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suportadas em hidroxisais
laminares: uso potencial em
reacções de Sonogashira

Resumen Resumo
ân este artículo se reporta la síntesis de
nanopartículas de paladio soportadas en
hidroxisales de acetato de zinc y modificadas
con un surfactante CQ5S1Zn1wc8PdÅ y Q5S1
Zn1Suf8PdÅ respectivamente4j mediante
inserción de [Pdçlg]

q1 y su posterior
reducción con etanol en reflujo3 çon la
inserción de surfactantej la distancia
interlaminar de la hidroxisal de partida
CQ5S1Zn1wc4 se incrementó de 9ájé Å a
qXjé Åj mientras que los materiales finalesj
que contenían paladio metálico registraron
distancias interlaminares de qqjg Å y qXjg Å
para Q5S1Zn1wc8PdÅ y Q5S1Zn1Suf8PdÅ

respectivamente3 Qas hidroxisales de acetato
de zinc y de surfactante con nanopartículas
metálicas de paladio incorporadas fueron
ensayadas como potenciales catalizadores en
la reacción de Sonogashira partiendo de
fenilacetileno y yoduros de ariloj
particularmente yodobenceno o q1yodofenolj
dando lugar a difenilacetileno Cáq, de
rendimiento de producto aislado y
purificado4 o q1fenilbenzofurano C9é,43
Todos los materiales inorgánicos fueron
caracterizados mediante las siguientes
técnicasR difracción de rayos X CXRã4j
microscopia electrónica de barrido CSâU y
SâU1âãS4j microscopia electrónica de
transmisión CTâU4 y espectroscopía de
6nfrarrojo con Transformada de ôourier CôT1
6R43 Por su parte los compuestos orgánicos
se caracterizaron por resonancia magnética
nuclear C951NUR y 9áç1NUR4 y
cromatografía de gases acoplada a
espectrometría de masas Càç1US43

This article reports the synthesis of
palladium nanoparticles supported on zinc
acetate hydroxysalts and modified with a
surfactant CQ5S1Zn1wc8PdÅ and Q5S1Zn1
Suf8PdÅ respectively4j by insertion of
[Pdçlg]

q1 and its subsequent reduction with
ethanol at reflux3 With the surfactant
insertionj the interlaminar distance of the
starting hydroxysalt CQ5S1Zn1wc4 increased
from 9á3é Å to qX3é Åj while the final
materials containing palladium metal
registered interlaminar distances of qq3g Å
and qX3g Å for Q5S1Zn1wc8PdÅ and Q5S1Zn1
Suf8PdÅ respectively3 Zinc acetate
hydroxysalt and surfactant with incorporated
palladium metal nanoparticles were tested as
potential catalysts in the Sonogashira
reaction starting from phenylacetylene and
aryl iodidesj particularly iodobenzene or q1
iodophenolj giving diphenylacetylene Cáq,
yield of isolated and purified product4 or q1
phenylbenzofuran C9é,43 wll inorganic
materials were characterized by the
following techniquesR X1ray diffraction
CXRã4j scanning electron microscopy CSâU
and SâU1âãS4j transmission electron
microscopy CTâU4 and ôourier transformed
infrared spectroscopy CôT16R43 The organic
compounds were characterized by nuclear
magnetic resonance C951NUR and 9áç1
NUR4 and gas chromatography coupled to
mass spectrometry Càç1US43

Neste artigo se reporta a síntese de
nanopartículas de paládio suportadas em
hidroxisais de acetato de zinco e modificadas
com um surfactante CQ5S1Zn1wc8PdÅ e Q5S1
Zn1Suf8PdÅ respectivamente4j mediante
inserção de [Pdçlg]

q1 para depois fazer uma
redução com etanol em refluxo3 çom a
inserção do surfactantej a distância
interlaminar da hidroxisal inicial CQ5S1Zn1
wc4 aumentou de 9ájé Å até qXjé Åj enquanto
que os materiais finais que continham paládio
metálico registraram distâncias interlaminares
de qqjg Å até qXjg Å para Q5S1Zn1wc8PdÅ e
Q5S1Zn1Suf8PdÅ respectivamente3 ws
hidroxisais do acetato de zinco e do
surfactante com nanopartículas metálicas de
paládio incorporadas foram testados como
potenciais catalisadores na reação de
Sonogashira a partir de fenilacetileno e
iodetos de ariloj particularmente iodobenzeno
ou q1iodofenolj levando respectivamente
difenilacetileno Cáq, de rendimento de
produto isolado e purificado4 ou q1
fenilbenzofurano C9é,43 Todos os materiais
inorgânicos foram caracterizados pelas
seguintes técnicasR difração de raios X
CXRã4j microscopia eletrônica de varredura
CSâU e SâU1âãS4j Uicroscopia âletrônica
de Transmissão CTâU4 e espectroscopia de
infravermelho com transformada de ôourier
CôT16R43 Por outro ladoj os compostos
orgânicos foram caracterizados por
ressonância magnética nuclear C951NUR y
9áç1NUR4 e cromatografia gasosa acoplada à
massa Càç1US43
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Se realizaron estudios preliminares de la actividad de estos
materiales como potenciales catalizadores en reacciones de
acoplamiento tipo Sonogashiraj específicamente para la síntesis de
difenilacetilenos y benzofuranosL 7l método utilizado se basa en el
intercambio de la hidroxisal de acetato de zinc con surfactante
seguida de intercambio con el anión tetracloropaladato 4[PdKl/]

8:] y
la posterior reducción del paladio allí contenidoL 7n este artículo se
describen los procedimientos llevados a cabo y los respectivos
resultadosL

