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1. Introduccion

La preparacion de aminas secundarias por hidrogenacion catalitica de iminas todavia
representa un reto, ya que es una reaccion que involucra complejos con metales de
transicion costosos como Rutenio e Iridio, entre otros, ademas de que algunas
metodologias utilizan altas presiones de hidrogeno; asimismo, no todos los sistemas
cataliticos son eficientes para las diferentes iminas multifuncionales, por lo cual se

busca un método que ademas de eficaz sea ecoldgico.

El acetato de paladio se ha empleado como catalizador en diferentes reacciones
cataliticas, como en la reaccion de Heck, reacciones de oxidacion y reacciones de
hidrogenacion, aunque no ha sido muy explorado en reacciones de hidrogenacion de
iminas, ademas no requiere de condiciones drasticas de reaccidon y es un catalizador
muy estable. Pero debido a la pérdida de acetato de paladio en las aguas residuales,
tema que no es deseable debido a la toxicidad del material, se busca un soporte
apropiado para su uso en reacciones de hidrogenacion de iminas, que logre aumentar
el area superficial del catalizador y por lo tanto aumentar la actividad catalitica y que

ademas se pueda recuperar y reutilizar.

Para esta arcilla la actividad catalitica esta relacionada con el tratamiento térmico
aplicado, por lo que se puede tratar la hidrotalcita con acetato de paladio y realizar un
tratamiento térmico para mejorar la actividad como soporte y poder utilizarlo en

reacciones de hidrogenacion de iminas.

Ademas, el acetato de paladio se ha empleado como catalizador en la reaccion de
Heck, la cual es una reaccion de acoplamiento carbono-carbono entre una alquenos y
un halogenuro de arilo en medio basico y ha tomado gran importancia en sintesis
organica por la gran aplicacion que tiene; por lo que el acetato de paladio soportado
en hidrotalcita, en esta reaccion podria ser mas eficaz, ya que ademas del caracter
basico de la arcilla, que podria ser util en esta reaccion, se pueden lograr mejores

beneficios tanto cataliticos como ecolégicos y de costos.



2. Antecedentes

2.1 Sintesis de Aminas por aminacion reductiva indirecta.

Las aminas son compuestos de gran importancia, ya que este grupo funcional se
encuentra en productos naturales y productos sintéticos, teniendo una variada
aplicacion como disolventes, intermediarios farmacéuticos, aditivos textiles,
desinfectantes, inhibidores de corrosion, detergentes y plasticos .. Dada su
importancia, se han descrito diversos métodos para la obtencién de aminas Figura 1,
de los cuales, los mas comunes son la reduccion de nitrocompuestos con Fe en
presencia de acidos inorganicos, la hidrogenacion catalitica para la obtencidon de
aminas primarias, la degradacion de amidas por la transposicién de Hoffman, la
reduccidon de nitrilos ), la alquilacién de aminas con alcoholes o halogenuros de
alquilo para la obtencibn de aminas secundarias y terciarias®® y la aminacion

reductiva de aldehidos y cetonas ¢35,

Metal, H+
1) R—NO, — > R——NH,

o H,, catalizador

R R
/ 1
RX R,X R,X
1 H 2 R:X
2) NH; —» R—NH, ——» R—N——R; ——» R—N — R—N+—R3
Ry R
R R, 2
H,, Ni
3) O + R—NH, o NH—R
o NaBH;CN
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4) R—C=/N ____ 5 R—\
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5 .
) R R—NH, *+ CO,

NH,

Figura 1. Obtencién de aminas. 1) Reduccion de nitro compuestos, 2) Alquilacion de aminas con
halogenuros de alquilo, 3) Aminacion reductiva, 4) Reduccion de nitrilos 5) Transposicién de amidas de

Hoffman.



La aminacién reductiva es la reaccion mas comun e importante para la obtencién de
aminas y procede en varios pasos consecutivos, donde primero se realiza la
condensacion entre un carbonilo de aldehido o cetona y una amina formando un
hemiaminal (grupo carbinol-amina) que elimina agua para dar la imina

correspondiente. Generalmente en este proceso se utiliza un catalizador acido de

Lewis ("®, posteriormente la imina es reducida a la amina (Figura 2).
H 0 H H
Ri—NH, P > H_\:+ \ %
R R R /N
2 3 3 R3
Ri Rz R; R,
-H,O
Reduccion R;
H\ Rs directa o indirecta
N - /N
/ R, R,

R4 Ro

Figura 2. Mecanismo de reaccion de la aminacién reductiva.

La aminacién reductiva directa es una reaccion en la que en el mismo matraz, sin
aislar la imina, se realiza la reduccion de esta con algun agente reductor, en un solo
paso. Un agente reductor muy utilizado en esta metodologia es el cianoborohidruro de

sodio ©), pero la formacién de cianuro como subproducto limita sus aplicaciones.

La aminacién reductiva indirecta implica la formacién de la imina, su aislamiento y
como segundo paso, su reduccidén a la amina. Para la reduccién de iminas se han
utilizado una gran variedad de agentes reductores como el triclorosilano o sistemas

cataliticos junto con un donador de hidruros como, PhMe,SiH catalizado por B(CgF5)s,



borohidruro de sodio o formiato de sodio catalizado por complejos de paladio M,
También se ha utilizado la transferencia de hidrogeno usando una variedad de
complejos de Pd, Ti, Rh, Ru, @ Ni @ e Ir, los cuales son portadores de hidrégeno ©
la reduccion por Fe, Zn o Sn "V y recientemente el uso de acidos de Bronsted
basados en catalizadores de tiourea, diol y amidinio'®. Para todos estos reactivos
empleados en procesos de reduccion a escala industrial, el costo, la eficacia quimica

y la eliminacién de residuos son una gran desventaja.

2.2 Hidrogenacion de iminas.

Como alternativa al uso de reactivos donadores de hidruros se emplea la reduccion
de iminas por hidrogenacién catalitica, la cual es una de las reacciones quimicas mas
utilizada e importante. Tipicamente la hidrogenacion de compuestos organicos usa
hidrégeno molecular directamente mediada por un metal de transicion como
catalizador; aunque este tema aun representa un gran desafio en la reduccién de
iminas, ya que muchos catalizadores utiles para la reduccion de alquenos son poco
eficientes para la reduccion de iminas; y los métodos descritos para la reducciéon de
iminas por hidrogenacion incluyen complejos de metales de transicidn como son los
complejos de Rh e Ir, o como el Niquel Raney que generalmente requieren de altas
presiones de hidrogeno (80 bar) para llevar a cabo la reaccion. (13 Por lo cual, desde
un punto de vista sostenible, econdmico y ecoldgico; se busca un método
operacionalmente conveniente en cuanto a la hidrogenacion de iminas, por lo que hay
un mayor incentivo por disefar catalizadores altamente activos que puedan trabajar a
una presion mas baja y posiblemente utilizando metales menos costosos como Pd o

Ni, ya que estos son catalizadores activos a 4 bar de presion de hidrégenom).

