a lo reportado en la literatura (27). Se mezclaron 83 g (1 mol)
de oxido de zinc (ZnO) con 310 g (1,4 mol) de acetato de zinc
dihidratado (Zn(OAc),'2H,0) en 2,5 L de agua destilada y
desionizada. La mezcla se agitd a 2000 rpm durante 34 h bombeando
nitrogeno (N,) cada hora. Después de 34 h de reaccion, la mezcla se
dej6 de agitar y el material se lavo dos veces con agua destilada y
desionizada sin verificacion de la desionizacion total, filtrando la
mezcla con un sistema convencional de vacio. Se dejaron secar las
muestras por dos dias al aire libre, a temperatura ambiente, sin el uso
adicional de solventes de secado. El producto final fue un sélido
blanco, se peso y se obtuvieron 406 g de LHS-Zn-Ac.

Etapa 2. Sintesis de LH S-Zn-Suf: intercambio de la hidroxisal de
acetato de zinc con surfactante (laurilsulfato de sodio)

Se mezclaron 200 g de LHS-Zn-Ac y 203 g (0,7 mol) de laurilsulfato
de sodio (CH;(CH,),;0SO;Na) en 2,5 L de agua destilada y
desionizada, bombeando nitrogeno (N,) cada hora; la mezcla se agitd
a 2000 rpm durante 24 h bajo condiciones ambientales. Después, el
material se lavd dos veces con agua destilada y desionizada filtrando
la mezcla con un sistema convencional de vacio. Se dejaron secar las
muestras durante cinco dias al aire libre, a temperatura ambiente y sin
el uso de solventes de secado. El producto final fue un sélido blanco
del que se obtuvieron 141 g (LHS-Zn-Suf).
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Zn0 + Zn(CH,COO),

LHS-Zn-Ac
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Etanol en reflujo

LHS-Zn-Ac/Pd°

Reaccion Sonogashira (sintesis de

difenilacetileno y 2-fenilbenzofurano /

Figura 1. Sintesis de los materiales inorganicos

Etapa 3. Sintesis de LHS-Zn-Ac/[PdCl,]> y LHS-Zn-Suf/
[PACL,]*: intercambio de las hidroxisales precursoras con el
anion [PdCl,|*

Las dos hidroxisales sintetizadas (LHS-Zn-Ac y LHS-Zn-Suf) se
sometieron a intercambio con tetracloropaladato (II) de potasio (K,
[PdACl,]), utilizando los procedimientos reportados en la literatura
(21), pero variando la concentracién del complejo de paladio. Se
prepar6 una solucion de K,[PdCl,] a una concentracion de 2,7 g/L (el
doble de la concentracion utilizada por Martinez y colaboradores
(21)), pesando 4,8 g del compuesto en 1,75 L de agua destilada y
desionizada. Luego, se pesaron 17,5 g de LHS-Zn-Ac que se
adicionaron a una batidora industrial y 1,75 L de la solucion; se
bombed nitrogeno (N,) durante 5 min cada hora.

Se tomd la precaucion de realizar la reaccion bajo atmosfera
inerte con el fin de prevenir la formacion de carbonatos que pueden
ser derivados de la reaccion del material con CO,. La mezcla se agitd
a 2000 rpm durante 48 h bajo condiciones ambientales para LHS-Zn-
Ac y 24 h para LHS-Zn-Suf. Después, el material se lavd dos veces
con agua destilada y desionizada filtrando la mezcla con un sistema
convencional de vacio; se dejaron secar las muestras durante cinco
dias al aire libre, a temperatura ambiente y sin el uso de solventes de
secado. Al final, se obtuvieron 12,9 g de LHS-Zn-Ac/[PdCl,]* como
un solido café. El mismo procedimiento se llevo a cabo con LHS-Zn-
Suf preparando una solucion de K,[PdCl,] a una concentracion de 2,7
g/L, a partir de 3,4 g en 1,25 L de agua destilada y desionizada.
Luego se partié de 12,5 g del compuesto para obtener 9,1 g de LHS-
Zn-Suf/[PdCl1,]* como un so6lido café.

LHS-Zn-Ac

_auril sulfato de sodio

LHS-Zn-Suf

PdCl2-

LHS-Zn-Suf/PdCl,?

