:i: lz"nlverSIdad mcultad de Ciencias
e aragoza Universidad Zaragoza

Universidad de Zaragoza

Facultad de Ciencias

Grado en Quimica

Curso Académico 2014-2015

TRABAJO FIN DE GRADO

PREPARACION DE NANOPARTICULAS Y SU
APLICACION EN PROCESOS CATALITICOS

AUTORA: Maria Nerea Tejedor Serrano
DIRECTORA: Maria Luisa Buil Juan
Departamento de Quimica Inorganica

Grupo: Organometadlicos y Catalisis



INDICE

PAGINA
1. Resumen 4
2. Introduccion y antecedentes 6
2.1. Nanoparticulas 6
2.2.  Estabilizacidon de las nanoparticulas 6
2.3.  Obtencion de nanoparticulas metalicas 7
2.4. Caracterizacion de nanoparticulas metalicas 9
2.5. Aplicaciones de las nanoparticulas metalicas 10
3. Objetivos y planteamiento 11
4. Resultados y discusion 11
4.1. Sintesisy caracterizacion del compuesto de Iridio
[{Ir(1,5-cod)(p-Ch)}] (1) 11
4.2. Sintesisy caracterizacion del compuesto de Iridio
[{Ir(1,5-cod)(n-OMe)},] (2) 12
4.3. Sintesis y caracterizacion del compuesto de Iridio
[{Ir(coe)a(p-Ch)}2] (3)
4.4. Deshidrogenacién de NH3BH; 13

4.4.1. Deshidrogenacién de NH3BH3 con [{Ir(1,5-cod)(u-Cl)}.] (1) 13
4.4.2. Deshidrogenacion de NH3BH; con [{Ir(1,5-cod)(u-OMe)},] (2) 15

4.4.3. Deshidrogenacién de NH3BH; con [{Ir(coe),(p-Ch)},] (3) 15

4.5. Preparacion y caracterizacién de nanoparticulas de iridio 16
4.6. Actividad catalitica de las nanoparticulas generadas 19

5. Parte experimental 23

5.1.  Sintesis y caracterizacion del compuesto de Iridio

[{Ir(1,5-cod)(pu-Ch},] (1) 24



5.2.

5.3.

5.4.

5.5.
5.6.

Sintesis y caracterizacion del compuesto de Iridio
[{Ir(1,5-cod)(p-OMe)}] (2)
Sintesis y caracterizacion del compuesto de Iridio
[{Ir(coe)2(u-Ch}] (3)
Procedimiento general para las reacciones cataliticas de
deshidrogenacion de amoniacoborano
Preparacion de nanoparticulas Ir@[H,BNH,],
Nanoparticulas de iridio (0) como catalizadores en
reacciones de hidrogenacion de arenos y de oxidacion de
alcoholes

5.6.1. Hidrogenacion de benceno

5.6.2. Oxidacidn de alcohol bencilico
5.6.2.1. Procedimiento de activacion de las

nanoparticulas

5.6.2.2. Procedimiento de las reacciones de oxidacién

de alcohol bencilico

6. Conclusiones

7. Bibliografia

8. Anexos

24

25

25

26

27

27

27

27

27

28

29

31



1. RESUMEN

Se consideran nanoparticulas a los agregados de sustancias inorganicas cuyo tamafio oscila
entre 1 y 100 nm. Poseen un area superficial muy grande y sus propiedades fisicas y quimicas
difieren a las del metal sélido. Hay que estabilizarlas cinética- y termodindmicamente por
agentes protectores, la estabilizacién puede ser: electrostatica, estérica, electroestérica y por
ligandos organicos o disolventes. La obtencion puede ser fisica (top-down) o quimica (bottom-
up). Los métodos quimicos mas usados son: reduccion quimica de una sal metalica,
descomposicion térmica, fotoquimica o sonoquimica de complejos de metales de valencia
baja, reduccion y desplazamiento del ligando en compuestos organometalicos, deposicion del
metal en fase vapor, sintesis electroquimica. Para caracterizar las nanoparticulas obtenidas se

pueden utilizar diversas técnicas, las mas usadas son TEM, HRTEM y ED.

Siguiendo los precedentes del grupo y la bibliografia, en este trabajo se han sintetizado
nanoparticulas de iridio por deshidrogenacidn de amoniaco-borano realizando un estudio a
distintas temperaturas partiendo de compuestos dinucleares de iridio previamente
sintetizados. Las nanoparticulas obtenidas se han caracterizado por TEM y ED, llegando a la
conclusion de que su tamafio es muy pequefo y por eso no es posible conocer el estado de
oxidacion en el que se encuentra el metal. Ademas se ha realizado un analisis por
espectroscopia de emisidn atdmica en plasma ICP para conocer el porcentaje de iridio que
contienen. También se les realizd un espectro infrarrojo ATR para comprobar que se habia

formado poliaminoborano en la deshidrogenacion.

Se ha estudiado la actividad catalitica de las nanoparticulas en reacciones de oxidacion de
alcohol bencilico, realizando experiencias activandolas y sin activar, siendo las primeras mas
rapidas. Seria necesario encontrar unas condiciones de activacidn éptimas para poder llevar a
cabo el proceso. Estas reacciones se siguieron por cromatografia de gases, con la optimizacion

previa necesaria de las condiciones en el instrumento.



Nanoparticles are considered inorganic substances aggregates with size between 1 and 100
nm. They have a large surface area and their physical and chemical properties are different
from the solid metal. They must be stabilized kinetic- and thermodynamically by protective
agents, the stabilization may be: electrostatic, steric, electrosteric and by organic ligands or
solvents. The preparation can be physical (top-down) or chemical (bottom-up). The most used
chemical methods are: chemical reduction of a metallic salt, thermal, sonochemical or
photochemical decomposition of low valency metals complexes, reduction and displacement
of ligand in organometallic compounds, metal deposition in vapor phase and electrochemical
synthesis. To characterize the obtained nanoparticles several techniques can be used, the most

used are TEM, HRTEM and ED.

Following the precedents of the group and the literature, in this work we have synthesized
nanoparticles of iridium by dehydrogenation of ammoniaborane carrying out a study at
different temperatures using dinuclear iridium compounds previously synthesized. The
nanoparticles obtained were characterized by TEM and ED, concluding that its size is very small
and therefore it is not possible to know the oxidation state of the metal. Moreover, they were
analyzed by atomic emission spectroscopy in ICP plasma to know the percentage of iridium
they have. It was also made an infrared ATR spectrum to check that poliaminoborane was

formed in the dehydrogenation.