Considerando las cualidades que debe cumplir un catalizador, el acetato de paladio ha
demostrado ser un catalizador muy versatil, ya que es una sal que ha sido muy
explorada en varias reacciones cataliticas, pero no asi en la reduccién de iminas. Sin
embargo, la pérdida de acetato de paladio en las aguas residuales, incluso en ppm,
no es deseable debido a los altos costos y contaminacion ambiental, ademas la
separacion y recuperacion del catalizador, cuando la reaccién ha terminado, es

complicada. Un complejo metalico con ligantes insolubles en las aguas acarreadoras



seguida de la separacién por filtracion o extraccidén, es una estrategia atractiva. Sin
embargo, esta inmovilizacion usualmente tiene efectos negativos para la accion
catalitica. Otra alternativa es el uso de catalizadores soportados, los cuales se han
utilizado en afios recientes. Se han empleado diferentes soportes para catalizadores
metalicos, tales como polimeros, solidos inorganicos como silice o zeolitas entre otros
materiales mesoporosos, los catalizadores soportados se han usado en diversas
reacciones en sintesis organica. El interés en estos materiales utilizados como
soportes, se debe a que se pueden llevar a cabo reacciones de catalisis heterogénea,
en las que los catalizadores pueden recuperarse facilmente por filtracién, evitando asi
un mayor uso de disolventes para su extraccion, la recuperacion del catalizador, su
reutilizacion y la disminucion de costos de reaccion. Con esto se logra una reaccion

sustentable.
2.3 Uso de Hidrotalcita como soporte sélido de acetato de paladio.

Para seleccionar un soporte adecuado se debe elegir uno que brinde un doble
incremento de la actividad con respecto al catalizador homogéneo homologo, por

medio de un efecto cooperativo del soporte.

Las hidrotalcitas son materiales formados por hidroxidos de doble capa que
representan una serie de arcillas sintéticas minerales, que consisten en laminas de
oxido tipo brucita catiénicas [MgsAI(OH)g] con aniones carbonato en la intercapa y
agua entre las laminas. Estos materiales llaman la atencion por su capacidad de
intercambio idnico, asi como su gran actividad en catalisis y en la formacién de

s (1415)

materiales hibridos basados en compuestos de Ni, Co, entre otro Muy

recientemente, la hidrotalcita ha ganado importancia ya que es un material muy

utilizado como base de Lewis en reacciones cataliticas ('®

, por lo que tiene actividad
en reacciones de condensacion alddlica . También se ha utilizado y ha probado
tener gran eficacia como soporte de diferentes metales como Co, Pd (7 ya que tiene
una gran area de superficie y logra una dispersion de metales de manera
homogénea, mostrando alta actividad, '*'® ademas de que es un catalizador

reutilizable y conduce a una reduccién de residuos.



La hidrotalcita, [MgsAl2(OH)46](CO3) 4H,0, Figura 3, es una arcilla anidénica de capa
doble de hidroxilos, que tiene una estructura similar a la brucita, Mg(OH),, en la que
los cationes de magnesio se encuentran coordinados octahédricamente a seis grupos
hidroxilo ('®. Estos octaedros estan unidos a lo largo de sus bordes formando laminas
bidimensionales de empaquetamiento hexagonal. Algunos de los iones Mg2+ son
sustituidos por AI** formando la hidrotalcita y el arreglo laminar adquiere una carga
residual positiva, la cual es eléctricamente equilibrada por los aniones carbonatos e
hidroxilos!"> 2%, El anion interlaminar puede ser intercambiado por muchos otros en
medio acuoso u organico. Estos materiales son resistentes y facilmente regenerados
por lo que su actividad como soporte lleva a un proceso eficaz ('®. Las hidrotalcitas o
materiales similares pueden sintetizarse facilmente en el laboratorio por
coprecipitacion, en solucion acuosa de Mg(NO3),+6H,0 y Fe(NO3)3*9H,0, adicionando
una solucion de bicarbonato de sodio y sosa (29) La variedad de familias de materiales
tipo hidrotalcita que se pueden sintetizar es enorme, teniendo como formula general M
oMM (OH) 2 (X ™) yn *m H0, donde M ", My X" son respectivamente un metal
catidnico divalente, un metal cationico trivalente y un cuateranion, y donde z esta en el
rango de 0.22-0.33 "),

13C0s™ MgaAI(OH)s

Figura 3. Estructura laminar de la hidrotalcita.



La estructura y actividad de la hidrotalcita estd muy relacionada con el tratamiento
térmico aplicado, ya que la temperatura de calcinacion representa un efecto
importante sobre la hidrotalcita, provocando diversos cambios en sus propiedades
fisicoquimicas. Por ejemplo, una hidrotalcita tratada a temperatura menor a 150 °C
expulsa el agua interlaminar sin alterar la estructura laminar; al calentar entre 300 y
500 °C se da una deshidroxilacion de las laminas y descomposicion de carbonato,
que trae consigo un colapso del arreglo laminar; y a temperaturas arriba de 600 °C se

(1) Los productos de la calcinacion tienen la

produce MgO libre y la espinela MgAI,O4
capacidad de reconstruir la estructura laminar inicial cuando se ponen en contacto con
el medio ambiente. La ventaja de la calcinacion de la hidrotalcita, es que la fuerza de
los sitios basicos aumenta y los valores de area especifica también ¥, por lo que
debido a estas caracteristicas que combinan basicidad y alta area superficial, es de

interés utilizar las hidrotalcitas calcinadas como precursores o soportes cataliticos.

Estas propiedades de la hidrotalcita logran que sea un buen catalizador que puede
utilizarse en la industria, por lo que puede ser un buen candidato para utilizarlo como

soporte de acetato de paladio.

2.4 Uso del catalizador soportado en lareaccién de Heck.

La reaccion de Heck, reportada por primera vez en 1968 por Mizoroki-Heck, es una
herramienta importante en sintesis organica, que permite la formacién de enlaces
carbono-carbono, utilizando catalizadores de paladio®” La reaccion consiste en la
arilacién de un alqueno con un halogenuro de arilo catalizado por paladio en medio
basico con un disolvente aprotico polar, generalmente en atmosfera inerte®?,
realizando la formacion de un enlace entre dos carbonos sp® por sustitucion de un
enlace C-H de un alqueno (Figura 4). Desde su descubrimiento la metodologia es
muy versatil y aplicable a una gran variedad de halogenuros y olefinas, por lo que esta

reaccion ha sido muy estudiada y utilizada.