Introducción

7n la actualidad hay un interés creciente por los materiales
inorgánicos laminaresj su manipulación permite especies huéspedes
intercambiables que le confieren diferentes propiedades físicas y
químicas al material sintetizadoj dado que entre sus láminas se
pueden alojar polímerosj biomoléculasj moléculas neutras o iones
tanto orgánicos como inorgánicos 41, 2]L 7ntre estos materiales
laminares se encuentran los hidróxidos metálicos que poseen
anionesj utilizados para la obtención de estructuras en dimensiones
nanométricasj con reconocidas aplicaciones0 como material de
soporte para catalizadores 43, 4]j en la industria como retardantes de
llamas 45]j tamices moleculares o intercambio de iones y adsorbentes
46, 7]j entre otrasL

Particularmentej las propiedades fisicoquímicas y aplicaciones
de hidroxisales laminares 4LHS] han sido poco estudiadasL Hay
reportes de un compuesto relacionadoj conocido como hidroxiacetato
de zinc 44, 8]j con fórmula general Zn·4OH]k43

n−]8Hn·8H8Oj en el que
la cuarta parte de los octaedros coordinados al ion zinc es
reemplazada por dos tetraedros coordinados al zincj localizados por
encima y debajo del planoj coordinando moléculas de agua en el
vértice del tetraedro 49]L 7stos materiales pueden servir como soporte
de especies metálicas para ser utilizados en reacciones de catálisis en
fase heterogéneaj permitiendo la reutilización del catalizador y
proporcionando mayor utilidad industrial yj por lo mismoj beneficios
económicos y ambientalesL

3lgunos de los métodos reportados en la literatura 410] para la
síntesis de hidroxisales son0 4i] método de coprecipitaciónj 4ii]
método sal:óxido y 4iii] tratamiento hidrotérmicoL Otros métodos se
basan en reacciones de hidrólisis que se producen cuando se añade
agua a complejos metálicos que se forman en las disoluciones de los
cationesL

Por otra partej el paladio es utilizado como catalizador en una
variedad de reacciones orgánicasj dentro de las cuales las reacciones
de acoplamiento K:K 411] juegan un importante rol en la química
orgánica sintéticaj ya que sus productos tienen diversas aplicaciones
como intermediarios en la preparación de productos naturales y
compuestos bioactivos 412]L Fesde el punto de vista de la catálisisj
las nanopartículas de paladio han sido usadas en una variedad de
reacciones químicas incluyendo las reacciones de acoplamiento K:K
tipo Heckj Suzukij Sonogashira y Stille 413, 14]L

3demás de la síntesis de derivados de acetilenoj la reacción de
Sonogashira permite también la preparación de heterociclos
condensadosj lo cual ha sido demostrado en la síntesis de productos
como vignafurano y cicerfurano 415, 16]j productos de interés por su
potencialidad farmacológica 417]L 3unque hay reportes que
describen el uso de nanopartículas de paladio soportadas en arcillas
aniónicas modificadas en reacciones de Sonogashira 45, 18, 19]j
hasta la fecha no se ha reportado su uso en la obtención de
heterociclos condensadosL

Kon la expectativa de que las moléculas de surfactante actúen
como plantilla para aumentar el espacio interlaminarj el área
superficial y la lipolificidad de las hidroxisales laminares de este
estudioj similar a como se reportó en hidróxidos dobles laminares
420]j se sintetizaron dos nuevos materiales laminares con
nanopartículas de paladio soportadas 4LHS:Zn:3cHPdZ y LHS:Zn:
SufHPdZ]j mediante una modificación del procedimiento reportado
por Martínez y colaboradores 421]L

Los reactivos utilizados proceden de fuentes comerciales0 Sigma:
3ldrich0 ZnO 4úúq[ pureza]j Zn4O3c]8·8H8O 4úkq[ pureza]j 8:
yodofenol 4úk[]j fenilacetileno 4úk[]j yoduro cuproso 4KuI] 4úk[]M
Karlo 7rba KHA4KH8]OOOSOANa 4ú8[]j 3lfa:3esar0 K8[PdKl/]
4úújúú[] y Kalbiochem0 acetato de potasio 4KO3c] 4úújú[]L

Materiales y métodos
Reactivos

7n la Figura O se presenta la secuencia gráfica para la preparación de
los materiales inorgánicosj cuyo procedimiento experimental se
describe a continuación0

Etapa 1. Síntesis de hidroxisales de acetato de zinc (LHS-Zn-Ac)
La síntesis de hidroxisales de acetato de zinc se llevó a cabo de
acuerdo a lo reportado en la literatura 421]L Se mezclaron kA g 4O mol]
de óxido de zinc 4ZnO] con AOZ g 4Oj/ mol] de acetato de zinc
dihidratado 4Zn4O3c]8·8H8O] en 8j· L de agua destilada y
desionizadaL La mezcla se agitó a 8ZZZ rpm durante A/ h bombeando
nitrógeno 4N8] cada horaL Fespués de A/ h de reacciónj la mezcla se
dejó de agitar y el material se lavó dos veces con agua destilada y
desionizada sin verificación de la desionización totalj filtrando la
mezcla con un sistema convencional de vacíoL Se dejaron secar las
muestras por dos días al aire librej a temperatura ambientej sin el uso
adicional de solventes de secadoL 7l producto final fue un sólido
blancoj se pesó y se obtuvieron /Zñ g de LHS:Zn:3cL

Etapa 2. Síntesis de LH S-Zn-Suf: intercambio de la hidroxisal de
acetato de zinc con surfactante (laurilsulfato de sodio)
Se mezclaron 8ZZ g de LHS:Zn:3c y 8ZA g 4ZjD mol] de laurilsulfato
de sodio 4KHA4KH8]OOOSOANa] en 8j· L de agua destilada y
desionizadaj bombeando nitrógeno 4N8] cada horaM la mezcla se agitó
a 8ZZZ rpm durante 8/ h bajo condiciones ambientalesL Fespuésj el
material se lavó dos veces con agua destilada y desionizada filtrando
la mezcla con un sistema convencional de vacíoL Se dejaron secar las
muestras durante cinco días al aire librej a temperatura ambiente y sin
el uso de solventes de secadoL 7l producto final fue un sólido blanco
del que se obtuvieron O/O g 4LHS:Zn:Suf]L