Etanol en reflujo

|

il LHS Zn Suf/Pdo

Etapa 4. Sintesis de LHS-Zn-Ac/Pd’° y LHS-Zn-Suf/Pd’:
reduccion de paladio en las hidroxisales modificadas

El paladio contenido en los materiales (LHS-Zn-Ac/[PdCl,]* y LHS-
Zn-Suf/[PdCl1,]*) se sometié a reduccion a paladio metélico a partir
de reflujo en etanol (27, 22). Se pesaron 12,0 g de LHS-Zn-Ac/
[PAC1,)*" y se adicionaron 300 mL de etanol en un balén de fondo
redondo de 500 mL. Se realizo el montaje de reflujo y se control6 la
temperatura en un bailo de aceite entre 77-80 °C con una velocidad de
agitacion constante durante 2 h. La muestra se dejoé decantar y se
centrifugd 6 veces lavando el material con etanol (5000 rpm durante 5
min); se pasaron a un vidrio de reloj dejando secar al aire libre, a
temperatura ambiente y sin el uso adicional de solventes, durante
ocho dias. Al final del proceso se obtuvieron 11,7 g de LHS-Zn-Ac/
Pd° como un solido negro. El mismo procedimiento se llevé a cabo
con 12,0 g LHS-Zn-Suf/[PdCl,]*” donde hubo una pequefia variacion
en la temperatura entre 78-82 °C, al final se obtuvieron 8,1 g de LHS-
Zn-Suf/Pd° como un solido negro.

Caracterizacion inorganica

Las fases cristalograficas de los materiales en polvo preparados se
visualizaron por medio de los patrones de difraccion de rayos X, que
se obtuvieron usando un difractémetro Rigaku MiniFlex II, equipado
con una fuente de alto voltaje de 30 kV y 15 mA de corriente. Los
analisis se realizaron a una velocidad de 5 °/min en el rango de
1,2-70° en 20. El porcentaje del anion laurilsulfato en los materiales
laminares se determind mediante el método de sustancias activas al
azul de metileno (SAAM), un colorante cationico (23).

Rev. Colomb. Quim. 2017, 46 (2), 51-65.
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La morfologia de los materiales se observd por microscopio
electronico de barrido de alta resolucion con energia dispersiva
(SEM por su sigla en inglés); el equipo empleado fue un modelo
Quanta 250 de FEI. La fuente de electrones es de tungsteno y provee
una resolucion de 3.0 nm a 30 KV en todos los modos de operacion.
El microscopio cuenta con un sistema analitico de rayos X EDAX
modelo Genesis Apex 2i para hacer analisis quimico a nivel
superficial.

La identificacion de las nanoparticulas formadas en la reaccion
de reduccion se realizO en un microscopio electronico de
transmision, (TEM por su sigla en inglés), Jeol 1200 EX. A partir de
la espectroscopia de infrarrojo (IR) se analiz6 la presencia o ausencia
de grupos funcionales claves. Los analisis fueron realizados en el
equipo FT-IR marca ThermoFischer SCIENTIFIC referencia
Nicole™t iS™ 5 con detector DTGS y divisor de haz KBr.

Analisis de los compuestos organicos

Los productos organicos se monitorearon por cromatografia de
capa delgada (TLC) que se llevo a cabo en silica gel (Kieselgel 60
F254 sobre aluminio) y se visualizd utilizando luz UV de 254 nm de
longitud de onda. Ademas, las reacciones se siguieron por
cromatografia de gases (GC) acoplado a espectrometria de masas
(MS) analizadas en el cromatografo GC-MS-QP2010 Ultra marca
Shimadzu.

Se utilizo una columna DB-1 para GC-MS (1%
difenildimetilpolisiloxano, 30 m, 0,25 mm, 0,25 pm). La
programacion del horno inici6 en 50 °C (durante 2 min), se
increment6 hasta 200 °C a 20 °C/min (durante 2 min) y, finalmente,
se llevo a 300 °C a razén de 20 °/min (durante 3 min). Se analizé 1
puL de la muestra en el inyector a 280 °C con un split 5 y una
velocidad de flujo 0,7 mL/min. Con respecto a las condiciones de MS
la temperatura de fuente de iones fue 290 °C y la temperatura de
interfase de 300 °C. El tiempo de corte de solvente fue 6 min y el
tiempo final del analisis fue 19,5 min.

Con el uso de cromatografia de columna se purificaron los
productos de acoplamiento Sonogashira (difenilacetileno y 2-
fenilbenzofurano), usando silica gel Kieselgel 60 marca Merck como
fase estacionaria. Los compuestos fueron caracterizados por 'H-NMR
y BC-NMR, en un espectrometro Bruker Avance II 400 MHz,
utilizando CDCl,.

Sintesis de difenilacetileno
En un balén de tres bocas de 25 mL se mezclaron 114 pL de
yodobenceno (1 mmol), 140 pL de fenilacetileno (1,25 mmol), 147
mg de KOAc (1,5 mmol) y 50 mg de catalizador (LHS-Zn-Ac/Pd° o
LHS-Zn-Suf/Pd’) en 2 mL de N,N-dimetilformamida (DMF), bajo
atmosfera de nitrogeno. La mezcla de reaccion se agité a 500 rpm,
controlando la temperatura de reflujo entre 110-112 °C durante 45
min. Se realizé el seguimiento de la reaccion con TLC y GC-MS,
luego la reaccion se filtro6 con DMF y se realizd una extraccion
liquido-liquido con éter etilico-agua.