Generalmente esta reaccion se lleva a cabo por catdlisis en fase homogénea, en
disolventes en que el catalizador, reactivos y productos son solubles. Para una

aplicacion practica, convendria que el sistema de esta reaccion sea heterogénea para



una facil separacion y reciclaje del catalizador, por lo que se han utilizado diversos
tipos de catalizadores heterogéneos usando complejos de organopaladio y soportes
cataliticos de paladio, como Pd-MgO y Pd-C los cuales son dos soportes de Pd

importantes ).

o - H% | Pd (O) _ R% |

R Base R

Figura 4. Reaccion de Heck.

El mecanismo general para esta reaccion, ha sido objeto de intenso estudio y el que
se acepta en forma general es el mostrado en la Figura 5 ?32%_ Al analizar el ciclo
catalitico propuesto de la reaccion de Heck para la formacién del enlace C-C, este
inicia con la reduccion de Pd** a Pd°’. Esta reduccién del paladio que se da en el
medio de reaccion, se puede llevar a cabo por la deshidrogenacion del disolvente o de

alguna de las materias primas. En el ciclo catalitico se consideran cuatro etapas:



HX

o___
BASE Pil Le
Pdo L2 R-X
1
H a
L
\_/
Pd
/" '\
X L R
R L
2 N
. /Pd\
5 / 4 X L
3
R
L R
Y N\ / L\ / ‘ys
Pd =-— pd
v N
X / /%
v Y
Y

Figura 5. Ciclo catalitico de la reaccion de Heck.

(a)Adicion oxidante: el complejo de Pd (0) se inserta al halogenuro de arilo generando
el intermediario 2, seguido de la pérdida de uno de los ligantes para crear un sitio
vacante.

(b) Coordinacion/Insercién del alqueno al nuevo complejo de Pd, se forma un enlace
Pd-alqueno (complejo 3), este intermediario es muy inestable. El halégenuro
permanece coordinado al Pd y el alqueno se coordina por disociacion de un ligante.
De esta manera, en el intermediario se lleva a cabo la insercion de ambos reactivos

para formar el enlace C-C (intermediario 4).

(c) B-eliminacion: la eliminacion del paladio y un hidrégeno da lugar a la formacién del

enlace doble del producto 5.



(d) Eliminacion reductiva: en el ciclo catalitico del paladio para regenerar la especie
activa Pd°, se lleva a cabo una eliminacién reductiva con la formacién de HX, que

sera neutralizado como la sal correspondiente por accién de la base.

En el mecanismo de la reaccion de Heck se ha establecido que el producto formado
de la adicién oxidante del haluro de arilo a Pd(0) es el paso determinante de la

reaccion .

En reacciones de acoplamiento tipo Heck, se usan catalizadores de paladio (0), que
se obtienen de la reduccién de Pd (Il) en la mezcla de reaccion *. Donde se utilizan
generalmente precursores cataliticos de Pd(ll) como el acetato de paladio y otros
complejos de paladio con diferentes ligantes, como las fosfinas mono o bidentadas,
derivados de 1,10-fenantrolina y carbenos. También se utilizan fosfinas terciarias para
mantener la estabilidad del catalizador, aunque estas pueden reaccionar para formar

la sal de fosfonio 4.

Por las evidencias mecanisticas mencionadas, en el presente trabajo, se pretende
estudiar la actividad catalitica en la reaccion de Heck, de los catalizadores de acetato
de paladio soportados en hidrotalcita. Debido a que las hidrotalcitas son materiales
solidos basicos que pueden sustituir a las bases clasicas utilizadas en esta reaccion,
como son los carbonatos o acetatos, ademas de evitar el uso de fosfinas, que son

utilizadas para mantener al catalizador de paladio en fase homogénea.
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3. Hipotesis

Considerando que el acetato de paladio es un catalizador eficiente en diversas
reacciones cataliticas, y que para evitar tener residuos de Pd en las aguas residuales
se propone utilizar un soporte de hidrotalcita, arcilla que ha mostrado tener gran
actividad catalitica como base y soporte de diferentes metales. Por lo cual podriamos
utilizar este catalizador en la hidrogenacion de iminas y en la reaccion de Heck,

aumentando su actividad catalitica, recuperando y reutilizando el catalizador.

4. Objetivos
4.1 Objetivo general

Realizar el tratamiento de la hidrotalcita con acetato de paladio en acetato de etilo por
humectacién incipiente y calcinar el soporte a diferentes temperaturas para utilizarlo
en la hidrogenacion de iminas y en la reaccion de acoplamiento carbono-carbono tipo
Heck.

4.2 Objetivos Particulares

Preparar tres catalizadores de acetato de paladio soportado en hidrotalcita por
humectacién incipiente en acetato de etilo y realizar un tratamiento térmico a
100, 300 y 500 °C para cada soporte.

Caracterizar los catalizadores soportados por difraccion de rayos X (DRX) y

espectroscopia infraroja (IR).

Realizar la sintesis de iminas por condensacion de un aldehido y una amina

aromatica primaria.

Utilizar los diferentes catalizadores en la reaccion de hidrogenacién de la N-
bencilidenanilina y estudiar la velocidad de reacciéon por cromatografia de
gases (CG).

11



Realizar la reduccion de iminas con diferentes sustituyentes por hidrogenacién
con el catalizador soportado mas eficiente y comparar con la hidrogenacién

catalizada con acetato de paladio.

Realizar la reaccion de acoplamiento carbono-carbono tipo Heck de 4-
Nitrobromobenceno con acrilato de metilo en medio basico utilizando los

diferentes catalizadores.

5. Discusion de resultados
5.1 Preparacion de catalizadores

Se prepararon tres catalizadores de paladio sobre hidrotalcita por humectacion
incipiente en acetato de etilo, se secaron los materiales y se sometieron a un
tratamiento térmico a diferentes temperaturas: 100, 300 y 500 °C por media hora en
una mufla. Se obtuvieron tres materiales; Pd/HT-100 (el cual fue calentado a 100 °C)
Pd/HT-300 (el cual fue calentado a 300°C), Pd/HT-500 (el cual fue calentado a
500°C). Estos materiales se analizaron por DRX e IR y se comparan los resultados
con el analisis de la hidrotalcita. Estos soportes se utilizaron en la hidrogenacién de

iminas y reacciéon de Heck.