The catalytic activity of the nanoparticles was examined in oxidation reactions of
benzylalcohol, in experiences with activated nanoparticles and with inactivated nanoparticles,
the first one was faster. It would be necessary to find optime activation conditions in order to
carry out the process. These reactions were followed by gas chromatography, previous

optimization of the conditions in the instrument.



2. INTRODUCCION Y ANTECEDENTES

2.1 Nanoparticulas

Los agregados de sustancias inorgdnicas cuyo tamafio oscila entre 1 y 100 nm se denominan
nanoparticulas, suelen estar rodeados por una sustancia protectora o estabilizadora que se
encarga de evitar la aglomeracic’m.1 Pueden ser hidrofilicas, hidrofébicas o anfifilicas,
dependiendo de si se dispersan en soluciones acuosas, organicas o lo hacen en ambas,
respectivamente. Suscitan gran interés, por lo que son investigadas en diferentes disciplinas
cientificas; ademads, constituyen un puente entre la Quimica Molecular y la Quimica del Estado

Sélido.

Una de las caracteristicas mas notables de las nanoparticulas es que poseen un area superficial
extremadamente grande, el nimero de atomos en el nlcleo es comparable o menor a los que
se alojanen la superficie. Debido a su pequeio tamafio, es posible modelar sus niveles de
energia con el modelo de la particula en una caja. Las propiedades fisicas y quimicas
observadas en las nanoparticulas metalicas difieren de las del metal sélido, dependiendo del
tamanfio, la geometria, la distancia entre ellas y la naturaleza de la capa estabilizadora, por lo

que la determinacidn de su estructura atdmica es crucial para comprender sus propiedades.

2.2. Estabilizacion de las nanoparticulas

Tienen que ser estabilizadas cinética- y termodindmicamente por agentes protectores, porque
debido a que su area superficial es muy grande con respecto a su masa, tienen un exceso de
energia libre superficial en comparacidn con su energia de formacién, lo que las hace
inestables termodindmicamente. Los estabilizadores son los encargados de controlar la

velocidad de reduccidn de los iones y el proceso de agregacion de los &tomos de metal.!
Teniendo en cuenta los tipos de capa protectora, la estabilizacion se clasifica en:

- Electrostatica (también conocida como inorgdnica o de carga): se adsorben iones en la
superficie metalica, de naturaleza electrofilica. Se forma una doble capa eléctrica, que
genera fuerzas culdmbicas de repulsidn entre las particulas.

- Estérica: se rodean los centros metdlicos con materiales estéricamente voluminosos,
como polimeros y surfactantes, por lo que se evita el contacto directo entre los

nucleos de metal. Los polimeros se enlazan de manera débil a las nanoparticulas.
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FIGURA 2. Representacion esquemadtica de la estabilizacion electrostdtica y estérica

- Electroestérica: se utilizan surfactantes como los haluros de tetraoctilamonio, que
quedan enlazados al metal por los haluros, con carga negativa. Las cadenas alquilicas
crean una barrera estérica.

- Por ligandos organicos y disolventes: los ligandos suelen tener dtomos donores como
P, N o S; también se utilizan disolventes como THF, alcoholes de cadena larga y

compuestos organometalicos.

2.3. Obtencion de nanoparticulas metalicas

La sintesis de nanoparticulas se puede llevar a cabo tanto por métodos fisicos como quimicos.
Los fisicos o top-down consisten en la divisién sucesiva del metal sdlido de partida para
obtener el material nanoparticulado. Las nanoparticulas obtenidas de este modo presentan
imperfecciones en la superficie, ademas de distribuciones de tamafio de particula amplias y
tamafios mayores de 10 nm no reproducibles. En los quimicos o bottom-up se construye el
nanomaterial particula por particula, se reducen los iones metalicos a 4&tomos neutros con su
agregacion posterior. Estos procedimientos son mas efectivos que los fisicos, se obtienen

nanoparticulas mas uniformes y pequefias.
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FIGURA 3. Métodos de preparacion de nanoparticulas

En general hay cinco métodos sintéticos principales para la obtencidon de nanoparticulas

metdlicas:

- Reduccién quimica de una sal metalica: es el método mas utilizado. El procedimiento
es sencillo, reproducible y escalable, se obtiene una suspensién de particulas estable
en el tiempo, nanométricas y homogéneas.Al variar las condiciones de reaccién se
controla la estructura, el tamafio y la forma de las particulas. Los iones metalicos se
reducen a 4&tomos neutros y actian como centros de nucleacion, en los que se evitard
la aglomeracién con un agente estabilizante. Se puede utilizar una gran variedad de
reductores como hidrégeno, borohidruro de sodio, citrato de sodio o alcoholes que
actuan también de disolvente. Las nanoparticulas obtenidas pueden ser tanto

monometalicas como multimetalicas.

Nucleacién Crecimiento Proteccién
Reduccién (Iniciacién) (Propagacion) (Terminacion)

