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Resumen

El estudio catalitico de nanoparticulas
de rodio estabilizadas en las difosfinas
quirales (-) -2,3-O-dimetil-1,4-bis (di-
fenilfosfino) butano (DIOP) y (-)-2,3 —
O — dimetilsilil -1, 4-bis (difenilfosfino)
butano (DIOP-Si) y co-estabilizadas
con el liquido i6nico hexafluorofosfato
de 1-pentil-4-picolinio ([1-pentil-4-PI]
PF6) en reacciones de hidrogenacién de
ciclohexeno (C6H12), revela que al au-
mentar parametros como la presion de

hidrégeno, la relacién sustrato-cataliza-
dor y el tiempo de reaccion ocurre un
aumento en el porcentaje de conversion;
y al utilizar hexano como solvente en el
medio de reaccion el porcentaje de con-
version disminuye. Al comparar ambos
sistemas cataliticos, se pudo observar
que las nanoparticulas estabilizadas con
DIOP mostraban una mayor actividad
que las nanoparticulas estabilizadas con
DIOP-Si, esto es consecuencia de la
superficie de los catalizadores, pues en
el caso del DIOP, las nanoparticulas de

rodio aunque se encuentran encapsula-
das dentro del liquido i6nico, estan mas
cercana a la superficie de la capsula del
liquido i6nico que las nanoparticulas
estabilizadas en DIOP-Si, caracteristica
revelada en los analisis de XPS de cada
catalizador.
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Study of hydrogenation of cyclohexen with
rodium nanoparticles stabilized in chiral
diphosphins and co-stabilized with [1-pentil-4-

Abstract

The catalytic study of rhodium na-
noparticles stabilized in chiral diphos-
phines (-)-2,3-O-dimethyl-1,4-bis
(diphenylphosphine) butane (DIOP)
and (-)-2,3-O-dimethylsilyl-1 4-bis(-
(DIOP-
Si) and co-stabilized with the 1-pen-
tyl-4-pycolinium ([1-pentyl-4-PI]PF6)
ionic liquid hexafluorophosphate in

diphenylphosphine) butane

cyclohexen (C6H12) hydrogenation re-

pilpt

actions, reveals that by increasing para-
meters such as hydrogen pressure, subs-
trate-catalyst ratio and reaction time
there is an increase in the conversion
rate; and by using hexane as a solvent
in the reaction medium the conversion
rate decreases. When comparing both
catalytic systems, it could be observed
that the DIOP-stabilized nanoparti-
cles showed a higher activity than the
DIOP-Si stabilized nanoparticles, this
is a consequence of the surface of the

catalysts, because in the case of DIOP,
the rhodium nanoparticles, although
they are encapsulated inside the ionic
liquid, are closer to the surface of the
ionic liquid capsule than the DIOP-Si
stabilized nanoparticles, a characteris-
tic revealed in the XPS analysis of each
catalyst.

Key words: Nanoparticles hydroge-
nation; cyclohexene;
Co-Stabilized

diphosphines;
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Introduccion

El estudio de sistemas cataliticos con-
formados por nanoparticulas de rodio
fue desarrollado por primera vez en
1983 por K.R. Januszkiewicz y H. Al-
per[1], desde entonces, distintos grupos
de investigacion han modificado las
propiedades Opticas, eléctricas, mag-
néticas, y/o quimicas de nanoparticulas
metalicas con la finalidad de obtener
nuevos materiales con propiedades uni-
cas, asi han logrado sintetizar nanopar-
ticula de tamafios pequefios, estrecha
distribucion de tamafio y alta estabili-
dad mediante ligandos voluminosos,
como por ejemplo, las fosfinas. Han
Difei[2] y colaboradores sintetizaron
catalizadores de nanoparticulas de ro-
dio soportadas sobre silice modificada
con ligandos Opticamente activos de
fosforo, entre ellos el DIOP, observaron
espectroscopicamente que la interac-
cion formada por los ligandos de fosfo-
ro en las nanoparticulas de Rh/SiO2 es
analoga a la coordinacion de ligandos
opticamente activos de fosforo en los
complejos de rodio.

Los liquidos i6nicos son sales forma-
das por un anién y un catiéon, ambos
asimétricos y de gran tamafio, por lo
que las fuerzas atractivas anion-catién
son mas débiles que la de sales idnicas
comunes, poseen un rango de tempe-
raturas de fusion entre los -90°C hasta
100°C, por lo que sus propiedades son
muy diferentes las de las sales fundi-
das. Estas propiedades atrajeron el es-
tudio hacia estos compuestos como un
nuevo medio liquido en donde efectuar
reacciones, por lo que se han utilizado
en los ultimos aflos como solventes en
algunas reacciones y como estabilizan-