Después, se realizd cromatografia de columna eluyendo con
100% éter de petrdleo, obteniendo un soélido blanco con punto de
fusion 58-59 °C. '"H-NMR (CDCls, 400 MHz): 8/ppm = 7,49-7,43 (m,
4H), 7,31-7,23 (m, 6H); *C-NMR (CDCj;, 101 MHz): &/ppm =
131,6, 128,3, 128,2, 123,3, 89,4; MS (EI, 70 ¢V) m/z (% intensidad
relativa, ion): 178 (100, [M™]), 152 (20), 126 (6), 89 (9), 76 (12).
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Sintesis del 2-fenilbenzofurano

En un baldon de tres bocas de 25 mL, se mezclaron 224 mg de 2-
yodofenol (1 mmol), 147 mg de KOAc (1,5 mmol), 50 mg de
catalizador (LHS-Zn-Ac/Pd’ o LHS-Zn-Suf/Pd’), 16 mg de Cul
(cuando se realiza con co-catalizador) y se gotearon 140 pL de
fenilacetileno (1,25 mmol) en 2 mL de DMF, bajo atmdsfera de
nitrogeno. La mezcla de reaccion se agitdo a 500 rpm, controlando la
temperatura de reflujo entre 112-113 °C durante 45 min. Se realiz6 el
seguimiento de la reaccion con TLC y GC-MS. Luego, la mezcla de
reaccion se filtrd6 con DMF y se realizd una extraccion liquido-
liquido con éter etilico-agua. Después se realizd cromatografia de
columna eluyendo con 100% éter de petréleo, obteniendo un sélido
blanco con un punto de fusion 119-120 °C. 'H-NMR (CDCl,, 400
MHz): é/ppm = 7,82-7,76 (m, 2H), 7,53-7,15 (m, 7H), 6,95 (d, 1H, J
= 0,8 Hz); *C-NMR (CDCl;, 101 MHz): &/ppm = 155,9, 154,9,
130,5, 129,2, 128,8, 128,6, 1249, 124,3, 122,9, 120,9, 111,2, 101,3;
MS (EI, 70 eV) m/z (% intensidad relativa, ion): 194 (100, [M]),
165 (68), 139 (10), 115 (5), 97 (9), 82 (11).

Resultados y discusion

Materiales inorganicos

En la Figura 2 se muestran los patrones de difraccion de rayos X de
los materiales de partida, ZnO y Zn(CH;COOQ), asi como el material
sintetizado reportado en la literatura (217). Al comparar los patrones de
difraccion del ZnO y Zn(CH;COO), con la Figura 2¢ (LHS-Zn-Ac)
se observa la formacion de un nuevo material laminar producto de la
reaccion entre éstos. El pico observado para LHS-Zn-Ac (Figura 2c)
indica un tipo de reflexion que revela la formacion de un espacio
interlaminar correspondiente a 13,8 A. Este espacio interlaminar es
igual al reportado por Martinez y colaboradores (13,8 A) (21). Los
picos que aparecen correspondientes a 6,8 A y 4,5 A son asignados al
segundo y tercer orden de reflexion del espaciamiento interlaminar,
respectivamente.

Con el propdsito de mejorar la lipolificidad de los catalizadores
heterogéneos, el material sintetizado (LHS-Zn-Ac) se intercambid
con laurilsulfato de sodio para aumentar el espacio interlaminar y el
area superficial (20). En la Figura 3 se observa el patron de difraccion
que ilustra el efecto del intercambio en la estructura del material, que
evidencia un aumento en el espacio interlaminar de 13,8 A a298A.
Lo anterior se puede atribuir al fendmeno de estratificacion de las
moléculas de laurilsulfato (9), teniendo en cuenta que la literatura
reporta una longitud de 22,3 A del anion surfactante (24). Los picos
que aparecen a 6,1 °y 9.4 ° en el eje 20 dan lugar a distancias de 14,3
Ay 9.4 A respectivamente y son asignados, a su vez, al segundo y
tercer orden de reflexion del espaciamiento interlaminar, mientras que
el pico a 2,2 ° genera un espacio interlaminar de 40,9 A que puede
atribuirse a una fase diferente del material, debido a un ordenamiento
diferente del ion surfactante.

Rev. Colomb. Quim. 2017, 46 (2), 51-65.