o

o

Cluster Particula

~~~ Estabilizante

FIGURA 1. Fases de formacion de las nanoparticulas



- Descomposicion térmica, fotoquimica o sonoquimica de complejos de metales de
valencia baja®: los compuestos organometalicos descomponen a dtomos neutros, se
utilizan disolventes con alto punto de ebullicion. Si no se usa estabilizante, la
distribucidn de tamafio de las nanoparticulas es muy amplia.

- Reduccién y desplazamiento del ligando en compuestos organometalicos: los
complejos de metales en estado de oxidacion cero se pueden convertir en
suspensiones de metal por la reduccién o desplazamiento de los ligandos.

- Deposiciéon del metal en fase vapor: se evaporan a presién reducida metales
relativamente volatiles y posteriormente se condensan a baja temperatura con
vapores de disolventes organicos. Se puede realizar tanto en un reactor rotatorio
como en uno fijo. La necesidad de instrumentacidn y la ausencia de control en el
tamanio lo limitan, pero las nanoparticulas obtenidas son estables.

- Sintesis electroquimica®: a gran escala, las nanoparticulas obtenidas son de metales de
transicién, de tamafio controlado gracias a la variacion de intensidad que se hace
circular. El dnodo es la fuente de metal, que se oxida en presencia de una sal
cuaternaria de amonio que actla de electrolito y agente estabilizante. Los iones
generados migran al catodo y ahi se reducen, obteniendo las nanoparticulas que se

aislan en forma de precipitado.

2.4. Caracterizacion de nanoparticulas metalicas

Para caracterizar las nanoparticulas obtenidas se pueden utilizar diversas técnicas, algunas de
ellas se comentan a continuacién. Por microscopia de transmisidn electrénica (TEM)® o TEM de
alta resolucion (HRTEM) es posible observar la imagen formada por los electrones que inciden
sobre una capa fina de nanoparticulas. Por TEM se puede conocer el tamafio del nucleo
metalico, la estructura y la forma de la nanoparticula.? Utilizando HRTEM, se mejora la imagen
obtenida por TEM y por medidas de difracciéon de electrones (ED)se confirma la naturaleza
cristalina y las constantes de las redes de particulas como las distancias interplanares de los
anillos de difracciéon que permiten identificar el material.* A pesar de que son las dos técnicas
ideales para la caracterizaciéon de nanoparticulas presentan limitaciones como los
reordenamientos producidos por el haz electrdnico, uso de muestras pequefias por lo que se
miden pocas nanoparticulas o que la informacién obtenida es sobre el material seco, no en

solucion.

Es posible medir las dimensiones del nicleo de las nanoparticulas también por microscopia de

barrido de tunel (STM), la microscopia de fuerzas atémicas (AFM), la dispersién de rayos X de
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angulo pequefio (SAXS), la espectrometria de masa ionizacidon-desorcién laser (LDI-MS) vy la
difraccion de rayos X en polvo. Para determinar si la sintesis ha concluido se puede utilizar la
espectroscopia UV-Vis, por ejemplo por desaparicion de bandas caracteristicas de los
compuestos de partida. Para estudiar la superficie de las nanoparticulas se ha utilizado la
espectroscopia IR y Raman de superficie realzada (SERS). Mediante espectroscopia
fotoelectrénica de rayos X (XPS) se pueden estimar la estequiometria, estado de oxidacién y la
estructura electrénica de los atomos del material. El analisis elemental y por plasma de
acoplamiento inductivo (ICP) permiten determinar el porcentaje de los elementos en las
muestras. Para determinar la fracciéon orgdnica de ligando en las nanoparticulas se puede usar
el andlisis termogravimétrico (TGA). Por ultimo, mediante espectroscopia de resonancia
magnética nuclear (RMN) se estudia la naturaleza de los ligandos estabilizantes y los atomos

metalicos dentro del nucleo.

2.5. Aplicaciones de las nanoparticulas metalicas

Las primeras nanoparticulas preparadas por el ser humano datan de hace mas de 2000 afios en

apelaciones como pigmentos para el vidrio y la ceramica, ademds de para usos terapéuticos.

En la actualidad, las aplicaciones de las nanoparticulas son mas extensas y en campos
diferentes como el de la biologia, fisica y quimica. Algunas de las aplicaciones en biologia son
en su uso como receptores moleculares,” biosensores® y para el diagnéstico de ciertas
enfermedades.” En el campo de la fisica, destacan las aplicaciones en micro y nanotecnologia,®

magnetismo,9 como semiconductores,’® nanocondensadores®! y en ciencia de materiales.

Una de las aplicaciones mas importantes es en el campo de la catalisis. Esto es debido a
laelevada area superficial y por lo tanto a un porcentaje elevado de dtomos accesibles para los
sustratos. Entre los metales mas estudiado se encuentran Pd, Au, Ru, Rh y Pt, siendo paladio y

oro los mas frecuentes.

En el grupo de investigacidon en el que se ha desarrollado esta investigacidn, existen trabajos
previos en el estudio de la sintesis y aplicaciones de nanoparticulas metalicas. Asi, se ha
encontrado que el complejo RhCI[2,6-bis-{1-(4-trifluorometilfenil)iminoetil}piridina] bajo
atmoésfera de hidréogeno, da lugar a la formacion de nanoparticulas pequefias que catalizan la
deshalogenacién e hidrogenacién de sustratos aromaticos bajo condiciones suaves.’’Se han
utilizado soportes perfluorados para la sintesis de nanoparticulas de Rh y Ru que
posteriormente han sido utilizadas en reacciones de hidrogenacién de arenos en condiciones

moderadas.”® Recientemente se ha encontrado que el derivado RhCI[2,6-bis-{1-(4-

10



trifluorometilfenil)iminoetil}piridina] cataliza la deshidrogenacion de amoniaco-borano bajo