5.2 Caracterizacion por IR de la hidrotalcita y los catalizadores de acetato de

paladio sobre hidrotalcita.

Los catalizadores preparados de acetato de paladio en hidrotalcita después del
tratamiento térmico, fueron caracterizados por IR y comparados con el espectro de IR
de la hidrotalcita comercial que se utilizé para la preparacion de los materiales. Los

espectros de IR de los materiales se muestran en la Figura 5.

Las sefales caracteristicas de la Hidrotalcita en el espectro de IR que se observan
son la banda de vibracién de O-H de la brucita en 3409 cm™,?® |a cual disminuye en

12



intensidad al calentarse cada catalizador, por lo que a mayor temperatura de
calentamiento menor intensidad de la sehal, como se observa para los diferentes
catalizadores, especialmente en Pd/HT-300 y Pd/HT-500, esto se debe a que al ser
calentado el soporte se elimina el agua contenida entre las laminas de la hidrotalcita,
por lo que a mayor temperatura el soporte se seca mas. La banda de 2918 cm”
corresponde a la interaccion entre el agua y el carbonato interlaminares®®), pero esta
solo se aprecia en la hidrotalcita y en el catalizador Pd/HT-100, al ser calcinado el
soporte a 300 y 500 °C no se encuentra dicha banda.

(14.26) 13 cual

En 1362 cm™ se encuentra la sefial de vibracion C-O del carbonato
disminuye en intensidad al ser calcinada, entre mayor temperatura de calcinacién
menor es la intensidad, esta pérdida de carbonatos en la hidrotalcita se debe al ciclo
de carbono que cumplen este tipo de materiales donde intercambian carbonato con el
CO;, del aire, asi al calentar los catalizadores a altas temperaturas las arcillas
adquieren una estructura en que se compactan las laminas, perdiendo su capacidad

de captura de CO..

Las sefiales de la vibracidén del enlace Al-OH se encuentra en 659 cm™ vy las del
enlace Mg-O se encuentran en 938, 771 y 551 cm™ '% 20): estas sefiales también

disminuyen en intensidad al ser calcinado el catalizador a mayores temperaturas.
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Figura 5: Espectros de infrarrojo: a).Hidrotalcita; b).Pd/HT-100; c).Pd/HT-300; d). Pd/HT-500.

5.3 Caracterizacion por DRX de la hidrotalcita y catalizadores de acetato de

paladio sobre hidrotalcita.

El analisis de DXR (Figura 6) para la hidrotalcita muestra que las reflexiones
caracteristicas son (003) 11°, (006) 22°, (009) 35°, (015) 42°, (018) 47° y (110) 62°.¢%%)
Al ser tratada la hidrotalcita con acetato de paladio y sometida a calentamiento se
pueden observar los cambios en los patrones de difraccion, donde se aprecia una
disminucién en la intensidad (003) 11° en Pd/HT-500, lo que significa que no hay una
distancia interplanar entre el magnesio y el aluminio en esta direccidon. Ademas, en
este catalizador (Pd/HT-500) se observa que los angulos de reflexion en (009) 37°,

(018) 42° y (113) 62°, corresponden a la fase halita periclasa (MgO). Este colapso
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interlaminar es consecuencia de la deshidroxilacion de las capas, donde se pierde

agua progresivamente, aunado con la pérdida de carbonatos observados en el

analisis de IR.

Para el material Pd/HT-100 se observa que este catalizador en forma general
conserva el patron de difraccion de la hidrotalcita pero pierde cristalinidad. Mientras

que el catalizador Pd/HT-300 conserva el patréon de difraccidon de la Hidrotalcita y tiene

mayor cristalinidad que el Pd/HT-100.
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Figura 6. DRX de los soportes de acetato de paladio sobre hidrotalcita a) soporte calcinado a

100 °C, b) soporte calcinado a 300 °C, c) soporte calcinado a 500 °C

15



De acuerdo a los analisis descritos para los catalizadores preparados, al compararlos
con la hidrotalcita, observamos que a mayor temperatura de calentamiento se elimina
el agua y carbonatos de manera progresiva, aunque no se eliminan completamente
los carbonatos, pero si el agua en el catalizador Pd/HT-500, en este material el Al
cambia de la estructura octaédrica a tetraédrica, compactando la estructura laminar
de la hidrotalcita, por lo que se obtiene un mezcla de hidréxidos, lo que hace mas

basico el material.

5.4 Preparacion e Hidrogenacion de N-bencilidenanilina con los diferentes

catalizadores de acetato de paladio sobre hidrotalcita.

La N-bencilidenanilina se prepard por condensacion entre benzaldehido y anilina sin
disolvente, el producto de la reaccion se purificod por cristalizacion en etanol (Figura 7).
La imina obtenida se redujo con hidroégeno a presion atmosférica, probando cada uno
de los tres catalizadores preparados y con acetato de paladio como precursor
catalitico, utilizando una relacion 0.5% mol de Pd. La reacciéon se realizd en acetato
de etilo como disolvente, durante doce horas (Figura 8), obteniéndose la N-
bencilanilina como producto de reaccién. En todos los casos se obtuvo el producto de
reduccion con un rendimiento de 100% de conversién utilizando cada uno de los

catalizadores preparados.

Para conocer la eficacia de cada catalizador se analizé cada reacciéon por CG. A las 5
horas de reaccién se observa un 100% de conversién con el catalizador Pd/HT-300,
mientras que con acetato de paladio la activacién del catalizador es mas lenta y la
reaccion termina a las 12 horas de reaccidn. En ambos casos se determiné el tiempo
de inicio de reaccion donde el catalizador Pd/HT-300 se activa en los primeros
minutos de la reaccibn comenzando con la hidrogenacion de la imina, mientras que
cuando se utiliza el acetato de paladio como precursor catalitico, la reaccion inicia

después de la primera hora de reaccion.
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Los resultados de la reaccion de hidrogenacién con los catalizadores Pd/HT-100 vy
Pd/HT-500, mostraron tener discrepancias en los resultados ya que no se obtienen
resultados reproducibles en la reaccidon, sobre todo al trabajarlos a porcentajes
menores al 0.5 % mol de paladio, por lo cual se concluy6 que en estos catalizadores
el Pd no se encuentra distribuido uniformemente sobre la hidrotalcita. Por lo que solo

se trabajo con el catalizador Pd/HT-300, ya que muestra resultados reproducibles.