tes en la sintesis de nanoparticulas que
han sido utilizadas como catalizadores
en reacciones de hidrogenacion de ole-
finas. Entre los trabajos realizados se
encuentran el de Mehnert[3,4] que uti-
liz6 nanoparticulas de rodio soportadas
sobre: liquidos i6nicos puros y sobre
gel de silice modificada con diversos
liquidos i6nicos como por ejemplo,
[BMI](AICI3)xCl, encontrando que las
nanoparticulas de rodio se encuentran
mas disponibles cuando son soportadas
sobre el gel de silice modificada con
[BMI](AICI3)xCl que con el liquido i6-
nico puro. Roucoux [5] y colaboradores
estudiaron la influencia de diferentes
ligandos bipiridinicos como estabili-
zantes de nanoparticulas de rodio em-
pleando como solvente el liquido i6nico
[BMI]PF6, consiguieron que los ligan-
dos bipiridinicos no tuvieron influencia
significativa en el tamafio de la nano-
particula pero si en la estabilizacion y la
eficiencia de la catalisis.

Las investigaciones antes descritas,
se decide sintetizar nanoparticulas de
rodio estabilizadas en las difosfinas qui-
rales (-)-2,3-O-dimetil-1,4-bis (difenil-
fosfino) butano (DIOP) y (-)-2,3-O-di-
metilsilil-1,4-bis (difenilfosfino)butano
(DIOP-Si) y co-estabilizadas con el
liquido i6nico hexafluorofosfato de
1-pentil-4-picolinio [1-pentil-4-PI]PF6
para estudiar su capacidad catalitica
en reacciones de hidrogenacion de ci-
clohexeno.

Objetivo

Estudiar el efecto del estabilizante
difosfinico de nanoparticulas de rodio
(DIOP y DIOP-Si) co-estabilizadas en

el liquido idnico hexafluorofosfato de
([1-pentil-4-PI]
PF6) en reacciones de hidrogenacion de
ciclohexeno (C6H12).

1-pentil-4-picolinio

Materiales y Métodos

Bajo condiciones de atmosfera inerte
se colocaron en un autoclave tipo Parr
el catalizador [Rh-(DIOP)/ [1-pentil-4-
PIJPF6, o, Rh-(DIOP-Si) / [1-pentil-4-
PIIPF6] y ciclohexeno bajo una rela-
cién sustrato catalizador determinada,
se ajustaron las condiciones de presion
de hidrogeno, agitacion magnética y
tiempo.

Al finalizar el tiempo de la catalisis,
se separd el catalizador del medio de
reaccion por centrifugacion. La nafta
catalitica fue analizada mediante cro-
matografia de gases.

Resultados y discusion

Las tablas presentes a continuacion
muestran las condiciones de reaccion
bajo las cuales se llevaron a cabo las
reacciones de hidrogenacion de ci-
clohexeno.
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Reaccion | Relacion s/c | Solvente | P (psi) | t (h) | T(*C) | % conversion | TOF (h)
1 1000:1 - 250 2 25 91.57 474
2 1000:1 - 200 2 25 92,34 354
i 1000:1 - 150 2 25 85.13 454
E 1000:1 - 100 2 25 48,95 236
5 500:1 - 100 2 25 07,25 259
& 500:1 - 100 | 1.5 25 81.42 293
7 S00:1 - 100 1 25 63.51 325
3 S500:1 - 100 | 0.5 25 37.76 406
Q S00:1 - 100 [0.25] 25 24 88 514
10 S00:1 hexano | 100 2 25 76.69 201
Tabla 1. Reacciones catalincas de ndrogenacidn de ciclohexeno empleando como catalizador RDIOP-
Su/1-pentil-4-PIJPF,
Reaccion | Relacidon s/c | Solvente | P [Pai] t (h) % conversién | TOF (k!
1 1000:1 - 200 3 25 100 183
2 1000:1 - 150 3 25 100 333
3 1000:1 - 100 3 25 08.92 374
4 1000:1 - 50 3 25 78.91 286
5 1000:1 - 30 3 25 51.15 178
& 1000:1 - 100 2 25 a1.50 495
7 1000:1 - 100 1 25 56.74 223
a3 100021 - 100 | 0.5 25 12,75 261
9 1000:1 - 100 |025] 25 5.36 203
10 1000:1 hexano | 100 2 25 66.10 297
11 S000:1 - 100 2 25 22.00 651
12 10000:1 - 100 2 25 9.33 459
Tabla 2. Reacciones catalitscas de lndrogenacién de crclobexeno empleando como catalizador Bh/DIOR/
[1-pentil-4-PI]PF,

El estudio de la variacion de presion de H2 (Tabla 1, lineas 1-4 y Tabla 2, lineas 1-5) tal como se aprecia en la figura 1,
mostr6 que al aumentar presion, aumenta la conversion de reaccion y por lo tanto la actividad catalitica.
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Figura 1. Grafico de variacion de presion de H2 en funcion del % de conversion.
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En la variacion de tiempo de reaccion (Tabla 1, lineas 5-9 y Tabla 2, lineas 5-9) se encontrd una dependencia lineal con la
actividad del catalizador, lo que implica que a mayor tiempo de reaccion, mayor es la conversion obtenida (Figura 2).
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Figura 2. Grifico de variacion de tiempo de reaccion en funcion del % de conversion.