Síntesis de materiales inorgánicos
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Etapa 3. Síntesis de LHS-Zn-Ac/[PdCl4]
2- y LHS-Zn-Suf/

[PdCl4]
2-: intercambio de las hidroxisales precursoras con el

anión [PdCl4]
2-

Las dos hidroxisales sintetizadas 4LHS7Zn7Rc y LHS7Zn7Suf] se
sometieron a intercambio con tetracloropaladato 4II] de potasio 4K8
[PdFl;]]j utilizando los procedimientos reportados en la literatura
421]j pero variando la concentración del complejo de paladiog Se
preparó una solución de K8[PdFl;] a una concentración de 8j0 g/L 4el
doble de la concentración utilizada por Martínez y colaboradores
421]]j pesando ;jD g del compuesto en íj0N L de agua destilada y
desionizadag Luegoj se pesaron í0jN g de LHS7Zn7Rc que se
adicionaron a una batidora industrial y íj0N L de la soluciónE se
bombeó nitrógeno 4N8] durante N min cada horag

Se tomó la precaución de realizar la reacción bajo atmósfera
inerte con el fin de prevenir la formación de carbonatos que pueden
ser derivados de la reacción del material con FO8g La mezcla se agitó
a 8MMM rpm durante ;D h bajo condiciones ambientales para LHS7Zn7
Rc y 8; h para LHS7Zn7Sufg Vespuésj el material se lavó dos veces
con agua destilada y desionizada filtrando la mezcla con un sistema
convencional de vacíoE se dejaron secar las muestras durante cinco
días al aire librej a temperatura ambiente y sin el uso de solventes de
secadog Rl finalj se obtuvieron í8jé g de LHS7Zn7Rc/[PdFl;]

87 como
un sólido cafég El mismo procedimiento se llevó a cabo con LHS7Zn7
Suf preparando una solución de K8[PdFl;] a una concentración de 8j0
g/Lj a partir de qj; g en íj8N L de agua destilada y desionizadag
Luego se partió de í8jN g del compuesto para obtener éjí g de LHS7
Zn7Suf/[PdFl;]

87 como un sólido cafég

Etapa 4. Síntesis de LHS-Zn-Ac/Pd0 y LHS-Zn-Suf/Pd0:
reducción de paladio en las hidroxisales modificadas
El paladio contenido en los materiales 4LHS7Zn7Rc/[PdFl;]

87 y LHS7
Zn7Suf/[PdFl;]

87] se sometió a reducción a paladio metálico a partir
de reflujo en etanol 421, 22]g Se pesaron í8jM g de LHS7Zn7Rc/
[PdFl;]

8− y se adicionaron qMM mL de etanol en un balón de fondo
redondo de NMM mLg Se realizó el montaje de reflujo y se controló la
temperatura en un baño de aceite entre 007DM °F con una velocidad de
agitación constante durante 8 hg La muestra se dejó decantar y se
centrifugó O veces lavando el material con etanol 4NMMM rpm durante N
min]E se pasaron a un vidrio de reloj dejando secar al aire librej a
temperatura ambiente y sin el uso adicional de solventesj durante
ocho díasg Rl final del proceso se obtuvieron ííj0 g de LHS7Zn7Rc/
PdM como un sólido negrog El mismo procedimiento se llevó a cabo
con í8jM g LHS7Zn7Suf/[PdFl;]

8− donde hubo una pequeña variación
en la temperatura entre 0D7D8 °Fj al final se obtuvieron Djí g de LHS7
Zn7Suf/PdM como un sólido negrog

Figura 1. Síntesis de los materiales inorgánicos

Las fases cristalográficas de los materiales en polvo preparados se
visualizaron por medio de los patrones de difracción de rayos Xj que
se obtuvieron usando un difractómetro Rigaku MiniFlex IIj equipado
con una fuente de alto voltaje de qM kV y íN mR de corrienteg Los
análisis se realizaron a una velocidad de N °/min en el rango de
íj870M° en 8θg El porcentaje del anión laurilsulfato en los materiales
laminares se determinó mediante el método de sustancias activas al
azul de metileno 4SRRM]j un colorante catiónico 423]g

Caracterización inorgánica
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Síntesis del 2-fenilbenzofurano
+n un balón de tres bocas de °x mBD se mezclaron °°G mg de °M
yodofenol /3 mmolPD 3Gq mg de ™Å;c /3Dx mmolPD xp mg de
catalizador /BXSMZnM;cjPdp o BXSMZnMSufjPdpPD 3í mg de vuh
/cuando se realiza con coMcatalizadorP y se gotearon 3Gp μB de
fenilacetileno /3D°x mmolP en ° mB de [U]D bajo atmósfera de
nitrógenoF Ba mezcla de reacción se agitó a xpp rpmD controlando la
temperatura de reflujo entre 33°M33T °v durante Gx minF Se realizó el
seguimiento de la reacción con TBv y QvMUSF BuegoD la mezcla de
reacción se filtró con [U] y se realizó una extracción líquidoM
líquido con éter etílicoMaguaF [espués se realizó cromatografía de
columna eluyendo con 3ppH éter de petróleoD obteniendo un sólido
blanco con un punto de fusión 33%M3°p °vF 3XMkUR /v[vlTD Gpp
UXzP9 δjppm : qDé°MqDqí /mD °XPD qDxTMqD3x /mD qXPD íD%x /dD 3XD á
: pDé XzPN 3TvMkUR /v[vlTD 3p3 UXzP9 δjppm : 3xxD%D 3xGD%D
3TpDxD 3°%D°D 3°éDéD 3°éDíD 3°GD%D 3°GDTD 3°°D%D 3°pD%D 333D°D 3p3DTN
US /+hD qp eVP mjz /H intensidad relativaD ionP9 3%G /3ppD [UI]PD
3íx /íéPD 3T% /3pPD 33x /xPD %q /%PD é° /33PF