N
X
ambleme
Sm disolvente

Figura 7. Formacién de la N-bencilidenanilina

Z
ZT

H,, Pd°

=
T y P ambiente
Acetato de Etilo

Figura 8. Hidrogenacion de N-bencilidenanilina.

Al disminuir la concentracion de Pd a 0.07% mol de paladio en el catalizador, el
Pd/HT-300 sigue siendo eficiente reduciendo la imina en un 75% en 12 horas
mientras que el acetato de paladio pierde eficiencia y solo reduce el 2% de la imina,
por lo que la reaccion de reduccion con Pd/HT-300 es mas rapida que cuando se
realiza con acetato de paladio como precursor catalitico, ademas de que se puede

utilizar menor cantidad de paladio y se recupera facilmente por filtracion.
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En base a estos resultados se puede concluir que el catalizador mas eficiente en la
reduccion de N-bencilidenanilina es el Pd/HT-300, mejorando la actividad catalitica del

acetato de paladio.

5.5 Pruebas de reciclaje del catalizador Pd/HT-300.

Ya que el catalizador Pd/HT-300 puede recuperarse facilmente, se procedio a realizar
las pruebas de reutilizacion del catalizador, para esto se realizaron dos pruebas, en la
primera, una vez recuperado el material se utilizd en otra reaccion de hidrogenacion
de la N-bencilidenanilina bajo las mismas condiciones, y asi sucesivamente hasta que
el catalizador perdié su accidn catalitica y asi poder conocer el numero de veces que

se puede utilizar.

La segunda prueba consistio en que una vez recuperado el material, se calciné de
nuevo a 300 °C por media hora para su reactivacion y se utilizé en otra reaccion de
hidrogenacion de la N-bencilidenanilina bajo las mismas condiciones, asi

sucesivamente hasta conocer el numero de veces que se puede reutilizar.

e Prueba 1, Reciclaje del catalizador Pd/HT-300.

Para la primer reaccion de hidrogenacion se utilizéd el catalizador Pd/HT-300 en una
relacion de 0.5% mol de Pd con respecto al sustrato y como disolvente acetato de
etilo durante 6 horas, bajo atmdsfera de hidrégeno. Se recuperd el catalizador por
centrifugacion y se reutilizO en otra reaccion de hidrogenacion en las mismas
condiciones. El catalizador se pudo reciclar 3 veces con una hidrogenacion total de la
imina en cada caso y en el cuarto ciclo solo se obtuvo la amina correspondiente con

un rendimiento del 22%.
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Figura 9. Espectro de IR del catalizador Pd/HT-300 reutilizado en hidrogenacion de N-
bencilidenanilina. a) Pd/HT-300 reutilizado. b) Pd/HT-300 reactivado y reutilizado.

e Prueba 2, Reciclaje del catalizador Pd/HT-300 con previa reactivacién a 300
°C.

En el caso del soporte reactivado por calentamiento, se realiz6 el mismo

procedimiento de recuperacion del material y se calentd en la mufla a 300 °C, este

catalizador se utilizd6 bajo las mismas condiciones de hidrogenacion, 3 veces con

100% de conversion en cada reaccion. Por lo que podemos concluir que el catalizador

se puede reutilizar 3 veces sin reactivacion previa necesaria.
Para los materiales reutilizados se realiz6 el analisis por espectroscopia de IR (Figura

9), donde atendemos que el catalizador reactivado (Figura 9, a) conserva su estado

original, mientras que el que no se reactivo se va reestructurando a la hidrotalcita, ya
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que se observa el incremento en las intensidades de las sefiales de carbonatos e
hidroxilos, especialmente en la banda de O-H en 3408 cm™ y la sefial en C-O de

carbonatos en 1363 cm™.
5.6 Preparacion e hidrogenacion de diferentes iminas catalizada por Pd/HT-300.

Al conocer la eficiencia de Pd/HT-300 en la catalisis para la hidrogenacion de la N-
bencilidenanilina, se procedié a conocer el comportamiento de este catalizador en la
reduccion de iminas con diferentes grupos funcionales. Para esto se sintetizaron
varias iminas, de las cuales se purificarén por cristalizacién en etanol, excepto las
iminas de las entradas 5-7 de la Tabla 1, de las cuales la 5 es un producto liquido y

las iminas 6 y 7 son inestables por lo cual se trabajan inmediatamente a su obtencion.

Las iminas sintetizadas. Se sometieron a hidrogenacién con Pd/HT-300 como
catalizador al 0.5% de paladio. Todas las hidrogenaciones fueron comparadas contra
acetato de paladio como precursor catalitico; asi se lograron obtener resultados

comparativos sobre el catalizador. Los resultados se muestran en la Tabla 1.

De acuerdo con estos resultados, se puede concluir que la reduccion de las iminas
de la entrada 1-6, de la Tabla 1, es mejor con el catalizador Pd/HT-300, ya que la
reaccion de hidrogenacion es mas rapida y se obtienen las aminas con mayor
rendimiento en el tiempo sefialado de reaccién, al contrario de cuando se realiza con
Pd(AcO),, donde la reaccion lleva mas tiempo en completarse. En la reduccion de la
imina de la entrada 7, la reduccion solo se lleva a cabo con Pd/HT-300 aunque con un
rendimiento de 30%, esto se debe a que la imina es inestable por lo cual se
descompone a la amina y aldehido correspondientes. En el caso de las iminas de las
entradas 8 y 9, se reducen solamente con el soporte cuantitativamente aunque
también se reduce el enlace doble de olefina, por lo que el soporte no es selectivo en
la reduccién de iminas cuando se encuentran conjugadas con una doble ligadura,
estas iminas no se reducen con Pd(AcO),, debido a la baja presidon de hidrégeno
utilizada, lo cual representa una ventaja respecto al Pd/HT-300 ya que este no

requiere de altas presiones de hidrégeno.
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Tabla 1. Resultados de la hidrogenacién de diferentes iminas con el catalizador Pd/HT-300
comparado con el acetato de paladio

T Rendimiento % Rendimiento %
h Pd(AcO), Pd/HT-300

1 ”V@img 12 66 100
.
2 . VO/ 7 33 100

# Imina

“\/O/ 12 71 100

N/
5 OA A@ 7 21 94
6 @\V\Q 24 33 100

/N
7 Q/NWQJ 24 0 30
8 Q/N\/\/@/ 12 0 100

9 ©/\/\/© 12 0 100

Imina (0.5 mmol),16 mg de Pd/HT-300 (0.0024mmol de Pd) o 0.53 mg acetato de paladio
(0.0048 mmol)., acetato de etilo 3 mL, H, a 1 atm y temperatura ambiente, Monitoreado por
CCF, rendimiento obtenido por RMN-"H.
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5.7 Reaccion de Heck catalizada con Pd/HT-300