condiciones suaves liberando 1 mol de hidréogeno por mol de amoniaco-borano. En el
transcurso de la reaccion se produce la formacién de nanoparticulas de rodio Rh@[H,BNH,],
soportadas sobre el poliaminoborano formado que catalizan la hidrogenacion de N-

heterociclos aromaticos.**

3. OBJETIVOS Y PLANTEAMIENTO

El objetivo de este trabajo es sintetizar nanoparticulas de Ir a partir de complejos
organometalicos soportadas sobre poliaminoboranos, generadas en un proceso one-pot que
implica; la deshidrogenacidon de NH3;BH;, la reduccién del precursor del catalizador a Ir(0) y

soporte de las nanoparticulas metalicas generadas sobre el poliaminoborano.

Las nanoparticulas obtenidas se caracterizaran totalmente mediante técnicas de TEM, ED y

analisis elemental por la técnica de Plasma de Induccion Acoplada (ICP).

Se realizard un estudio cuantitativo de la deshidrogenacion del NH;BH; a diferentes
temperaturascon la bureta de gases, para encontrar las condiciones optimas para la
generacion de nanoparticulas. Ademads se propondra un método de obtencién de

nanoparticulas a mayor escala.

Asi mismo se llevardan a cabo estudios preliminares de la actividad catalitica de las

nanoparticulas obtenidas.

4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Sintesis y caracterizacion del compuesto de Iridio [{Ir(1,5-cod)(p-Cl)}.] (1)

El tratamiento de una disoluciénde IrCl; en H,0 y etanol con dos equivalentes de 1,5-

ciclooctadieno (cod), a reflujo durante 24 horas, produce la formacion de [{Ir(1,5-cod)(p-Cl)},]

11



(1), (de acuerdo a la ecuacién 1)*, que se aislé,como un sélido de color naranja intensocon un

rendimiento de 67,2 %(1,5883 g).

Y, \
H.,O . _Cl e
2 1IrCl; + 2 CgHy, + CH3CH,0OH 2 |r< >|I’\ +4 HCI +2 CH3;CHO
/) / Cl X

Ecuacion 1

La reaccién implica la reduccién de Ir (lll) a Ir (I), el etanol actia de reductor oxiddndose
alaldehido correspondiente. Se forma un dimero de iridio con puentes Cl, cada uno de los

centros metalicos es planocuadrado.

Los datos espectroscépicos de este compuesto estan de acuerdo con la estructura mostrada

en la ecuacion 1.

4.2. Sintesis y caracterizacion del compuesto de Iridio [{Ir(1,5-cod)(l1-OMe)},] (2)

El dimero [{Ir(1,5-cod)(-Cl)},] (2), reacciona con disoluciones de KOH en metanol, durante
cinco horas, dando lugar a la formacién del derivado [Ir(p-OMe)(n*-CsH12)12(3), (de acuerdo a la

ecuacion 2)*, que se aislé como un sélido amarillo intenso con un rendimiento de 76,7%

(0,7305 g).
cH
7 N Z N
cl CHZOH
\Ir< >Ir< +KOH —— Ir\ /Ir +2KCl +2 H,0
yZne < o

Ecuacion 2
En esta reaccién se produce la sustitucion de los ligandos cloro por los metoxi.

La presencia de los ligandosmetoxi esta apoyada por la resonacia a 3,23 ppm en el espectro de

RMN de *H en CD,Cl,.

4.3. Sintesis y caracterizacion del compuesto de Iridio [{Ir(coe),(H-Cl)}.] (3)

El tratamiento de una disolucién de IrCl; en 2-propanol y agua con dos equivalentes de
cicloocteno (coe), a reflujo durante 3 horas, produce la formacién de [{Ir(coe),(u-Cl)},]1(3) (de

acuerdo a la ecuacién 3)."
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H,0 O\”/C'>,r/ ©+4HCI +2 (CH),CO
O/ ci \O

21IrCly + 4 CgHy + 2(CH3),CHOH

Ecuacion 3

Los datos espectroscdpicos del compuesto estan de acuerdo con la estructura que se muestra

en la ecuacion 3.

4.4, Deshidrogenacion de NH3BH;3

Se ha estudiado el potencial de los complejos [{Ir(1,5-cod)(u-Cl)},] (1), [Ir(u-OMe)(n*-CsH1,)12(2)
y también de [{Ir(coe),(H-Cl)}.] (3)en la reaccidn de deshidrogenacion de amoniaco-borano de
acuerdo con la ecuaciéon 4. (Los complejos dinucleares de Ir se expresan de manera general

como [Ir],).

[Ir]
n NH3BH3 —_— [HzNBHz]n +n HZ

Ecuacion 4

4.4.1. Deshidrogenacion de NH3;BHj; con [{Ir(1,5-cod)(p-Cl)}.](1)

La especie [{Ir(1,5-cod)(pu-C)},](1) promueve la liberacién de un mol de hidrégeno
molecular por mol de sustrato amoniacoborano (BHsNH3) en tetrahidrofurano como
disolvente, a 252C y presidon atmosférica constante. La cantidad de hidrogeno formado
se ha cuantificado midiendo el volumen desplazado en una bureta de gases rellena con
aceite de vaselina. La figura 4muestra el curso de la deshidrogenacion (ecuacion XX).
Durante el proceso de deshidrogenacion se observa el oscurecimiento de la disolucidn
y la formacién de un sélido negro-grisaceo insoluble. El espectro de IR en la figura 5

muestra las bandas correspondientes a poliaminoborano™.
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FIGURA 4. Seguimiento de la cantidad de H, liberado en la deshidrogenacion de NH;BHsen THF
con[{Ir(1,5-cod)(p-Cl)},] (1).

FIGURA 5. Espectro de IR del sélido gris.

Se ha estudiado el proceso de deshidrogenacion a distintas temperaturas. La figura 4
muestra el seguimiento de la cantidad de H, liberado en la deshidrogenacion de
amoniaco-borano a 259C, 402C y 602C, observando un aumento en la velocidad del

proceso al aumentar la temperatura.
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4.4.2. Deshidrogenacion de NH3;BH; con [{Ir(1,5-cod)(p-OMe)}.1(2)

La especie [{Ir(1,5-cod)(u-OMe)},](2) también promueve la liberacién de un equivalente de
hidrégeno molecular por mol de amoniaco-borano, a 252C y presidén atmosférica constante. En
la figura 6 podemos ver el curso de la deshidrogenacién durante la cual también podemos
observar el oscurecimiento de la disolucién y formacion de un precipitado negro-grisaceo cuyo

espectro IR también corresponde a poliaminoborano. (Ver anexo ).

También se ha estudiado el proceso de deshidrogenacidn de amoniaco-borano a distintas
temperaturas (figura 6), observandose también un aumento de la velocidad de reaccién al