Ba morfología de los materiales se observó por microscopio
electrónico de barrido de alta resolución con energía dispersiva
/S+U por su sigla en inglésPN el equipo empleado fue un modelo
Quanta °xp de ]+hF Ba fuente de electrones es de tungsteno y provee
una resolución de TFp nm a Tp ™V en todos los modos de operaciónF
+l microscopio cuenta con un sistema analítico de rayos X +[;X
modelo Qenesis ;pex °i para hacer análisis químico a nivel
superficialF

Ba identificación de las nanopartículas formadas en la reacción
de reducción se realizó en un microscopio electrónico de
transmisiónD /T+U por su sigla en inglésPD áeol 3°pp +XF ; partir de
la espectroscopía de infrarrojo /hRP se analizó la presencia o ausencia
de grupos funcionales clavesF Bos análisis fueron realizados en el
equipo ]TMhR marca Thermo]ischer Svh+kTh]hv referencia
kicole™t iS™ x con detector [TQS y divisor de haz ™VrF

Bos productos orgánicos se monitorearon por cromatografía de
capa delgada /TBvP que se llevó a cabo en silica gel /™ieselgel íp
]°xG sobre aluminioP y se visualizó utilizando luz UV de °xG nm de
longitud de ondaF ;demásD las reacciones se siguieron por
cromatografía de gases /QvP acoplado a espectrometría de masas
/USP analizadas en el cromatógrafo QvMUSMQP°p3p Ultra marca
ShimadzuF

Se utilizó una columna [VM3 para QvMUS /3H
difenildimetilpolisiloxanoD Tp mD pD°x mmD pD°x μmPF Ba
programación del horno inició en xp °v /durante ° minPD se
incrementó hasta °pp °v a °p °vjmin /durante ° minP yD finalmenteD
se llevó a Tpp °v a razón de °p °jmin /durante T minPF Se analizó 3
μB de la muestra en el inyector a °ép °v con un split x y una
velocidad de flujo pDq mBjminF von respecto a las condiciones de US
la temperatura de fuente de iones fue °%p °v y la temperatura de
interfase de Tpp °vF +l tiempo de corte de solvente fue í min y el
tiempo final del análisis fue 3%Dx minF

von el uso de cromatografía de columna se purificaron los
productos de acoplamiento Sonogashira /difenilacetileno y °M
fenilbenzofuranoPD usando silica gel ™ieselgel íp marca Uerck como
fase estacionariaF Bos compuestos fueron caracterizados por 3XMkUR
y 3TvMkURD en un espectrómetro Vruker ;vance hh Gpp UXzD
utilizando v[vlTF

Síntesis de difenilacetileno
+n un balón de tres bocas de °x mB se mezclaron 33G μB de
yodobenceno /3 mmolPD 3Gp μB de fenilacetileno /3D°x mmolPD 3Gq
mg de ™Å;c /3Dx mmolP y xp mg de catalizador /BXSMZnM;cjPdp o
BXSMZnMSufjPdpP en ° mB de N,NMdimetilformamida /[U]PD bajo
atmósfera de nitrógenoF Ba mezcla de reacción se agitó a xpp rpmD
controlando la temperatura de reflujo entre 33pM33° °v durante Gx
minF Se realizó el seguimiento de la reacción con TBv y QvMUSD
luego la reacción se filtró con [U] y se realizó una extracción
líquidoMlíquido con éter etílicoMaguaF

[espuésD se realizó cromatografía de columna eluyendo con
3ppH éter de petróleoD obteniendo un sólido blanco con punto de
fusión xéMx% °vF 3XMkUR /v[vlTD Gpp UXzP9 δjppm : qDG%MqDGT /mD
GXPD qDT3MqD°T /mD íXPN 3TvMkUR /v[vlTD 3p3 UXzP9 δjppm :
3T3DíD 3°éDTD 3°éD°D 3°TDTD é%DGN US /+hD qp eVP mjz /H intensidad
relativaD ionP9 3qé /3ppD [UI]PD 3x° /°pPD 3°í /íPD é% /%PD qí /3°PF

Resultados y discusión

Análisis de los compuestos orgánicos

+n la ]igura ° se muestran los patrones de difracción de rayos X de
los materiales de partidaD ZnÅ y Zn/vXTvÅÅP° así como el material
sintetizado reportado en la literatura /21PF ;l comparar los patrones de
difracción del ZnÅ y Zn/vXTvÅÅP° con la ]igura °c /BXSMZnM;cP
se observa la formación de un nuevo material laminar producto de la
reacción entre éstosF +l pico observado para BXSMZnM;c /]igura °cP
indica un tipo de reflexión que revela la formación de un espacio
interlaminar correspondiente a 3TDé ÅF +ste espacio interlaminar es
igual al reportado por Uartínez y colaboradores /3TDé ÅP /21PF Bos
picos que aparecen correspondientes a íDé Å y GDx Å son asignados al
segundo y tercer orden de reflexión del espaciamiento interlaminarD
respectivamenteF

von el propósito de mejorar la lipolificidad de los catalizadores
heterogéneosD el material sintetizado /BXSMZnM;cP se intercambió
con laurilsulfato de sodio para aumentar el espacio interlaminar y el
área superficial /20PF +n la ]igura T se observa el patrón de difracción
que ilustra el efecto del intercambio en la estructura del materialD que
evidencia un aumento en el espacio interlaminar de 3TDé Å a °%Dé ÅF
Bo anterior se puede atribuir al fenómeno de estratificación de las
moléculas de laurilsulfato /9PD teniendo en cuenta que la literatura
reporta una longitud de °°DT Å del anión surfactante /24PF Bos picos
que aparecen a íD3 ° y %DG ° en el eje °θ dan lugar a distancias de 3GDT
Å y %DG Å respectivamente y son asignadosD a su vezD al segundo y
tercer orden de reflexión del espaciamiento interlaminarD mientras que
el pico a °D° ° genera un espacio interlaminar de GpD% Å que puede
atribuirse a una fase diferente del materialD debido a un ordenamiento
diferente del ion surfactanteF