Nanoparticulas de paladio soportadas en hidroxisales laminares: uso potencial en reacciones de Sonogashira

40000

4 13.8A spi .
30000 r i,

A

T 50000 ! (d)
g 10000 = 0 zlu IL. ql:n 5-Iu s-lc .Tla
3 L
N ST (c) LHS-Zn-Ac
= ] 5 L 180000
= o ;

8 e 150000
= | L 120000
N e 00000
_::u == (b) Zn(CHBC.‘,I‘Q]fO)2 L 60000
o oo - 30000
g 30000 - +0
© 1 3 a) ZnO
2 20000 = @)
= - = =) -
2 100004 S = g
= A L i

0 A A_AJUL
L ' L ) ' L ) l L | L] ' L] ' L
10 20 30 40 50 60 70

Angulo de difraccion 26
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Al contrastar los tres difractogramas de la Figura 4 se evidencian
los cambios en el espacio interlaminar y la intensidad de las sefiales
en los tres materiales sintetizados. El material precursor LHS-Zn-Suf
presenta un espacio interlaminar a 29,8 A (3,0 © en eje 260), que luego
es intercalado con los complejos de paladio aumentando el espacio
interlaminar a 31,6 A (2,8 °); estos datos concuerdan con lo
reportado por Shiyong y colaboradores (20). Finalmente, en la
reduccion de paladio se conserva parte de la interliamina mostrando
la sefial de paladio metalico en el material LHS-Zn-Suf/Pd’, en el
cual se evidencia un espacio interlaminar de 29,4 A (3,0 °), ademas
del pico alrededor de 40 °, caracteristico del paladio metalico (20).
Al ampliar el patron de 20 © a 50 ° (Figura 4d) se observa una sefial
mas clara de paladio y no se observan las sefiales caracteristicas de
ZnO, lo que permite sustentar que la estructura laminar del material
permanece sin sufrir descomposicion. El contenido estimado de
laurilsulfato de sodio en el LHS-Zn-Suf/Pd® fue del 2,1%, medido
mediante el método sustancias activas al azul de metileno (23).

Por otra parte, en la Figura 4 también se observa que la intensidad
de los difractogramas es diferente en el intercambio y reduccion de
las especies, mostrando un cambio de ordenamiento de la lamina. En
la reduccion final del material se observan los picos del precursor
con menor intensidad, lo que permite deducir que parte del material
conserva la interlamina mientras otra sufre exfoliacion o
delaminacion (25, 26).

Lo anterior se puede evidenciar en la morfologia del material
con las imagenes de SEM, al observar un cambio en las laminas de la
hidroxisal.

En la Figura 5 se comparan los difractogramas de (a) LHS-Zn-
Ac, (b) LHS-Zn-Ac/[PdCl,]%, (c) LHS-Zn-Ac/Pd’, y se observan los
cambios en el espacio interlaminar y el ordenamiento de las
estructuras sintetizadas a partir de la intensidad de las sefales. El
material precursor LHS-Zn-Ac presenta un espacio interlaminar de
13,8 A (6,4 ° en el eje 20), el material LHS-Zn-Ac/[PdCl,]* presenta
un aumento del espacio interlaminar a 22,4 A (3,9 °) y finalmente en
el LHS-Zn-Ac/Pd° se conserva la interlamina presentando la sefial de
paladio metalico alrededor de 40 °. Aunque se muestre el mismo
espacio interlaminar después de la reduccion, posiblemente se debe a
la falta de reducciéon total del [PdCl,]* o la presencia de
nanoparticulas muy pequefias (inferiores a 2 nm), como se evidencia
en las imagenes de TEM. Al ampliar el patron de 20 ° a 50 ° (Figura
5d) se observa una sefial de paladio metalico alrededor de 40 ° lo que
indica la presencia de metal en el material (27). No se observa ZnO
(Figura 2a), lo que permite deducir que el material sintetizado no ha
sufrido descomposicion laminar.
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Figura 4. Patrones de Difraccion de Rayos X. (a) LHS-Zn-Suf, (b) LHS—Zn-Suf/[PdCI4]2', (© LHS—Zn—Suf/PdO, (d) Aumento del patron de 20 ° a 50 ° 26 de LHS-Zn-Suf/Pd0
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Al igual que el material LHS-Zn-Suf/Pd’, que sufti6 exfoliacién
como lo muestran los picos 29,4 y 14,3 de la Figura 4, el LHS-Zn-
Ac/Pd° también sufrié delaminacién por cuanto se observa la misma
tendencia (Figura 5). El pico agudo que se observa a 2,7 ° en el eje
20 del difractograma corresponde a un espacio interlaminar de 32,2
A (Figura 5c), mostrando otra fase cristalografica que puede
atribuirse al reordenamiento de los iones acetatos y posiblemente a
un contenido remanente de [PdCl,]* sin reducir.

La Figura 6 muestra la morfologia del material precursor (LHS-
Zn-Ac) y el material intercambiado con laurilsulfato (LHS-Zn-Suf).
Las microfotografias de ambos materiales evidencian la formacion
de laminas u hojuelas que se van modificando cuando se les inserta
otras especies.