aumentar la temperatura.

Deshidrogenacion NH;BH,
1,6

1,4 — = = = il

1,2 W

038 ] —o—259C

0,6 { —i—40°C

n H2 producidos

0,2
O 'V T T T 1

0 500 1000 1500 2000

Tiempo (min)

FIGURA 6. Seguimiento de la cantidad de H, liberado en ladeshidrogenacion de NH3;BHsen
THFcon [{Ir(1,5-cod)(-OMe)},].

4.4.3. Deshidrogenacion de NH3BH; con [{Ir(coe),(l-Cl)}.](3)

El estudio de la deshidrogenacion de amoniacoborano a 252C y presidn atmosférica constante
también se llevd a cabo con el complejo[{Ir(coe),(H-Cl)},] (3) observdndose en este caso que el
proceso es mucho mas lento que en los casos anteriores (ver figura 7), por lo que decidimos

continuar con el estudio de los complejos [{Ir(1,5-cod)(p-Cl)},1(1) y [{Ir(1,5-cod)(pu-OMe)},]1(2).
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FIGURA 7.Deshidrogenacion de NH3;BH; partiendo de [Ir(u-OMe)(CgH14),], a 25°C

4.5. Preparacion y caracterizacion de nanoparticulas de iridio

En los estudios de deshidrogenacién catalitica de amoniacoborano con los complejos [{Ir(1,5-
cod)(u-Ch},1(1) vy [{Ir(1,5-cod)(pn-OMe)},](2), practicamente al instante de la adicidn del
catalizador se observé un cambio de color de la disolucidon a marrén asi como la formacion de
un sélido negro que poco a poco va volviéndose gris. Estas observaciones, junto con las
previamente observadas por el grupo de investigacion en el que se ha desarrollado este
trabajo™ y con la creciente utilizacién de los aminoboranos en la generacién de nanoparticulas
metélicas™, nos indujo a pensar que se hubieran formado nanoparticulas en nuestro matraz de

reaccion.

Con objeto de estudiar la naturaleza del sélido gris formado se repitié el proceso de
deshidrogenacién de amoniaco-borano a mayor escala con el complejo [{Ir(1,5-cod)(p-
OMe)},](2)dado que ofrece los mejores resultados. Para ello utilizamos el dispositivo descrito
en la parte experimental. El sélido gris obtenido fue caracterizado mediante microscopia
electrénica de alta resoluciéon (HRTEM). Esta técnica reveld la presencia de nanoparticulas muy
pequefias y dispersas homogéneamente con un didmetro medio de 0,981 + 0,233 nm. (Ver

figuras 8,9y 10).
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FIGURAS 8 Y 9. HRTEM de las nanoparticulas generadas a partir de [{Ir(1,5-cod)(1+-OMe)},](2)

Ir@[H,BNH,]_
30
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Frecuencia

0

0608 112141618

Diametro (nm)

FIGURA 10. Histograma de distribucion de tamafio de las Np obtenidas del dimero u-OMe

También se realizé un experimento de difraccion de electrones (TED — Transmission Electron
Difraction). Generalmente, con nanoparticulas de tamafio un poco mayor se puede analizar su
patrén de difraccién, obteniéndose la distancia entre los planos y asi valorar el estado de
oxidacion del metal al comparar con los valores reportados en la literatura. En nuestro caso las
nanoparticulas de iridio obtenidas eran demasiado pequefias y no se pudo estudiar el estado

de oxidacion del metal. (Ver figuras 11y 12).
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FIGURAS 11Y 12. TED de las nanoparticulas, no concluyentes

Continuando con la caracterizacion de las nanoparticulas obtenidas se realizaron analisis por la
técnica de plasma de induccion acoplada (Inductively Coupled Plasma, ICP) para determinar el

porcentaje de iridio en la muestra, obteniéndose un valor de 13,5% Ir.

El sélido gris obtenido en la deshidrogenacidn de NHs;BH; con el complejo [{Ir(1,5-cod)(p-
C1)},](1) también fue analizada por microscopia de transmisién electrénica de alta resolucion
(HRTEM) (Figuras13 y 14) encontrandose nanoparticulas muy pequefas y uniformes con un

diametro medio de 1,098 + 0,266 nm.

FIGURAS 13 Y 14. TEM nanoparticulas generadas a partir de [Ir(u-Cl)(CgH1;)],
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4.6. Actividad catalitica de las nanoparticulas generadas

Debido a los precedentes observados por el grupo de investigacion en el que se ha realizado
este trabajo sobre la hidrogenacién de arenos,™ ** decidimos explorar la actividad catalitica de
las nanoparticulas generadas Ir@[H,BNH,],, en la hidrogenacién de benceno. (Ecuacién 5)

|r@[HzBNH2]n

Y

H,

Ecuacion 5

Los resultados no fueron muy prometedores, puesto que tras seis horas de reaccién apenas se

habia consumido un mol de H,.

Decidimos llevar a cabo el estudio de la oxidacién de alcoholes bencilicos con oxigeno
molecular como oxidante. La oxidacion de alcoholes a sus correspondientes compuestos
carbonilicos es de gran interés a nivel industrial puesto que en muchos casos son importantes

precursores de medicamentos, vitaminas y fragancias.'

Los métodos tradicionales involucran el uso de cantidades estequiométricas de metales
pesados en altos estados de oxidacion (Fe(lll), Cu(ll), Co(IV), Pb(IV)) generando grandes

cantidades de sales inorganicas.”

El uso de catalizadores sélidos junto con oxigeno como oxidante, puede ofrecer resultados

muy buenos en cuanto a selectividad, seguridad y beneficios econémicos y ambientales.”

Sheldon y su grupo de investigacion fueron pioneros en la obtencién de compuestos
carbonilicos a partir de alcoholes mediante una oxidacidn aerdbica catalizada por complejos de

paladio (1l) (Esquema 1).%

o
OH — )J\ + H.O
Ry Rs R Rz
Nal5
“-pdfDAC)
Na0sS.[ 0.25-0.5 mol %
Esquema l

El estudio de diferentes materiales como soporte de catalizadores metdlicos puede conducir a

la obtencidn de reacciones de oxidacidn mas rapidas. Por ejemplo, Hackett y colaboradores

19



han encontrado que con bajas concentraciones de paladio dispersado sobre poros de alimina