Materiales inorgánicos
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Figura 2. Patrones de Difracción de Rayos X 1XRD0. 1a0 Óxido de zinc 1ZnO04 1b0 Acetato de zinc 1Zn1CH3COO0204 1c0 LHShZnhAc4 1d0 Aumento del patrón de 10 ° a 70 ° en 2θ de LHShZnhAc

Figura 3. Patrones de Difracción de Rayos X 1XRD0. 1a0 LHShZnhAc4 1b0 LHShZnhSuf a 24 h de reacción
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Lo anterior se puede evidenciar en la morfología del material
con las imágenes de SEM4 al observar un cambio en las láminas de la
hidroxisal0

En la Figura ° se comparan los difractogramas de /a[ LHS]Zn]
Ac4 /b[ LHS]Zn]Acy[PdClÅ]

3]4 /c[ LHS]Zn]AcyPdz4 y se observan los
cambios en el espacio interlaminar y el ordenamiento de las
estructuras sintetizadas a partir de la intensidad de las señales0 El
material precursor LHS]Zn]Ac presenta un espacio interlaminar de
ñ84q Å /j4Å ° en el eje 3θ[4 el material LHS]Zn]Acy[PdClÅ]

3] presenta
un aumento del espacio interlaminar a 334Å Å /84é °[ y finalmente en
el LHS]Zn]AcyPdz se conserva la interlámina presentando la señal de
paladio metálico alrededor de Åz °0 Aunque se muestre el mismo
espacio interlaminar después de la reducción4 posiblemente se debe a
la falta de reducción total del [PdClÅ]

3] o la presencia de
nanopartículas muy pequeñas /inferiores a 3 nm[4 como se evidencia
en las imágenes de TEM0 Al ampliar el patrón de 3z ° a °z ° /Figura
°d[ se observa una señal de paladio metálico alrededor de Åz ° lo que
indica la presencia de metal en el material /27[0 No se observa ZnO
/Figura 3a[4 lo que permite deducir que el material sintetizado no ha
sufrido descomposición laminar0

Al contrastar los tres difractogramas de la Figura Å se evidencian
los cambios en el espacio interlaminar y la intensidad de las señales
en los tres materiales sintetizados0 El material precursor LHS]Zn]Suf
presenta un espacio interlaminar a 3é4q Å /84z ° en eje 3θ[4 que luego
es intercalado con los complejos de paladio aumentando el espacio
interlaminar a 8ñ4j Å /34q °[T estos datos concuerdan con lo
reportado por Shiyong y colaboradores /20[0 Finalmente4 en la
reducción de paladio se conserva parte de la interlámina mostrando
la señal de paladio metálico en el material LHS]Zn]SufyPdz4 en el
cual se evidencia un espacio interlaminar de 3é4Å Å /84z °[4 además
del pico alrededor de Åz °4 característico del paladio metálico /20[0
Al ampliar el patrón de 3z ° a °z ° /Figura Åd[ se observa una señal
más clara de paladio y no se observan las señales características de
ZnO4 lo que permite sustentar que la estructura laminar del material
permanece sin sufrir descomposición0 El contenido estimado de
laurilsulfato de sodio en el LHS]Zn]SufyPdz fue del 34ñH4 medido
mediante el método sustancias activas al azul de metileno /23[0
Por otra parte4 en la Figura Å también se observa que la intensidad

de los difractogramas es diferente en el intercambio y reducción de
las especies4 mostrando un cambio de ordenamiento de la lámina0 En
la reducción final del material se observan los picos del precursor
con menor intensidad4 lo que permite deducir que parte del material
conserva la interlámina mientras otra sufre exfoliación o
delaminación /25, 26[0

Figura 4. Patrones de Difracción de Rayos X. °a5 LHS-Zn-Suf, °b5 LHS-Zn-Suf/[PdCl4]2-, °c5 LHS-Zn-Suf/Pd0, °d5 Aumento del patrón de 20 ° a 50 ° 2θ de LHS-Zn-Suf/Pd0
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Figura 5. Patrones de difracción de rayos X. (a) LHS-Zn-Ac, (b) LHS-Zn-Ac/[PdCl4]2-, (c) LHS-Zn-Ac/Pd0, (d) Aumento del patrón de 20 ° a 50 ° 2θ de LHS-Zn-Ac/Pd0

Al igual que el material LHSEZnESuf°Pdjv que sufrió exfoliación
como lo muestran los picos áDvC y ÅCv[ de la Figura Cv el LHSEZnE
Ac°Pdj también sufrió delaminación por cuanto se observa la misma
tendencia 3Figura ]F7 El pico agudo que se observa a ávh ° en el eje
áθ del difractograma corresponde a un espacio interlaminar de [ává
Å 3Figura ]cFv mostrando otra fase cristalográfica que puede
atribuirse al reordenamiento de los iones acetatos y posiblemente a
un contenido remanente de [PdClC]

áE sin reducir7
La Figura í muestra la morfología del material precursor 3LHSE

ZnEAcF y el material intercambiado con laurilsulfato 3LHSEZnESufF7
Las microfotografías de ambos materiales evidencian la formación
de láminas u hojuelas que se van modificando cuando se les inserta
otras especies7

A partir de SEMEEDSv se realizó un análisis semicuantitativo de
la composición porcentual de LHSEZnEAc y LHSEZnESuf7 Los
resultados evidencian que se incorpora azufre al material laminarv el
cual proviene del laurilsulfato de sodio intercambiado con acetato
3Tabla ÅF7

La morfología de los materiales sintetizados con acetato y
surfactante sufre modificaciones durante el intercambio con el
complejo aniónico de paladio y su posterior reducción a paladio
metálicov que se ven reflejadas en las imágenes de las Figuras h y M7
Es evidente que la morfología de los materiales pierde uniformidad
en el procesov lo cual es coherente con las diferencias de intensidad
observadas en los difractogramas 3Figuras C y ]F7 Por su partev la
composición porcentual de los elementos en áreas específicas
delimitadas de los materiales también se puede obtener
cualitativamente a partir del análisis por SEMEEDS7 Los resultados
para LHSEZnEAc°[PdClC]