A partir de SEM-EDS, se realiz6 un andlisis semicuantitativo de
la composicion porcentual de LHS-Zn-Ac y LHS-Zn-Suf. Los
resultados evidencian que se incorpora azufre al material laminar, el
cual proviene del laurilsulfato de sodio intercambiado con acetato
(Tabla 1).
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La morfologia de los materiales sintetizados con acetato y
surfactante sufre modificaciones durante el intercambio con el
complejo anidnico de paladio y su posterior reducciéon a paladio
metalico, que se ven reflejadas en las imagenes de las Figuras 7 y 8.
Es evidente que la morfologia de los materiales pierde uniformidad
en el proceso, lo cual es coherente con las diferencias de intensidad
observadas en los difractogramas (Figuras 4 y 5). Por su parte, la
composicion porcentual de los elementos en areas especificas
delimitadas de los materiales también se puede obtener
cualitativamente a partir del analisis por SEM-EDS. Los resultados
para LHS-Zn-Ac/[PdCl,]* y LHS-Zn-Ac/Pd° se muestran en la Tabla
1, lo mismo que para LHS-Zn-Suf/[PdCl,]* y LHS-Zn-Suf/Pd’. En
ambos casos, los cambios de composicion de un material con
respecto a otro, en la respectiva secuencia sintética, se deben a que la
reduccion del paladio libera aniones cloruro que quedan
estabilizando las laminas de la hidroxisal (29). Por su parte, el
aumento del Pd se debe posiblemente a la aglomeracion de las
nanoparticulas de paladio en determinadas areas de los materiales
donde se focalizo el analisis.
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Figura 6. Iméagenes de SEM para: (a) el material precursor LHS-Zn-Acy (b) LHS-Zn-Suf

Tabla 1. Porcentajes de los elementos que conforman las hidroxisales estimados por la técnica de SEM-EDS

Material | LHS-Zn- [ LHS-Zn- [ LHS-Zn- | LHS- LHS-Zn- [ LHS-Zn-
Elemento Ac Ac/[PACL" | Ac/Pd” | Zn-Suf | Suf/[PdCl,]* | Suf/Pd’

(%) (%) (%) (%) (%) (%)

C 7.1 3.9 3.1 246 18,9 5.7

0 26,5 173 17,1 184 18,6 14,6

S 8,7 7.5 33

Zn 66,4 74,4 61.8 483 50,9 444

Cl 15 2.3 0,1 0.9

Pd 2.8 158 4,0 31,1

Figura 7. Imagenes de SEM a 41000 x de hidroxisales con acetato a) LHS-Zn-Ac, b) LHS-Zn—Ac/[PdCI4]2' Yy LHS—Zn—Ac/PdO
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Figura 8. Iméagenes de SEM a 41000 x de hidroxisales con surfactante a) LHS-Zn-Suf, b) LHS—Zn—Suf/[PdCI4]2' y Q) LHS—Zn—Suf/PdO

La formacién de nanoparticulas de paladio soportadas en los
materiales laminares en la reduccion de los precursores que
contienen [PdCl,]> bajo reflujo en etanol, observadas en los
difractogramas (Figuras 4c y 5c), se puede confirmar mediante la
técnica de microscopia electronica de transmision, (TEM segln su
sigla en inglés), Figuras 9a y 9c. Las respectivas imagenes muestran
las fotografias de las nanoparticulas de paladio metalico con un
tamafio menor de 10 nm, un valor similar al reportado en la literatura
(30). Probablemente este tamafio también se deba a la aglomeracion
de muchas nanoparticulas de paladio en algunas areas, dado que
adicionalmente se observan particulas mucho mas pequefias en otras
areas.

Los espectros infrarrojos con transformada de Fourier (FT-IR) de
los materiales (a) LHS-Zn-Ac (b) LHS-Zn-Ac/[PdC1,]* y (c) LHS-
Zn-Ac/Pd° se muestran en la Figura 10, y los datos de cada sefial se
presentan en la Tabla 2. Ademas de las sefiales esperadas para enlace
C-H (29, 31), se observa una banda ancha e intensa en la region de
3600-3000 cm’, asignada a los modos vibracionales del grupo
hidroxilo (OH) en el material inorganico y de las moléculas de agua
(31). Particularmente, en el espectro FT-IR del precursor LHS-Zn-Ac
se observan tres bandas de absorcion a 3396, 3482 y 3573 cm’.
Mediante espectroscopia Raman, estas sefiales se han atribuido a los
grupos OH de las laminas inorgénicas de las posiciones octaédricas o
tetraédricas de la hidroxisal (29).