Se probaron cada uno de los catalizadores preparados en la reaccion de
acoplamiento carbono-carbono tipo Heck. En esta reaccion generalmente se utiliza
acetato de sodio como base, por lo que con respecto al analisis de DRX e IR de los
catalizadores y considerando que la hidrotalcita es una arcilla basica, se realizaron
pruebas sin utilizar una base extra. La reaccion se llevo a cabo por 8 horas en N,N-
Dimetilformamida (DMF), con 0.5 % de paladio del catalizador soportado, para realizar
el acoplamiento de p-nitro-bromobenceno con acrilato de metilo. Los resultados sin
embargo fueron negativos, ya que no hubo reaccion. Si se aumenta la cantidad de
catalizador a un 2 % mol de paladio, la reaccion procede con un 15% de acoplamiento
con el catalizador Pd/HT-300, con el catalizador Pd/HT-500, se recuperan las

materias primas, no se observa formacion del producto esperado.

Debido al bajo rendimiento con el que se obtuvo el producto de acoplamiento, se
utilizé acetato de sodio como base (Figura 10). La eficiencia catalitica fue comparada
contra acetato de paladio y como base acetato de sodio, se obtiene que la reaccion
de acoplamiento catalizada con el catalizador Pd/HT-100 da un 26 % de rendimiento,
con el catalizador Pd/HT-300 da un 48 % de rendimiento, la catalizada con Pd/HT-500

solo muestra trazas y la catalizada con acetato de paladio da un 58%, Tabla 2.
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Tabla 2. Resultados comparativos del acoplamiento C-C tipo Heck de p-

nitrobromobenceno y acrilato de metilo con los diferentes catalizadores soportados

% Rendimiento
Catalizador _
De acoplamiento
Pd(AcO), 58
Pd/HT-100 26
Pd/HT-300 48
Pd/HT-500 trazas

Condiciones de reaccion: 1-Bromo-4-Nitrobenceno (0.5 mmol, 101 mg), Acrilato de metilo
(0.75 mmol, 64.5 mg), Acetato de Sodio (1.5 mmol,123 mg), 16 mg del catalizador soportado (
0.5 % mol de paladio, 0.0024 mmol de paladio), en 3 mL de DMF a 80 °C durante 12 horas.
Acetato de paladio (0.53 mg, 0.0048 mmol).

La reaccidon no parece tener mejora en cuanto al rendimiento, pero la ventaja de este
soporte es que podemos trabajar libre de fosfinas y sobre todo que la reaccién es mas

rapida y ademas se puede recuperar y reutilizar el soporte.

Br (@]
0
HT/Pd, DMF AN o
SN o 85 °C
0N
NO,

Figura 10. Reaccion de acoplamiento tipo Heck entre p-nitrobromobenceno y acrilato de metilo

catalizado con Paladio sobre hidrotalcita.
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6. Parte experimental.
6.1. Material.

La hidrotalcita, el acetato de paladio, el p-metoxibenzaldehido, el p-clorobenzaldehido, el
piridin-3-carboxialdehido, el 4-N,N-dimetilaminobenzaldehido, el o-bromobenzaldehido,
el cinamaldehido, el p-metoxicinamaldehido, el 3,4,5-trimetoxicinamaldehido, el
benzaldehido, el p-nitro bromobenceno, el acrilato de metilo fueron adquiridos de Sigma
Aldrich y utilizados sin previa purificacién salvo la anilina que fue purificada por

destilacion al vacio. Los disolventes utilizados fueron, acetato de etilo, etanol y DMF.
6.2 Analisis.

Los catalizadores y la hidrotalcita se analizaron por DRX, en un equipo Philips X'Pert con
radiacion Cu-Ka (45kV, 40 mA). Los espectros de IR se analizaron en un
Espectrofotometro IR Brucker Tensor 27. Las iminas sintetizadas y la imina reducida se
analizaron por RMN-"H en un equipo Bruker Fourier 300 MHz y los puntos de fusién de
los productos solidos se obtuvieron en un equipo de fusién Fisher-Johns. Las reacciones
se monitorearon por cromatografia de capa fina (CCF) en silice. La cinética de la
reaccion de reduccion de la N-Bencilidenanilina fue analizada en un cromatégrafo de
gases Agilent, 6890; con una Columna AT-5 30 m x 0.25 mm 0.1 um, con una
temperatura del inyector de 300 °C, temperatura del detector 300 °C y temperatura de
horno de 100 °C [3 min] 10 °C/min y 200 °C [3 min], con un flujo de 3.0 mL / min, Split
200.
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6.3 Preparacién de catalizadores.

Se prepararon los tres catalizadores por humectacion incipiente. En un crisol se agregé
1 g de Hidrotalcita y se impregnd con una solucién de Pd(AcO); (33 mg, 0.15 mmol) en
25 mL de AcOEt. La mezcla se mantuvo en agitacion durante 24 horas, posteriormente
se evaporo el disolvente hasta sequedad. Cada uno de los catalizadores se sometio a
calentamiento en una mufla a diferentes temperaturas: 100, 300 y 500 °C durante media

hora. Estos materiales se analizaron por DRX e IR.
6.4 Sintesis de iminas

En un matraz de bola se adicion6 el aldehido (10 mmol) y la amina (10 mmol); la
mezcla se suspendid en etanol (10 mL), excepto para la formacién de las iminas N-
bencilidenanilina, N-(Benciliden)bencilamina y (NE)-(3E)-(aliliden)anilina, y se
mantuvo en agitacion a temperatura ambiente. Para las iminas N-(2-
Bromobenciliden)anilina, N-(Piriden-2-metil)anilina se utilizd 1g de bentonita como
acido de Lewis. Las reacciones se monitorearon por CCF y al observar la formacion
de la imina se filtré la mezcla de reaccion al vacio para eliminar la bentonita, en dicho
caso. La imina se recristalizé en etanol. La espectroscopia de resonancia de proton de

cada imina preparada se describe a continuacion.

N-Bencilidenanilina. Sélido blanco, punto de fusién 45-47 °C. NMR-H (300 MHz,
CDCl3): 6 7.28 ppm (m, 3H), 7.45 ppm (m, 2H), 7.52 ppm (m, 3H), 7.96 ppm (m, 2H),
8.50 ppm (s, 1H).