áE y LHSEZnEAc°Pdj se muestran en la Tabla
Åv lo mismo que para LHSEZnESuf°[PdClC]

áE y LHSEZnESuf°Pdj7 En
ambos casosv los cambios de composición de un material con
respecto a otrov en la respectiva secuencia sintéticav se deben a que la
reducción del paladio libera aniones cloruro que quedan
estabilizando las láminas de la hidroxisal 329F7 Por su partev el
aumento del Pd se debe posiblemente a la aglomeración de las
nanopartículas de paladio en determinadas áreas de los materiales
donde se focalizó el análisis7
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Figura 6. Imágenes de SEM para: 1a0 el material precursor LHSCZnCAc y 1b0 LHSCZnCSuf

Material LHS-Zn-
Ac
9o8

LHS-Zn-
Ac/[PdCl4]

2-

9o8

LHS-Zn-
Ac/Pd0

9o8

LHS-
Zn-Suf
9o8

LHS-Zn-
Suf/[PdCl4]

2-

9o8

LHS-Zn-
Suf/Pd0

9o8
Elemento

C 7,1 3,9 3,1 24,6 18,9 5,7

O 26,5 17,3 17,1 18,4 18,6 14,6

S 8,7 7,5 3,3

Zn 66,4 74,4 61,8 48,3 50,9 44,4

Cl 1,5 2,3 0,1 0,9

Pd 2,8 15,8 4,0 31,1

Tabla 1. Porcentajes de los elementos que conforman las hidroxisales estimados por la técnica de SEMCEDS

Figura 7. Imágenes de SEM a 41000 x de hidroxisales con acetato a0 LHSCZnCAc[ b0 LHSCZnCAc2[PdCl4]2C y c0 LHSCZnCAc2Pd0
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Figura 8. Imágenes de SEM a 41000 x de hidroxisales con surfactante az LHS-Zn-Suf, bz LHS-Zn-Suf/[PdCl4]2- y cz LHS-Zn-Suf/Pd0

La formación de nanopartículas de paladio soportadas en los
materiales laminares en la reducción de los precursores que
contienen [PdClH]

I9 bajo reflujo en etanolú observadas en los
difractogramas éFiguras Hc y ScTú se puede confirmar mediante la
técnica de microscopía electrónica de transmisiónú éTEM según su
sigla en inglésTú Figuras 3a y 3cá Las respectivas imágenes muestran
las fotografías de las nanopartículas de paladio metálico con un
tamaño menor de h0 nmú un valor similar al reportado en la literatura
é30Tá Probablemente este tamaño también se deba a la aglomeración
de muchas nanopartículas de paladio en algunas áreasú dado que
adicionalmente se observan partículas mucho más pequeñas en otras
áreasá

Los espectros infrarrojos con transformada de Fourier éFT9IRT de
los materiales éaT LHS9Zn9Ac ébT LHS9Zn9Acñ[PdClH]

I9 y écT LHS9
Zn9AcñPd0 se muestran en la Figura h0ú y los datos de cada señal se
presentan en la Tabla Iá Además de las señales esperadas para enlace
C9H é29, 31Tú se observa una banda ancha e intensa en la región de
RZ009R000 cm9hú asignada a los modos vibracionales del grupo
hidroxilo éOHT en el material inorgánico y de las moléculas de agua
é31Tá Particularmenteú en el espectro FT9IR del precursor LHS9Zn9Ac
se observan tres bandas de absorción a RR3Zú RH/I y RSAR cm9há
Mediante espectroscopia Ramanú estas señales se han atribuido a los
grupos OH de las láminas inorgánicas de las posiciones octaédricas o
tetraédricas de la hidroxisal é29Tá

Figura 9. Imágenes de TEM de los materiales sintetizados az LHS-Zn-Ac/Pd0, bz aumento en el área marcada de Taz, cz LHS-Zn-Suf/Pd0 y dz aumento en el área marcada de Tcz
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Miswick y colaboradores D31á reportan que la naturaleza y grado
de interacción del ion acetato con la matriz catiónica puede ser
inferida de la diferencia de energía DΔυá de las vibraciones de tensión
asimétricas y simétricas del ion carboxilato como se muestra en la
Tabla SE De acuerdo al DΔυá calculado en los tres materiales0 es
posible afirmar que el modo de coordinación del ion carboxilato al
átomo de zinc es unidentado D31, 32, 34áE

Igualmente0 en relación con lo reportado en la literatura D32, 33á0
se observan claramente en todos los materiales las señales
correspondientes a la vibración asimétrica y simétrica del grupo
carbonilo DLA/9 cm4L y LZS94LSA9 cm4L respectivamenteáE En el
presente trabajo se observa una señal a LSCZ cm4L para el LHS4Zn4
7c0 pero de LSC9 cm4L para el material intercambiado y reducido
DLHS4Zn47cj[PdUlZ]

H40 LHS4Zn47cjPd9áE

Figura 10. Espectros FTxIR de los materiales sintetizados 1ag LHSxZnxAc 1bg LHSxZnxAcO[PdCl4]2xh 1cg LHSxZnxAcOPd0

Grupos
funcionales

LHS4Zn4
7c
Dcm4Lá

LHS4Zn4
7cj[PdUlZ]

H4

Dcm4Lá

LHS4Zn4
7cjPd9

Dcm4Lá

OH S/994
S999

S/994S999 S/994
S999

υasUHS HCPZ 4 4

υsUHS HCS/ 4 4

υasUOO
4 LAAL LA/9 LA/9

UOO4 LSCZ LSC9 LSC9

UHS LSS[ LSSC LSSP

MO 4 APL 4

ZnOH Z[Z Z[H Z[H

ZnO ZH9 ZLP ZLC

Tabla 2. Números de onda 1cmx1g asignados a las bandas de vibración de las hidroxisales con
acetato