Figura 9. Iméagenes de TEM de los materiales sintetizados a) LHS—Zn-Ac/PdO, b) aumento en el area marcada de (a), c) LHS—Zn—Suf/Pd0 y d) aumento en el area marcada de (c)
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Figura 10. Espectros FT-IR de los materiales sintetizados (a) LHS-Zn-Ac (b) LHS-Zn-Ac/[PdCI4]2', (© LHS-Zn-Ac/Pd0

Igualmente, en relacion con lo reportado en la literatura (32, 33),
se observan claramente en todos los materiales las sefales
correspondientes a la vibracion asimétrica y simétrica del grupo
carbonilo (1560 cm™ y 1430-1350 cm™ respectivamente). En el
presente trabajo se observa una sefial a 1394 cm™! para el LHS-Zn-
Ac, pero de 1390 cm™ para el material intercambiado y reducido
(LHS-Zn-Ac/[PdCl,]*, LHS-Zn-Ac/Pd°).

Tabla 2. Numeros de onda (cm'l) asignados a las bandas de vibracion de las hidroxisales con
acetato

Grupos LHS-Zn- LHS-Zn- LHS-Zn-
funcionales Ac Ac/[PACL]* |  Ac/Pd®
(cm’l) (cm’l) (cm’l)
OH 3600- 3600-3000 3600-
3000 3000
v,,CH3 2984 - -
v,CH; 2936 - -
0,,COO’ 1551 1560 1560
COO 1394 1390 1390
CH; 1337 1339 1338
MO - 581 -
ZnOH 474 472 472
ZnO 420 418 419

Biswick y colaboradores (37) reportan que la naturaleza y grado
de interaccion del ion acetato con la matriz catidonica puede ser
inferida de la diferencia de energia (Av) de las vibraciones de tension
asimétricas y simétricas del ion carboxilato como se muestra en la
Tabla 3. De acuerdo al (Av) calculado en los tres materiales, es
posible afirmar que el modo de coordinacion del ion carboxilato al
atomo de zinc es unidentado (31, 32, 34).

Tabla 3. Nimeros de onda asignados a las bandas de vibracion del grupo COO-

Material ) v Av Modo de
asimétrica | simétrica (cm) | coordinacion
(cm™) (cm)
LHS-Zn-Ac 1552 1395 157 Unidentado
LHS-Zn- 1559 1390 169 Unidentado
Ac/[PdCl4]*
LHS-Zn- 1560 1390 170 Unidentado
Ac/Pd°

Las vibraciones caracteristicas del ion acetato disminuyen en el
material LHS-Zn-Ac/[PdCl,]*, por la insercion del ion [PdCl,]* en
el espacio interlaminar, que se confirma por la apariciéon de una
banda a 581 cm’, atribuible a una vibracion tipo metal-oxigeno
como lo reporta la literatura (35). En el material reducido LHS-Zn-
Ac/Pd’ la ultima vibracién no se observa en el espectro FT-IR
(Figura 10c) posiblemente porque el paladio ya no se encuentra
coordinado.
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Por su parte, en los materiales con surfactante LHS-Zn-Suf,
LHS-Zn-Suf/[PdCl,]*, LHSZn-Suf/Pd’, las sefiales FT-IR (Figura
11) son las mismas con respecto a los materiales andlogos con
acetato (Figura 10), excepto por las siguientes sefiales: 3647 cm’,
2920 cm’', 2850 cm™ y 1120 cm’'. Estas sefales corresponden a
vibraciones de tension del OH del agua (37), vibracion asimétrica y
simétrica del grupo CH, y a la vibracion de enlaces S=O,
respectivamente, que se originan por la presencia de moléculas de
surfactante (Tabla 4). Igual que en los materiales con acetato se
observa la misma tendencia a exhibir la sefial a 581 cm™ que
evidencia la insercién del ion [PdCl,]*, pero en estos materiales la
sefial no desaparecio del todo después de la reaccion de reduccion,
sugiriendo que no se llevd a cabo una reduccion completa de paladio.
Una relaciéon mas detallada y comparativa de las diferentes sefiales
exhibidas por todos los materiales estudiados y su respectiva
asignacion se presenta en la Tabla 4. Estos valores son muy similares
a los reportados por Menezes al utilizar laurilsulfato y mostrar una
sefial a 1222 cm™ (38, 39). Las sefales por debajo de 900 cm™ son
vibraciones de la estructura laminar que involucran el catidon
metalico como vibraciones Zn-O y Zn-OH (36).