se aumenta la velocidad de reaccién en la oxidacién de alcoholes alcoholes alilicos (Esquema

2).23

Esquema 2

Con todo esto en mente y con los resultados encontrados por el grupo de investigacién de la
Profesora Adelina Vallribera sobre la oxidacién de alcoholes bencilicos a aldehidos catalizada
por nanoparticulas de iridio® decidimos llevar a cabo el estudio de la actividad catalitica de
nuestras nanoparticulas de iridio Ir@[H,BNH,], en la oxidacidn de alcohol bencilico a

benzaldehido (Ecuacién 6).

OH Ir@[H,BNHS,], o)

+ H,0
O,

Ecuacion 6

Para poder cuantificar la evolucion de la reaccién se realizé un calibrado por patrén interno. Se
barajaron varios posibles patrones: p-xileno, bifenilo, 1,1,2,2-tetracloroetano,
hexametilbenceno, trifenilmetano, pero todos excepto el p-xileno mostraban algin problema
para ser utilizados. Se solapaban con alguno de los tres picos posibles del cromatograma, no
aparecian en el cromatograma utilizando el programa seleccionado o reaccionaban con el
alcohol bencilico, por lo que se eligid el p-xileno como patrén interno. También hubo que
optimizar las condiciones del cromatdgrafo llegando a la conclusidon de que habia que usar el

siguiente programa de temperaturas porque era el que mejor resolucion de los picos daba:

- Dos minutos a 40°C

- Rampa de 152C/minuto de 40 a 2252C
- Ocho minutos a 225°C

- Toerecror: 2502C

- Tinvector: 3002C
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Con una rampa mayor los picos salian demasiado juntos, la resolucién no era buena.

Comenzando a 1009C en vez de a 40°C el pico del p-xileno no se veia porque quedaba dentro

del pico del tolueno.

Para preparar las disoluciones de la recta de calibrado, se tuvo en cuenta que la cantidad

maxima de benzaldehido que se produciria serian 1,5 mmolporque en la reaccién se afiaden

1,5 mmol de alcohol bencilico. La concentracién maxima en la mezcla de reaccidn (2 ml) seria

0,75 M y la minima 0 M. Conociendo la concentracién maxima, se prepararon en matraces de

5 ml disoluciones con 0, 25, 50, 75 y 100 % de aldehido y la cantidad complementaria de

alcohol bencilico, es decir, 100, 75, 50, 25 y 0 %. Ademas en todos los matraces se afiadié la

misma cantidad de p-xileno, 120 pl, y se enrasaron con tolueno. En la siguiente tabla se

resume el contenido de los distintos matraces:

BENZALDEHIDO ALCOHOL BENCILICO p-XILENO
% pl M % pl M pl M (en 5ml)
MATRAZ 1 0 0 0 100 390| 0,7537 120 0,194
MATRAZ 2 25 95| 0,1868 75 280| 0,5412 120 0,194
MATRAZ 3 50 190| 0,3736 50 200| 0,3865 120 0,194
MATRAZ 4 75 290| 0,5702 25 100| 0,1933 120 0,194
MATRAZ 5 100 380| 0,7471 0 0 0 120 0,194

TABLA 1. Disoluciones recta de calibrado

Una vez preparadas las disoluciones, se inyectaron en el cromatégrafo dos veces cada unay se

tomaron los valores de las areas de pico y los tiempos de retencién. Se representa el area de

pico de alcohol o de aldehido dividida por el area del patron frente a la concentracién de

alcohol o aldehido dividida por la concentracion del patron. Las rectas obtenidas son:

[Benzaldehido] (M) [Benzaldehido]/[p-Xileno] Apenzatdenidol Ap-xileno
0 0 0,0446794
0,1868 0,9628866 0,6813552
0,3736 1,9257732 1,5010557
0,5702 2,9391753 2,2813263
0,7471 3,8510309 2,7988085

TABLA 2. Datos para representar benzaldehido
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[Alcohol bencilico] (M) | [Alc. bencilico]/[p-Xileno] A icohol benciticol Ap-ileno
0,7537 3,8850516 1,4603010
0,3865 1,9922680 0,4815383
0,1933 0,9963918 0,1079025
0 0 0

TABLA 3. Datos para representar alcohol bencilico

Recta de calibrado

y =0,734x + 0,038
R?=0,996

——Benzaldehido

Ai/Ap-xileno

== Alcohol bencilico

y =0,390x - 0,158
R?=0,947

[i1/[p-Xileno]

FIGURA 15. Rectas de calibrado

Los tiempos de retencién medios de las tres sustancias se resumen en la siguiente tabla:

ALCOHOL BENCILICO
14,0965

BENZALDEHIDO
9,9684

p-XILENO
6,1054

t,(min)

TABLA 4. Tiempos de retencion

Después de construir la recta de calibrado, se pusieron las reacciones en funcionamiento,
tanto la catalizada con nanoparticulas activadas térmicamente como la de nanoparticulas sin
activar. Transcurridas cuatro horas se tomd una alicuota de la mezcla de reaccién de
nanoparticulas activadas y se inyectd en el cromatdgrafo con las misma condiciones utilizadas
en la recta de calibrado. Una vez obtenido el cromatograma, se integran los picos para obtener
su area y su tiempo de retencidn y se calcula la concentracién de benzaldehido en la mezcla de
reaccion utilizando la recta de calibrado, teniendo en cuenta que la concentracién de patrén es
0,485 M. Se procede de igual manera a las 24 horas, pero en este caso ya con las dos mezclas

de reaccion.

Con las nanoparticulas activadas, a las cuatro horas el rendimiento era de 1,54 % y a las 24

horas de 11,69%. En el caso de las no activadas, el rendimiento a las 24 del comienzo de la
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reaccion era de 0,06%. Por tanto, se llega a la conclusién de que las nanoparticulas son mas

activas como catalizadores si se activan pero quiza la activacion realizada no sea la suficiente.

Aunque estos resultados no son muy prometedores, la reaccidon de oxidacién de alcoholes se
deberia estudiar mas en profundidad con el fin de encontrar mejores condiciones de reaccion
que permitan obtener mejores conversiones en tiempos mas cortos. Se deberia realizar un
estudio de la activacion de las nanoparticulas a distintas temperaturas y a distinto tiempos de

duracidn, pero por cuestiones de tiempo no ha sido posible llevarlo a cabo durante este TFG.