Material υ
asimétrica
Dcm4Lá

υ
simétrica
Dcm4Lá

Δυ
Dcm4Lá

Modo de
coordinación

LHS4Zn47c LAAH LSCA LA[ Unidentado
LHS4Zn4
7cj[PdUlZ]H4

LAAC LSC9 L/C Unidentado

LHS4Zn4
7cjPd9

LA/9 LSC9 L[9 Unidentado

Tabla 3. Números de onda asignados a las bandas de vibración del grupo COOx

Las vibraciones características del ion acetato disminuyen en el
material LHS4Zn47cj[PdUlZ]

H40 por la inserción del ion [PdUlZ]
H4 en

el espacio interlaminar0 que se confirma por la aparición de una
banda a APL cm4L0 atribuible a una vibración tipo metal4oxígeno
como lo reporta la literatura D35áE En el material reducido LHS4Zn4
7cjPd9 la última vibración no se observa en el espectro FT4IR
DFigura L9cá posiblemente porque el paladio ya no se encuentra
coordinadoE
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Por su parte: en los materiales con surfactante LHS3Zn3Suf:
LHS3Zn3Suf9[PdAlb]

E3: LHSZn3Suf9Pd8: las señales FT3IR RFigura
yyg son las mismas con respecto a los materiales análogos con
acetato RFigura y8g: excepto por las siguientes señalesh vObé cm3y:
EqE8 cm3y: E=ó8 cm3y y yyE8 cm3y7 Estas señales corresponden a
vibraciones de tensión del OH del agua R37g: vibración asimétrica y
simétrica del grupo AHE y a la vibración de enlaces SzO:
respectivamente: que se originan por la presencia de moléculas de
surfactante RTabla bg7 Igual que en los materiales con acetato se
observa la misma tendencia a exhibir la señal a ó=y cm3y que
evidencia la inserción del ion [PdAlb]

E3: pero en estos materiales la
señal no desapareció del todo después de la reacción de reducción:
sugiriendo que no se llevó a cabo una reducción completa de paladio7
Una relación más detallada y comparativa de las diferentes señales
exhibidas por todos los materiales estudiados y su respectiva
asignación se presenta en la Tabla b7 Estos valores son muy similares
a los reportados por Menezes al utilizar laurilsulfato y mostrar una
señal a yEEE cm3y R38, 39g7 Las señales por debajo de q88 cm3y son
vibraciones de la estructura laminar que involucran el catión
metálico como vibraciones Zn3O y Zn3OH R36g7

Figura 11. Espectros FThIR de los materiales úa1 LHShZnhAcó úb1 LHShZnhSufó úc1 LHSZnhSuf/[PdCl4]2hó úd1 LHShZnhSuf/Pd0

Grupos
funcionales

LHS3
Zn3;c
Rcm3yg

LHS3
Zn3Suf
Rcm3yg

LHS3Zn3
Suf9[PdAlb]E3

Rcm3yg

LHS3Zn3
Suf9Pd8

Rcm3yg
OH vO883

v888
vOó83
v888

vOó83v888 vOó83v888

υasAHv Eq=b Eqóó EqóO EqóO

υsAHv EqvO 3 3 3

υasAHE 3 Eqyé Eqy= EqE8

υsAHE 3 E=bq E=ó8 E=óy

υasAOO3 yóóy 3 3 yóO8

υsAOO3 yvqb 3 3 yvqó

AHv yvvé 3 3 yvv=

AHE 3 ybO= ybOé 3

SzO 3 yEEE yEEy yEyé

MO 3 3 ó=v ó=b

ZnOH béb béb bOv béy

ZnO bE8 by= bEq bE8

Tabla 4. Números de onda úcmh11 asignados a las bandas de vibración de las hidroxisales con
surfactante

Gespués de caracterizar los materiales inorgánicos: se comparó la
reactividad de cada uno de estos en la reacción de acoplamiento
Sonogashira entre un haluro de arilo y un acetileno terminal7 Primero
se experimentó con la reacción de Sonogashira clásica entre
yodobenceno y fenilacetileno de acuerdo a lo reportado en la
literatura R39g7 Luego a partir de estas condiciones se sintetizó E3
fenilbenzofurano7

Reacción de Sonogashira Síntesis de difenilacetileno
La Figura yE muestra la síntesis de difenilacetileno utilizando los dos
catalizadoresU ambas reacciones conducen al mismo producto cuando
se realiza con y sin AuI7

La Tabla ó muestra los resultados obtenidos al realizar la síntesis
de difenilacetileno con y sin AuI utilizando como base KO;c y E mL
de GMF como solvente durante bó min7 ;l mismo tiempo se tomó la
precaución de utilizar atmósfera de nitrógeno y una menor cantidad
de fenilacetileno con el fin de evitar el producto de
homoacoplamiento en la reacción7
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La Tabla ñ muestra los resultados obtenidos al realizar la reacción
con y sin co3catalizador CuIx Se observa que la diferencia entre los
catalizadores cuando se realiza con CuI es solo del A4g mientras que
sin éste la diferencia fue del 04x Los rendimientos en la síntesis de
h3fenilbenzofurano están alrededor de AH3AZ4 cuando se emplea
CuIg mientras sin utilizar co3catalizador los rendimientos se
encuentran entre el AA3AE4 mostrando mayores rendimientos en
ambos casos con el catalizador de acetatox Por otra parte es
importante notar que el incremento de los rendimientos cuando se
utiliza CuI es poco significativo 7h y j48 frente a las complicaciones
de la reacción cuando se utiliza CuI como cocatalizadorx
Cada uno de los experimentos se siguió por TLC y GC3MS

mostrando la presencia de h3yodofenol en el crudo de reacciónx
Olgunos autores plantean que al aumentar la sustitución del anillo
aromático con grupos electrodonadores como el caso de h3yodofenolg
la reactividad del acoplamiento Sonogashira disminuye 7408g lo cual
justifica la presencia de h3yodofenol cuando se consume el exceso de
fenilacetilenog explicando los bajos rendimientos obtenidos hasta el
momentox