Tabla 4. Nimeros de onda (cm'l) asignados a las bandas de vibracion de las hidroxisales con
surfactante

Grupos LHS- LHS- LHS-Zn- LHS-Zn-
funcionales | Zn-Ac | Zn-Suf | Suf/[PdCls]* Suf/Pd®
(em") | (em™) (cm™) (cm™)
OH 3600- | 3650- | 3650-3000 | 3650-3000
3000 3000
VasCH3 2984 2955 2956 2956
vsCH3 2936 - - -
VasCH2 - 2917 2918 2920
vsCH2 - 2849 2850 2851
V2sCOO 1551 - - 1560
v:COO 1394 - - 1395
CH3 1337 - - 1338
CH: - 1468 1467 -
S=0 - 1222 1221 1217
MO - - 583 584
ZnOH 474 474 463 471
ZnO 420 418 429 420
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Figura 11. Espectros FT-IR de los materiales (a) LHS-Zn-Ac, (b) LHS-Zn-Suf, (¢) LHSZn—Suf/[PdC|4]2', (d) LHS-Zn—Suf/Pd0

Reaccion de Sonogashira

Después de caracterizar los materiales inorganicos, se compar6 la
reactividad de cada uno de estos en la reaccion de acoplamiento
Sonogashira entre un haluro de arilo y un acetileno terminal. Primero
se experimentd con la reaccion de Sonogashira clasica entre
yodobenceno y fenilacetileno de acuerdo a lo reportado en Ia
literatura (39). Luego a partir de estas condiciones se sintetizd 2-
fenilbenzofurano.
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Sintesis de difenilacetileno
La Figura 12 muestra la sintesis de difenilacetileno utilizando los dos
catalizadores; ambas reacciones conducen al mismo producto cuando
se realiza con y sin Cul.

La Tabla 5 muestra los resultados obtenidos al realizar la sintesis
de difenilacetileno con y sin Cul utilizando como base KOAcy 2 mL
de DMF como solvente durante 45 min. Al mismo tiempo se tomo la
precaucion de utilizar atmoésfera de nitrégeno y una menor cantidad
de fenilacetileno con el fin de evitar el producto de
homoacoplamiento en la reaccion.
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Con y Sin Cul
i X
4 LHS-Zn-Ac/Pd’ o LHS-Zn-SufiPd’
KOAc, DMF, N,, 110°C
1 2 45 min. 3

Figura 12. Sintesis de difenilacetileno con y sin Cul LHS-Zn-Ac/pd? y LHS-Zn-Suf/Pd®

Tabla 5. Rendimientos en la sintesis de difenilacetileno

Experimento | Reactivo | Reactivo 2 Base Catalizador Co-catalizador | o; Repdimiento
1 (mmol) (mmol) KOAc (mg) (mg)
(mmol)
1 LHS-Zn-Ac/Pd Cul
1,0 L1 1,5 51 16,3 32
2 LHS-Zn-Suf/Pd Cul
1,0 L1 1,5 50 16,6 30
3 LHS-Zn-Ac/Pd
1,0 L1 L5 51 30
4 LHS-Zn-Suf/Pd
1,0 1,1 1,5 50 28

Los rendimientos obtenidos en la sintesis del difenilacetileno se
encuentran alrededor de 32-30% cuando se realizan con Cul como
co-catalizador. Sin co-catalizador, los rendimientos son del 30-28%
disminuyendo 2%. Estos rendimientos fueron medidos por pesaje
directo del producto aislado y purificado por cromatografia de
columna. En general, siempre se observo una pequeiia diferencia en
los rendimientos de las reacciones de acoplamiento C-C catalizadas
por LHS-Zn-Ac/Pd’ y LHS-Zn-Suf/Pd’, siendo un poco superiores
con el primer material. Dado que el ambiente interlaminar en el
material modificado con surfactante es altamente lipofilico, se
afectan levemente las interacciones con los sustratos de polaridad
intermedia o alta (yodobenceno y yodofenol) lo que
presumiblemente podria explicar la reactividad ligeramente menor
con el uso de LHS-Suf-Pd’.

Sintesis de 2-fenilbenzofurano

Varios autores han reportado la reaccion de Sonogashira libre de Cul
como cocatalizador (39). Con el fin de establecer las mejores
condiciones de reaccion, se realizé una comparacion en la sintesis de
2-fenilbenzofurano a partir de 2-yodofenol y fenilacetileno (Figura
13), donde se establecieron las mismas condiciones para todos los
experimentos como lo muestra la Tabla 6; las sintesis de 2-
fenilbenzofurano se llevaron a cabo sin co-catalizador.

La Tabla 6 muestra los resultados obtenidos al realizar la reaccion
con y sin co-catalizador Cul. Se observa que la diferencia entre los
catalizadores cuando se realiza con Cul es solo del 1%, mientras que
sin éste la diferencia fue del 4%. Los rendimientos en la sintesis de
2-fenilbenzofurano estan alrededor de 17-18% cuando se emplea
Cul, mientras sin utilizar co-catalizador los rendimientos se
encuentran entre el 11-15% mostrando mayores rendimientos en
ambos casos con el catalizador de acetato. Por otra parte es
importante notar que el incremento de los rendimientos cuando se
utiliza Cul es poco significativo (2 y 3%) frente a las complicaciones
de la reaccion cuando se utiliza Cul como cocatalizador.