N-(3,4,5-trimetoxibenciliden)-Anilina (1). Sélido blanco, punto de fusién 85-87 °C

NMR-1H (300 MHz, CDCI3): 6 3.94 (s, 9H), 7.20 ppm (m, 3H), 7.16 (s, 2H), 7.39 ppm
(t, 2H).
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N-(4-dimetilaminobenciliden)anilina (2). Sélido amarillo palido, punto de fusiéon 91-
93 °C NMR-H (300 MHz, CDCls): & 3.05 ppm (s, 6H), 7.21 ppm (m, 3H), 7.37 ppm (t,
J=8.37 Hz, 2H), 8.33 (s, 1H), 7.78 ppm y 6.74 ppm (Sistema AA’BB’, 4H).

N-(4-Metoxibenciliden)anilina (3). Solido blanco, punto de fusién 59-60 °C NMR-1H
(300 MHz, CDCls): 6 3.87 ppm (s, 3H), 7.21 ppm (m, 3H), 7.36-7.42 ppm (t, J= 8.28
Hz, 2H), 8.39 ppm (s, 1H), 6.99 ppm y 7.86 (Sistema AA’'BB’, 4H). .

N-(4-Clorobenciliden)anilina (4): Sdélido amarillo palido, punto de fusién 57-58 °C
NMR-!H (300 MHz, CDCl3): & 7.22 ppm (m, 2H), 7.42 (m, 4H), 7.85 ppm (m, 3H), 8.42
ppm (s, 1H).

N-(Benciliden)bencilamina (5). Aceite Amarillo. NMR-'H (300 MHz, CDCl3): 5 4.76
ppm (s, 2H), 7.20 ppm (m, 1H), 7.32 ppm (m, 4H), 7.38 ppm (m, 3H), 7.76 ppm (m,
2H), 8.32 ppm (s, 1H).

N-(2-Bromobenciliden)anilina (6). Liquido amarillo.NMR-H (300 MHz, CDCI3): 6
7.36 ppm (m, 7H), 7.63 ppm (ddd, 1H, J= 0.3,1.26, 7.8 Hz), 8.24ppm (dd, J = 1.80,
7.80 Hz, 1H), 8.87 ppm (s, 1H).

N-(3-Piridin-2-metilen)anilina (7). Liquido amarillo. NMR-H (300 MHz, CDCI3): &
7.25 ppm (m, 3H), 7.41 ppm (m, 3H), 8.30 (d, J= 9.95 Hz, 1H,), 8.50 ppm (s, 1H),
8.71ppm (d, J =5.36 Hz, 1H,), 9.02 ppm (s, 1H).

(NE)-(3E)-(4-Metoxifenil)aliliden)anilina (8): Solido amarillo, punto de fusiéon 119-122
°C. NMR-H (300 MHz, CDCls): & 3.87 (s, 3H), 7.02 ppm (dd, J= 11.8 Hz, 2H), 7.14
ppm (m, 3H), 7.33 (t, J = 8.04 Hz, 2H), 8.23 ppm (d, J= 8.94 Hz, 1H), 6.92 ppm y 7.45
ppm (Sistema AA’BB’, 4H).
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(NE)-(3E)-(fenilaliliden)anilina (9). Sdlido blanco, punto de fusion 105-108 °C. NMR-
IH (300 MHz, CDCl3): & 7.09 (m, 3H), 7.17 ppm (m, 2H), 7.27 ppm (m, 5H), 7.43 ppm
(m, 2H), 8.16 ppm (dd, 1H, J = 9.0Hz). Sistema ABX de no primer orden, se analizd
también por un experimento de doble resonancia irradiando el protdén de la imina que
esta en 8.16 ppm para poder observar el sistema de acoplamiento con este protén. Se
observa que el hidrogeno acoplado a ésta sefial es un doble que se encuentra en 7.05
ppm. El espectro de RMN-"H con el experimento de iradiacion se muestra en la Figura
11.

Espectro de RMN-.I H

Espectro de Iradiacién

Figura 11. Espectro de RMN "H con experimento de doble resonancia de la (NE)-(3E)-

(fenilaliliden)anilina (9).
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6.5 Hidrogenacion de N-bencilidenanilina con cada uno de los catalizadores

soportados

En un matraz de bola se agregd N-bencilidenanilina (0.5 mmol, 90 mg) y los
diferentes catalizadores de Pd/HT-100, Pd/HT-300, Pd/HT-500, realizando la prueba
con cada uno de ellos, en 5 mL de acetato de etilo, se purgo el sistema con hidrégeno
y se mantuvo la reaccion en agitacion constante se mantiene la reaccion en hidrogeno

a 1 atm, monitoreando la reaccion por CG.

Se utilizaron diferentes concentraciones del catalizador soportado, al 0.07% y al 0.5%
mol de paladio, en las cuales se peso6 2.24 mg (0.00034 mmol de paladio) y 16 mg
(0.0024 mmol de paladio) respectivamente. Comparando con acetato de paladio a las
mismas proporciones 0.07 % mol de paladio (0.00068 mmol, 0.075 mg) y al 0.5 % mol
de paladio, en este caso esta cantidad de acetato de paladio se tomé de una
disolucién de acetato de paladio (13 mg) en acetato de etilo (25 mL). Las muestras

se analizaron por RMN-'"Hy CG.

N-Fenilbencilamina. Liquido amarillo, analisis por CG con Columna AT-5 30 m x
0.25 mm 0.1 um, con una temperatura de inyector 300 °C, temperatura FID de 300 °C
y temperatura de horno de 100 °C [3 min] 10 °C/min y 200 °C [3 min], con un flujo de
3.0 mL / min. Split 200. NMR-'H (300 MHz, CDCls): & 3.90 ppm (b, 1H),4.42 ppm (s,
2H), 6.74 ppm (d, 2H), 6.82-6.87 ppm (t, 1H), 7.29 ppm (t, 2H), 7.47 (m, 5H).

6.6 Método general para la hidrogenacion de iminas

En un matraz de bola se agrega la imina (0.5 mmol) y 16 mg del catalizador Pd/HT-
300 (0.0024 mmol de Pd), en 5 mL de acetato de etilo, se purgd el sistema con
hidrégeno y la mezcla de reaccién se mantuvo en agitacion bajo atmdsfera de
hidrégeno a presion atmosférica. El avance de las reacciones se monitoreé por CCF.
En el caso de las reacciones catalizadas con acetato de paladio se agregd 0.5 % mol
de paladio (0.53 mg, 0.0048 mmol), dicha cantidad se obtuvo a partir de una

disolucién de acetato de paladio (13 mg) en acetato de etilo 25 mL. La reaccion se
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siguié por CCF vy al finalizar se filtr6 el catalizador y se concentré la muestra. Se

analizé cada reaccién y se determiné el rendimiento de conversién por RMN-"H.