5. PARTE EXPERIMENTAL

Todas las operaciones descritas en esta Memoria han sido llevadas a cabo con una rigurosa
exclusién de aire empleando técnicas de Schlenk en linea de vacio o en caja seca (MB-UNILAB).
Los disolventes se secaron mediante los procedimientos habituales y fueron destilados en
atmodsfera de argdn antes de su uso o bien se recogieron bajo atmdsfera de argdn de un
sistema de disolventes SPS-MBraun. Los reactivos se adquirieron de fuentes comerciales y

fueron purificados antes de su uso.

Los espectros de infrarrojo (IR) se registraron entre 400 y 4000 cm™ en un espectrofotémetro
Perkin-Elmer 1730 en suspensiones en Nujol entre ldminas de polietileno o en estado sdlido en
un espectrofotometro Perkin-Elmer Spectrum 100 FT-IR equipado con un accesorio ATR

(Attenuated Total Reflection). Todos los valores se expresan en cm™.

Los espectros de resonancia_magnética nuclear (RMN) se registraron en un espectrémetro

Bruker Avance 300 MHz. Los desplazamientos quimicos (6 expresados en partes por millon,

ppm) estan referenciados a la sefial residual del disolvente presente en el deuterado (*H).

Para el seguimiento de las reacciones de oxidacién de alcoholes se utilizd, cromatografia de

gases (GC), utilizando un aparato Agilent 4890D con detector de ionizador de llama que utiliza
una columna HP INNOWAX de polietilenglicol soportado (25 m x 0.2 mm, con un espesor de

pelicula de 0.4 um).

Los experimentos de microscopia de transmision electrdnica de alta resolucién (TEM) se

realizaron en el Servicio Microscopia Electrénica de Materiales de la Universidad de Zaragoza

con un microscopio electrénico de transmision de 200KV JEOL JEM-2011. Las muestras se
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prepararon depositando una gota de suspension de las nanoparticulas en cloroformo sobre
una rejilla de microscopia de cobre recubierta sobre una fina pelicula de carbdén y dejada
evaporar lentamente. Para medir el diametro de las nanoparticulas se utiliza el programa
Image J. Los datos obtenidos se expresan en forma de histograma utilizando el programa

Microsoft Excel.

El analisis elemental (AE) de Ir se efectué por la técnica de plasma de induccidon acoplada

(Inductively Coupled Plasma, ICP) en un equipo multicanal Perkin-Elmer Optima 3200RL, en el

Servicio de Andlisis Quimico de la Universidad de Zaragoza.

5.1. Sintesis y caracterizacion del compuesto de Iridio [Ir(p-Cl)(n*-CsH1)]2 (1)

/ N
\Ir/CI>Ir/ + 4 HCl +2 CHyCHO
77 e NG

Ecuacion 1

21rCly + 2 CgHy, + CH3CH,OH

Una disolucién de IrCl; (2,022 g; 6,77 mmol) en 34 ml de etanol y 17 ml de H,O destilada
previamente desoxigenada, se trata con 6 ml de 1,5-ciclooctadieno (cod) (48,92 mmol)
desperoxidado haciéndolo pasar por una columna de Al,O; neutra. La mezcla se deja agitar a
reflujo durante 24 horas y se observa la formacién de un aceite naranja-rojizo. Transcurrido
ese tiempo, se deja enfriar la mezcla hasta temperatura ambiente y se afiaden 8 ml de metanol
frio, provocando la formacién de un sélido naranja-rojizo. La disolucion fue decantada y el
4

solido se lavd tres veces mas con metanol frio (8, 5 y 5 ml). El sélido se secé a vacio.

Rendimiento: 1,5883 g (67,2 %).

'H RMN (300 MHz, C¢D¢, 298 K):4,26 ppm (m, 8H, protones vinilicos); 1,96 ppm (m, 8H,

protones alilicos);1,18 ppm (m, 8H, protones alilicos).Espectro completo en anexo Il.

5.2. Sintesis y caracterizacion del compuesto de Iridio [Ir(n-OMe)(CsH12)]1> (2)

CH
Y \ / 3
. _Cl CH3OH
Ir< >Ir< + KOH : Ir\ /Ir +2KCl +2 H,0
yZ s < y

Ecuacion 2
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Una disolucién de [IrCl(1,5-CgH1,)],(1,0000 g; 1,4374 mmol) en 10 ml de MeOHse trata con otra
disolucién de KOH (0,1692 g; 3,0157 mmol) en 10 ml de MeOH. Nada mas afadir el KOH, el
contenido del tubo pasa de naranja a amarillo. La mezcla se deja agitar cinco horas a
temperatura ambiente. Pasado este tiempo, se anaden 20 ml de H,0 destilada previamente
desoxigenada. Se retiran aguas sobrenadantes y se repitio el lavado (3 x 10 ml). Se secael
sélido a vacio toda una noche.” Se obtiene un producto amarillo intenso que debe ser

conservado en la caja seca. Rendimiento: 76,7% (0,7305 g).

'H RMN (300 MHz, CD,Cl,, 298 K):3,23 ppm (s, 6H, metoxi); 3,53 ppm (m, 8H, protones
vinilicos), 2,22 ppm (m, 8H, protones alilicos);1,39 ppm (m, 8H, protones alilicos). Espectro

completo en anexo lll.

5.3. Sintesis y caracterizacién del compuesto de Iridio [Ir(u-C1)(n>-CsH1a)2]2 (3)

%> \ /. \8+4HCI +2 (CH3),CO

Ecuacion 3

2IrCly + 4 CgHyy + 2(CH3),CHOH

Una disolucién de IrCl; (2,035 g; 6,82 mmol) en 22 ml de isopropanol y 8 ml de H,O destilada
previamente desoxigenada, es tratada con 4 ml de cicloocteno (coe) (30,78mmol). Se agita la
mezcla a temperatura ambiente para mezclar los componentes y posteriormente a reflujo
durante tres horas, observando un cambio de color de rojo oscuro a naranja-amarillento y la
formacién de un precipitado. Transcurrido ese tiempo, se deja enfriar la mezcla hasta que
alcance temperatura ambiente, se filtra y se lava con metanol frio. El sélido se secé a vacio

durante cuatro horas.® Rendimiento: 1,3745 g (54,1 %).

'H RMN (300 MHz, CDCl;, 298 K): 2,11 ppm (m, 8H, protones vinilicos); 1,86 ppm (m, 16H,
protones alilicos); 1,61 ppm (m, 16H, protones alilicos); 1,35 ppm (m, 16H, protones alilicos).

Espectro completo en anexo IV.

5.4. Procedimiento general para las reacciones cataliticas de deshidrogenacion de

amoniacoborano

Bajo atmdsfera de argdn, una disolucién de BH;NH; (37 mg; 1,2 mmol) en 5 ml de THF se

introduce en un matraz de 25 ml conectado a una bureta de gases (Afora 516256) unida a un