TOF [h-1)

Los valores de TOF obtenidos para
el catalizador Rh/DIOP/[1-pentil-4-PI]
PF6 muestran una distribucion Gaussia-
na, mientras que para el catalizador Rh/
DIOP-Si/[1-pentil-4-PI]PF6 se observa
una disminucion en funcion del tiempo;
lo cual indica que las nanoparticulas es-
tabilizadas en DIOP se activan a tiem-
pos menores a 1 hora, y luego ocurre
una desactivacion del sistema catalitico
a medida que la reaccion se lleva a cabo
en mayor tiempo y el catalizador con el
estabilizante DIOP-Si se desactiva des-
de el comienzo de la reaccion.

Variacion del TOF

Al estudiar el efecto de la relacion
sustrato/catalizador (Tabla 1, lineas 4-5
y Tabla 2, lineas 6-11-12) se encontro
que al disminuirla aumenta el porcen-
taje de conversion y aumenta el valor
de la actividad catalitica del sistema.
Como consecuencia de la mayor inte-
raccion sustrato-catalizador ¢ hidroge-
no-catalizador.

Para el estudio del efecto del solvente
en la reaccidn, se considerd un solvente
aprotico, como hexano, (Tabla 1, linea
10 y Tabla 2, inea 10) el cual bajo las
condiciones Optimas de reaccion para

cada catalizador (Tabla 1, linea 5 y
Tabla 2, linea 6), mostré que los por-
centajes de conversion disminuyen en
presencia de hexano, esto puede ser
consecuencia de la generacion de una
interface que disminuya la velocidad
de reaccion y por ende el porcentaje de
conversion, 6 un efecto de diluciéon que
afecte la interaccion H2-Rh.

Al combinar la representacion grafica
de las concentraciones de las especies
presentes en la reaccion en funcion del
tiempo, se tiene que:
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Figura 3. Cambios de concentracion en reacciones consecutivas

de pnimer orden.

De la figura anterior, se puede propo-
ner que el mecanismo de reaccién por
el que se lleva a cabo las reacciones
de hidrogenacién de ciclohexeno em-
pleando los catalizadores sintetizados
son reacciones consecutivas, donde la
expresion de velocidad se encuentra de-
finida de primer orden para la concen-

@ + RWDIOP-Sifl1-pentil 4PIPF, T"

tracién de ciclohexeno y de un orden
mas complicado para la concentracion
de hidrégeno.

Las reacciones consecutivas, se fun-
damentan en que para obtener el pro-
ducto ocurren dos reacciones sucesivas,
por lo que se genera un intermediario

k

e |

en la primera reaccion, el cual en la se-
gunda reaccion se transforma en el pro-
ducto.

Segun Gavre[6], en la primera reac-
cion ocurre la formacion de una especie
activa, que luego forma el producto, es
decir:

(\|Rh'DICF"-S.-'[1-‘.|er11iI-iP'I|,PF, + HELO
-y

Figura 5. Mecamsmo de reaccidn propuesto mediante la formacién de un intermediano sustrato/catalizador.

De acuerdo a las investigaciones de Dyson [7], los liquidos i6nicos son capaces de solubilizar el hidrogeno por lo que se

propone el siguiente mecanismo:

ks k.
RNDIOP-Sif1-pentiHPIPF, + Hy ——m{H, RNDIOP-SV1-penti4P1]FF,) + O ——s-O

Figura & Mecamsmo de reaccion propuesto mediante la formacion de v mtermediano producto de la dilocion del hadrogeno en el

liguido wmico del catalizador
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Conclusiones

Los sistemas cataliticos de nanoparti-
culas de rodio estabilizadas en DIOP-Si
y DIOP y co-estabilizadas en el liqui-
do i6nico hexafluorofosfato de 1-pen-
til-4-picolinio, son eficaces para la
hidrogenacion de ciclohexeno, ya que
bajo las condiciones Optimas encon-
tradas, el nanocatalizador logra casi el
100% de conversion.

El estudio muestra dependencia de
la presion de hidrogeno, concentracion
del sustrato (C6H12), relacion sustrato/
catalizador y del solvente.

El nanocatalizador estabilizado con
DIOP resulto ser mas activo que el esta-
bilizado con DIOP-Si, ya que mediante
los andlisis de XPS de cada cataliza-
dor se encontrd que el estabilizado con
DIOP-Si esta mas encapsulado por el
liquido i6nico.

La obtencion del producto puede lle-
varse a cabo mediante reacciones su-
cesivas, proponiéndose como primer
paso una reaccion competitiva entre la
formacion de un intermediario sustrato/
catalizador, o un intermediario produc-
to de la dilucion del hidrogeno en el li-
quido i6nico del catalizador.
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