N-(3,4,5-trimetoxibencil)anilina (1).Liquido amarillo, NMR-H (300 MHz, CDCls): &
3.94 (s, 9H), 4.26 (s, 2H), 6.61 (s, 2H), 6.67 (d, J = 7.56 Hz, 2H), 6.75 (t, J = 6.84 Hz,
2H), 7.19 (t, J = 8.22 Hz, 2H).

N-(4-dimetilaminobencil)anilina (2). Liquido amarillo, NMR-H (300 MHz, CDCIs): &
2.97 ppm (s, 6H), 4.23 ppm (s, 2H), 6.75 ppm (m, 3H), 7.18 ppm (t, J= 8.16 Hz, 2H),
6.65 ppmy 7.29 ppm (Sistema AA'BB’, 4H).

N-(4-metoxibencil)anilina (3). Liquido amarillo, NMR-H (300 MHz, CDCls): & 3.87
ppm (s, 3H), 4.31 ppm (s, 2H), 6.79 ppm (t, J = 6.3 Hz, 1H ), 6.93-6.97 ppm (d, 2H, J =
8.32 Hz), 7.25 ppm (t, J = 8.3 Hz, 2H), 6.70 ppm y 7.39 ppm (Sistema AA’BB’, 4H).

N-(4-clorobencil)anilina (4). Liquido amarillo, NMR-1H (300 MHz, CDCls): & 4.15 ppm
(s, 2H), 6.47 ppm (d, J = 8.6 Hz, 2H), 6.60 ppm (t, J =7.4 Hz, 1H ), 7.05 ppm (m, 2H),
7.16 (s, 4H).

N,N-Dibencilamiina (5). Liquido amarillo, liquido amarillo, NMR-H (300 MHz, CDCl5):
0 2.83 ppm (senal ancha, 1H), 3.79 ppm (s, 4H), 7.26 (m, 10 H).

N-(2-bromobencil)anilina (6). Liquido amarillo, NMR-IH (300 MHz, CDCls): & 4.46
ppm (sefal ancha,1H), 4.75 ppm (s, 2H), 6.67 ppm (d, J= 7.65 Hz, 2H), 6.76 ppm (d,
J=7.47 Hz, 1H), 6.81 ppm (m, 4H), 7.21 ppm (m, 1H), 7.37ppm (m, 1H).

N-(3-Piridinmetil)anilina (7). Liquido amarillo, NMR-H (300 MHz, CDCls): & 4.06
ppm (sefial ancha,1H), 4.39 ppm (s, 2H), 6.70 ppm (m, 3H), 7.30 ppm (m, 3H), 7.78

ppm (d, J =7.74 Hz, 1H), 8.32 ppm (d, J = 7.91 Hz, 1H), 8.58 ppm (s, 1H).

N-[3-(4-Metoxifenil)propil]anilina (8). Liquido amarillo, NMR-'H (300 MHz, CDCls): &
1.97 ppm (q, J = 7.22 Hz, 2H), 2.74ppm (t, J = 6.75 Hz, 2H), 3.19 ppm (t, J= 6.19 Hz,
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2H), 3.85 ppm (s, 3H), 6.64 ppm (d, J = 7.88 Hz, 2H), 6.76 ppm (t, J = 5.06 Hz, 1H),
6.91 ppm (d, J= 10.13 Hz, 2H), 7.21 ppm (m, 4H).

N-(3-fenilpropil)anilina (9). Liquido amarillo, NMR-*H (300 MHz, CDCl3): & 2.03 ppm
(g, J=8.69, 14.89 Hz, 2H), 2.79 ppm (t, J= 6.20, 13.13 Hz, 2H), 3.20 ppm (t, J= 6.20,
17.37 Hz, 2H), 6.64 ppm (d, J=8.66 Hz, 2H), 6.76 ppm (t, J= 7.52-14.82 Hz, 1H), 7.30
ppm (m, 7H).

6.7. Acoplamiento carbono-carbono tipo Heck

Se agregd en un matraz de bola 1-Bromo-4-Nitrobenceno (0.5 mmol, 101 mg),
acrilato de metilo (0.75 mmol, 64.5 mg), acetato de sodio (1.5 mmol,123 mg), 16 mg
del catalizador soportado lo que corresponde al 0.5 % mol de paladio (0.0024 mmol
de paladio), se realizd la prueba con cada uno de los catalizadores preparados
(Pd/HT-100, Pd/HT-300 y Pd/HT-500) en 3 mL de DMF. Se calent6 a reflujo (80 °C)
durante 12 horas, se filtra el soporte, se lava la reaccibn con una solucién de
bicarbonato de sodio al 5%, después con salmuera, se sec6 con Na,SOs y se
concentrd. Estas reacciones también se compararon con acetato de paladio (0.53
mg, 0.0048 mmol) a las mismas proporciones de paladio. El rendimiento de la
reaccion se determind por RMN-'H, comparando las sefiales caracteristicas del p-

bromonitrobenceno con las del producto de acoplamiento.
E-nitrocinamato de metilo. Sélido amarillo. NMR-H (300 MHz, CDCls): & 3.87 ppm

(s, 3H), 6.66 ppm (d, J = 16.5 Hz,1H), 7.741-7.793 ppm (m, 3H), 8.275-8.305 ppm (d,
2H, J=8.63 Hz).
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7. Conclusiones

Se prepararon tres soportes de acetato de paladio sobre Hidrotalcita calcinados a
100, 300 y 500 °C respectivamente, todos son activos en la hidrogenacion de iminas
pero el mas eficiente es el calcinado a 300 °C, Pd/HT-300, dado que se puede usar
en pequefas proporciones y el Pd se encuentra distribuido uniformemente en la
hidrotalcita, ademas, se puede utilizar para mayor cantidad de iminas con diferentes

grupos funcionales utilizando bajas presiones de hidrégeno.

.El soporte preparado muestra grandes ventajas ya que acelera la reaccion de
hidrogenacion ya que se activa mas rapido que con el comparado con acetato de
paladio, ademas es recuperable y reutilizable tres veces sin necesidad de una

reactivacion previa.

El catalizador Pd/HT-300, mostré tener actividad en la reaccion de acoplamiento
carbono-carbono tipo Heck, aunque no muestra tener mejor actividad que el acetato
de paladio, pero la ventaja sobre este es que el catalizador Pd/HT-300 se recupera

facilmente y se puede reutilizas
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