Los rendimientos obtenidos en la síntesis del difenilacetileno se
encuentran alrededor de jh3jM4 cuando se realizan con CuI como
co3catalizadorx Sin co3catalizadorg los rendimientos son del jM3hZ4
disminuyendo h4x Estos rendimientos fueron medidos por pesaje
directo del producto aislado y purificado por cromatografía de
columnax En generalg siempre se observó una pequeña diferencia en
los rendimientos de las reacciones de acoplamiento C3C catalizadas
por LHS3Zn3OcGPdM y LHS3Zn3SufGPdMg siendo un poco superiores
con el primer materialx Dado que el ambiente interlaminar en el
material modificado con surfactante es altamente lipofílicog se
afectan levemente las interacciones con los sustratos de polaridad
intermedia o alta 7yodobenceno y yodofenol8 lo que
presumiblemente podría explicar la reactividad ligeramente menor
con el uso de LHS3Suf3PdMx

Síntesis de 2-fenilbenzofurano
Varios autores han reportado la reacción de Sonogashira libre de CuI
como cocatalizador 7398x Con el fin de establecer las mejores
condiciones de reaccióng se realizó una comparación en la síntesis de
h3fenilbenzofurano a partir de h3yodofenol y fenilacetileno 7Figura
Aj8g donde se establecieron las mismas condiciones para todos los
experimentos como lo muestra la Tabla ñV las síntesis de h3
fenilbenzofurano se llevaron a cabo sin co3catalizadorx

Figura 12. Síntesis de difenilacetileno con y sin CuI LHS-Zn-Ac/Pd0 y LHS-Zn-Suf/Pd0

Experimento Reactivo
A 7mmol8 A 7mmol8

Reactivo h
7mmol8

Base
KOOc
7mmol8

Catalizador Co3catalizador
7mg8

A
AgM AgA AgE

LHS3Zn3OcGPd
EA

CuI
Añgj jh

h
AgM AgA AgE

LHS3Zn3SufGPd
EM

CuI
Añgñ jM

j
AgM AgA AgE

LHS3Zn3OcGPd
EA jM

0
AgM AgA AgE

LHS3Zn3SufGPd
EM hZ

Tabla 5. Rendimientos en la síntesis de difenilacetileno

Figura 13. Síntesis de 2-fenilbenzofurano con y sin CuI (LHS-Zn-Ac/Pd0 y LHS-Zn-Suf/Pd
0)

7mg8
4 Rendimiento
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Tabla 6. Rendimientos en la síntesis de 2-fenilbenzofurano

Oinalmente es importante volver a mencionar que una estimación
cualitativa del contenido de paladio metálico contenido en las
hidroxisales –BSgZng7cbPdz y –BSgZngSufbPdz se deriva de los
resultados del estudio por SGK3 que muestra contenidos aproximados
del é:P de paladio reducido en –BSgZng7cbPdz y CéP en –BSgZng
SufbPdz3 datos tomados en los puntos de mayor aglomeración de
partículas metálicasí Sin embargo3 estos resultados son solo una guía
preliminar3 entre otras razones porque los materiales son de
naturaleza heterogénea y la metodología del análisis SGK permite
censar regiones a criterio del analistaí Gn esta circunstancia3 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 catalíticaí

Gn ausencia de Uuk3 los rendimientos fueron menores fCzP de
difenilacetileno y é8P jgfenilbenzofurano con –BSgZng7cbPd z y
jXP y ééP respectivamente con –BSgZngSufbPdzEí

Gxperimento Reactivo
é fmmolE

Reactivo j
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Conclusiones
Se logró la síntesis de dos nuevos materiales con nanopartículas de
paladio aglomeradas y soportadas en las láminasD –BSgZng7cbPdz y
–BSgZngSufbPdz lo cual se verificó por TGKí Gl análisis por XRJ de
ambos materiales evidenció las estructuras laminares de acuerdo a los
planos de difracción y modificaciones en el espacio interlaminarí 7sí3
el material –BSgZng7c mostró una distancia interlaminar de éC3X Åí
Uuando se realizó el intercambio con el anión laurilsulfato f–BSgZng
SufE aumentó el espacio interlaminar hasta jR3X Å y3 al
intercambiarse con [PdUlI]

jg f–BSgZngSufb[PdUlI]
jgE3 aumentó a Cé3I

Åí Oinalmente3 una vez se redujo este material y se preparó –BSgZng
SufbPdz se observó una interlámina con una distancia de jR3I Åí

Uon respecto al intercambio del –BSgZng7c con [PdUlI]
jg f–BSg

Zng7cb[PdUlI]
jgE3 se evidenció un cambio en el espacio interlaminar

de éC3X Å a jj3I Å3 el cual se mantuvo al hacer la reducción f–BSg
Zng7cbPdzEí –o anterior se debe posiblemente a la falta de reducción
total del [PdUlI]

jg o la presencia de nanopartículas con un tamaño
inferior a j nm en la interláminaí

7dicionalmente3 mediante la técnica de SGK se mostró la
morfología laminar de cada uno de los materialesí 7demás3 se
observaron leves cambios como la exfoliación o delaminación de los
dos materiales reducidos usando etanol en reflujoí Uada uno de los
materiales laminares sintetizados mostró actividad catalítica en la
síntesis de difenilacetileno y jgfenilbenzofuranoí

Uuando se utilizó –BSgZng7cbPdz y Uuk fcomo cogcatalizadorE se
obtuvieron rendimientos del CjP de difenilacetileno y éXP de jg
fenilbenzofurano3 mientras que con –BSgZngSufbPdz y Uuk los
rendimientos obtenidos fueron del CzP y éTP respectivamenteí
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