Cada uno de los experimentos se siguid6 por TLC y GC-MS
mostrando la presencia de 2-yodofenol en el crudo de reaccion.
Algunos autores plantean que al aumentar la sustitucion del anillo
aromatico con grupos electrodonadores como el caso de 2-yodofenol,
la reactividad del acoplamiento Sonogashira disminuye (40), lo cual
justifica la presencia de 2-yodofenol cuando se consume el exceso de
fenilacetileno, explicando los bajos rendimientos obtenidos hasta el
momento.

Con y 5in Cul
HC
I =
: o ; ] \
X LHS-Zn-Ac/Pd o LHB-Zn-SuEPd
OH KOAc, DMF, N, 110°C o
4 2 45 min. 5

Figura 13. Sintesis de 2-fenilbenzofurano con y sin Cul (LHS-Zn-Ac/Pd” y LHS-Zn-Suf/Pd
0

)
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Tabla 6. Rendimientos en la sintesis de 2-fenilbenzofurano

Experimento | Reactivo | Reactivo 2 Base Catalizador Co-catalizador | o, Rendimiento
1 (mmol) (mmol) KOAc (mg) (mg)
(mmol)
1 LHS-Zn-Ac/Pd Cul
1,0 1,25 1,5 50,5 16.5 18
2 LHS-Zn-Suf/Pd Cul
1,0 1,25 1,5 51,1 16.3 17
3 LHS-Zn-Ac/Pd
1,0 1,25 1,5 50.5 15
4 1.0 1.25 15 LHS-?T-lSuf/Pd 11

Finalmente es importante volver a mencionar que una estimacion
cualitativa del contenido de paladio metalico contenido en las
hidroxisales LHS-Zn-Ac/Pd’ y LHS-Zn-Suf/Pd° se deriva de los
resultados del estudio por SEM, que muestra contenidos aproximados
del 16% de paladio reducido en LHS-Zn-Ac/Pd’ y 31% en LHS-Zn-
Suf/Pd’, datos tomados en los puntos de mayor aglomeraciéon de
particulas metélicas. Sin embargo, estos resultados son solo una guia
preliminar, entre otras razones porque los materiales son de
naturaleza heterogénea y la metodologia del analisis SEM permite
censar regiones a criterio del analista. En esta circunstancia, los
porcentajes suministrados no reflejan necesariamente el contenido
cuantitativo de paladio en la totalidad del material y no se espera que
haya estricta concordancia entre el contenido aparente de paladio y la
actividad catalitica.

Conclusiones

Se logro la sintesis de dos nuevos materiales con nanoparticulas de
paladio aglomeradas y soportadas en las laminas: LHS-Zn-Ac/Pd’ y
LHS-Zn-Suf/Pd’ lo cual se verificé por TEM. El analisis por XRD de
ambos materiales evidencio las estructuras laminares de acuerdo a los
planos de difraccion y modificaciones en el espacio interlaminar. Asi,
el material LHS-Zn-Ac mostré una distancia interlaminar de 13,8 A.
Cuando se realiz6 el intercambio con el anion laurilsulfato (LHS-Zn-
Suf) aumentd el espacio interlaminar hasta 298 A vy, al
intercambiarse con [PdCl,]* (LHS-Zn-Suf/[PdCl,]*), aumenté a 31,4
A. Finalmente, una vez se redujo este material y se preparé LHS-Zn-
Suf/Pd’ se observo una interldmina con una distancia de 29,4 A.

Con respecto al intercambio del LHS-Zn-Ac con [PdCl,]* (LHS-
Zn-Ac/[PdCl,]%), se evidencié un cambio en el espacio interlaminar
de 13,8 A 2 22,4 A, el cual se mantuvo al hacer la reduccion (LHS-
Zn-Ac/Pd%). Lo anterior se debe posiblemente a la falta de reduccion
total del [PdCl,]* o la presencia de nanoparticulas con un tamafio
inferior a 2 nm en la interlamina.

Adicionalmente, mediante la técnica de SEM se mostrd la
morfologia laminar de cada uno de los materiales. Ademas, se
observaron leves cambios como la exfoliacion o delaminacion de los
dos materiales reducidos usando etanol en reflujo. Cada uno de los
materiales laminares sintetizados mostro actividad catalitica en la
sintesis de difenilacetileno y 2-fenilbenzofurano.

Cuando se utilizé LHS-Zn-Ac/Pd® y Cul (como co-catalizador) se
obtuvieron rendimientos del 32% de difenilacetileno y 18% de 2-
fenilbenzofurano, mientras que con LHS-Zn-Suf/Pd® y Cul los
rendimientos obtenidos fueron del 30% y 17% respectivamente.

Rev. Colomb. Quim. 2017, 46 (2), 51-65.

En ausencia de Cul, los rendimientos fueron menores (30% de
difenilacetileno y 15% 2-fenilbenzofurano con LHS-Zn-Ac/Pd  °y
28% y 11% respectivamente con LHS-Zn-Suf/Pd®).
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