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reservorio de aceite de vaselina. El matraz se sumerge en un bafio de agua termostatizadoy se
agita mecdnicamente con la ayuda de un shaker. Una vez que se ha alcanzado la presién de
vapor del disolvente, se inyecta a través de un septum de silicona 5 ml de disolucién 1,2 0 3
(0,012 mmol; 2,4 mM)de THF. El transcurso de la reaccidn se sigue midiendo el volumen de

hidrégeno desprendido en funcién del tiempo hasta su cese.

Las tablas 5, 6 y 7muestran los detalles experimentales:

T (K) 1 (mg) 1 (mmol) | [1] (mM) | BH3;NH; (mg) | BH;NH;3; (mmol) | [BH;NH;] (M)
298,15 8,4 0,012 1,2 37 1,2 0,12
313,15 8,4 0,012 1,2 37 1,2 0,12
333,15 8,4 0,012 1,2 37 1,2 0,12

TABLA 5. Detalles experimentales para la deshidrogenacion de amoniacoborano promovida por

1 en una disolucion de THF

T (K) 2 (mg) 2 (mmol) | [2] (mM) | BH5NH; (mg) | BHsNH; (mmol) | [BH3:NH;] (M)
298,15 8 0,012 1,2 37 1,2 0,12
313,15 8 0,012 1,2 37 1,2 0,12
333,15 8 0,012 1,2 37 1,2 0,12

TABLA 6. Detalles experimentales para la deshidrogenacion de amoniacoborano promovida por

2 en una disolucion de THF

T (K) 3 (mg) 3 (mmol) | [3] (mM) | BH5NH; (mg) | BHsNH; (mmol) | [BH3:NH;] (M)
298,15 10,8 0,012 1,2 37 1,2 0,12
313,15 10,8 0,012 1,2 37 1,2 0,12
333,15 10,8 0,012 1,2 37 1,2 0,12

TABLA 7. Detalles experimentales para la deshidrogenacion de amoniacoborano promovida por

3 en una disolucion de THF

5.5. Preparacion de nanoparticulas Ir@[H,BNH;],

Bajo atmdsfera de argén, 30 ml de una disolucion de [Ir(u-OMe)(n4—C8H12)]2 (50 mg; 0,075
mmol) en THF se afiadié por medio de una jeringa a una disoluciéon de NH;BH; (231,25 mg; 7,5
mmol) en 30 ml de THF contenidos en un matraz de tres bocas provisto de un borboteador.
Inmediatamente, la mezcla cambia de color oscureciéndose. La mezcla se dejé agitandoa

temperatura ambiente hasta que no se aprecio evolucién de gas (H,).

Una vez que la reaccidén se completd, la suspensién grisdcea se centrifugd. La disolucién se

decantd y el sélido negro-grisaceo se lavd con THF (3 x 2 ml) y se seco con corriente de argon,
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obteniéndose 166,4 mg de Ir@[H,BNH,],. El tamafno de las nanoparticulas de Ir fue 0,981 +
0,233 nm determinado por microscopia de transmisién electrénica de alta resolucion
(HRTEM)? por el Servicio de Microscopia Electrénica de Materiales. AE: 13,5 % Ir. IR (ATR)u
(cm™): 3223, 2427, 2339.

5.6. Nanoparticulas de iridio (0) como catalizadores en reacciones de hidrogenacion

de arenos y de oxidacion de alcoholes

Se realizan pruebas cataliticas con las nanoparticulas Ir@[H,BNH,], en reacciones de

hidrogenacion de benceno y de oxidacién de alcohol bencilico.

5.6.1. Hidrogenacion de benceno

En un experimento tipo, bajo atmésfera de hidrégeno, en un matraz de 25 ml, conectado a una
bureta de gases unida a un reservorio de aceite de vaselina se afiadieron Ir@[H,BNH,], (25,7
mg; 3,5 mg Ir; 0,018 mmol Ir) y 5 ml de isopropanol. El matraz se sumergié en un bafio a 602Cy
la mezcla se agitd a 500 rpm. Entonces se inyecta benceno (1,2 mmol) a través de un septum
de silicona. El transcurso de la reaccién se sigue midiendo el volumen de hidrégeno consumido

en funcién del tiempo.

Tras siete horas de reaccidn, se habian consumido 0,65 mol de hidrégeno.

5.6.2. Oxidacidn de alcohol bencilico
5.6.2.1. Procedimiento de activacion de las nanoparticulas

En un matraz de reaccidon de 50 ml, se adicionan 25 mg de nanoparticulas y el sistema se

calentd durante dos horas a 1352C en un bafio de silicona.

5.6.2.2. Procedimiento de las reacciones de oxidacion de alcohol bencilico

En un matraz de reaccion de 50 ml, provisto de agitacion magnética, se adicionaron 25 mg de
Ir @ [H,BNH,], (3,375 mg Ir; 0,018 mmol Ir), 2 ml de tolueno, 120 ul de p-xileno (0,97 mmol;
0,485 M) y 155 pul de alcohol bencilico (1,5 mmol). Al refrigerante se le acopldé un globo de O, a

1 atm. El sistema se mantuvo bajo estas condiciones a 1002C durante 24 h.
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6. CONCLUSIONES

En el presente trabajo se ha llevado a cabo el estudio de la deshidrogenacion catalitica de
amoniaco-borano catalizada por [{Ir(1,5-cod)(p-Cl)},] (1), [Ir(u-OMe)(n*-CsHy)]2(2) y también
por [{Ir(coe),(H-Cl)},] (3). Hemos encontrado que en todos los casos se libera se libera 1 mol
de H, por mol de amoniaco-borano. En el caso de utilizar el precursor 3, el proceso es mucho
mas lento. Ademads en las condiciones de reaccién se produce la reduccidn del centro metdlico
a Ir(0) y la formacién de poliaminoborano, lo que conduce a la generacion de un nuevo tipo de

nanoparticulas de Ir(0) soportadas sobre poliaminoborano Ir@[H,BNH,],..

Adicionalmente se han llevado a cabo estudios preliminares sobre la actividad catalitica de las
nanoparticulas generadas en reacciones de hidrogenacidn y de oxidacion de alcoholes aunque

los resultados obtenidos no son muy prometedores.
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8.1. Anexo |

Espectro IR (ATR) del sélido obtenido en la deshidrogenacion de NH;BH; catalizada por
[{Ir(1,5-cod)(p-OMe)}] (2)
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8.2. Anexo Il

'H RMN del compuesto [{Ir(1,5-cod)(p-Cl)}.] (1) en CsDg a 298K
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8.3. Anexo Il

'H RMN del compuesto [{Ir(1,5-cod)(u-OMe)},] (2) en CD,Cl, a 298K
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8.4. Anexo IV

'H RMN del compuesto [{Ir(coe),(p-Cl)},](3)en CDCl; a 298K
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